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“Se eu vi mais longe, foi por estar sobre ombros de gigantes”

Isaac Newton



RESUMO

Célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram
utilizados para investigar propriedades estruturais e eletronicas de Hidréxidos Duplos
Lamelares (HDL) de composicao Mg-Al-Tereftalato e Mg-Al-CO3 nas razdes molares, x, de
0,25, 0,33 e 0,50. Foi feita uma analise estrutural, baseada na energia total com mapeamento
angular do tereftalato (TA) e calculos de RMN de carbono '3C, que demonstrou a existéncia
de orientacdes preferenciais na regido interlamelar. As diferencas de densidade de carga
demonstraram maior transferéncia de carga das moléculas de agua do que do anion com as
lamelas, sendo mais pronunciada em Mg-Al-TA com x = 0,50. O célculo de AG de formacao
demonstrou que a sintese de Mg-Al-CO3z com x = 0,50 ndo é espontdnea a temperatura
ambiente, ao contrario do Mg-Al-TA. Apesar da relacdo entre as areas ocupadas pelos anion e
moléculas de agua por carga da lamela permitirem a acomodacdo na estrutura lamelar
verificou-se que existe uma competicao pelos sitios das lamelas. O resultado da otimizacdo de
geometria mostrou a preferéncia das moléculas de agua formarem ligacdes de hidrogénio com
as hidroxilas da lamela, que deslocam o carbonato no Mg-Al-COs. Este ion passa entdo a
adotar uma posicao inclinada em relacdo a lamela, demonstrado pelos calculos da energia de
formacdo como sendo desfavoravel. Foi simulada a desidratagdo do Mg-Al-TA e o acordo
encontrado para a temperatura de desidratacdo reportada experimentalmente foi excelente. Foi
observada uma modificacdo mensuravel no deslocamento quimico do *C de um dos nicleos
de carbono na nova orientacdo do TA na estrutura desidratada. A influéncia do cation
divalente nos HDL estudados foi verificada pela substituicio do Mg?* por Zn’* ou Ni?".
Foram observadas diferencas nos parametros geométricos relacionadas a diferencas nos raios
ionicos. A analise de carga de acordo com os critérios de Bader indicaram que as cargas dos
atomos de oxigénio do TA e das moléculas de dgua ndo sao alterados de forma significativa

pelo tipo da cation divalentes escolhido.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar. Tereftalato. Elevada carga lamelar.



ABSTRACT

First principles calculations based on Density Functional Theory (DFT) were used to
investigate the structural and electronic properties of Layered Double Hydroxides (LDH) of
Mg-Al-terephthalate and Mg-Al-CO3 composition with molar ratios, x, of 0.25, 0.33 and 0.50.
The structural analysis was based on total energy angular mapping of terephthalate (TA) and
NMR calculations of carbon 3C, which demonstrated the existence of preferred orientations
in the interlayer region. The charge density differences demonstrated greater load transfer of
water molecules than the anion with the layer being more pronounced in Mg-Al-TA with x =
0.50. The calculated AG of formation demonstrated that the synthesis of Mg-Al-CO3 with x =
0.50 is not spontaneous at room temperature, unlike the Mg-Al-TA. Although the ratio
between the areas occupied by the anion and water molecules per positive charge area permit
the accommodation in the layer structure, it was found that there is a competition for the layer
sites. The lower energy geometry optimization showed the preference of the water molecules
to form hydrogen bonds with the hydroxyl groups of the layer, displacing the carbonate of
Mg-Al-COs. This ion then will adopt an inclined position regarding to the layer, shown by the
Gibbs free energy formation to be unfavorable. The Mg-Al-TA dehydration reaction simulated
found an excellent agreement with experimental values. A measurable change in the 3C
chemical shift of the carbon nuclei was verified in the new position of the TA in the
dehydrated structure. The influence of divalent cation was verified by substitution of Mg?* by
Zn?* or Ni?*. Differences were observed in geometric parameters related to differences in the
ionic radii. Charge analysis based on Bader criteria indicated no significant variation in

oxygen atoms of TA and water molecules by the type of divalent cation chosen.

Keywords: Layered double hydroxide. Terephthalate. High layer charge.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de catalisadores solidos com carater basico tém aumentado sua participacao
em processos cataliticos na industria de quimica fina e especialidades. Tais processos apresentam
atividade e seletividade elevadas, menor formacdo de rejeitos, possivel substituicdo de reagentes
toxicos e reducao dos custos de producdo. Desta forma, catalisadores contendo ions metalicos
alcalinos e 6xidos mistos, resinas, zeolitas e hidrotalcitas tém recebido crescente atencao.

Dentre estes compostos, a hidrotalcita, o tipo mais comum de hidroxido duplo lamelar,
tem sido amplamente estudada por suas propriedades cataliticas e como trocadores anionicos.

De forma geral, catalisadores utilizados em processos de hidrotratamento sdo
empregados na forma de 6xidos mistos, sendo de primordial importancia a distribuicdo e a natureza
das espécies ativas presentes. A calcinacao de hidroxidos duplos lamelares (HDL) gera 6xidos
mistos com as caracteristicas desejaveis para a obtencdo da catalisadores com melhor efeito
sinérgico entre os metais utilizados. A compreensao da estrutura de HDL contribui para a sintese de

precursores de 6xidos mistos de forma racional e controlada.

1.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Hidréxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos tipo-hidrotalcita, ou
argilas anidnicas pertencem a uma grande familia de materiais lamelares descritos pela férmula

geral (1):

[M(21+—x) M?;(OH)z]H(An_)( )ym H,0 M

x/n
onde, M** é um cétion divalente, M’* é um cation trivalente, A" ¢é um &nion

M ”,

NN seméo

nimero de moléculas de agua (CAVANI, 1991 ; IYI, 2007 ; WANG, 2007 ; COSTA, 2010 ;

interlamelar com valéncia n, x é a fracdo molar de cations na lamela, dada por x=
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JOBBAGY, 2010 ; ZHANG, 2014). Um notacdo simples do tipo M~-Me—A é normalmente
utilizada para se referir a estes compostos, onde M = M** , Me= M’" e A= A",

A estrutura dos HDL é baseada em compostos tipo-brucita, M“(OH ), , que recebem
este nome pelo fato do mineral brucita Mg(OH), ser o mais conhecido e estudado. Nestes

compostos, o cation M?* é coordenado a 6 fons hidroxila, formando um octaedro, que

compartilham arestas formando uma estrutura como a mostrada na Figura 1.1.

Figura 1.1: Lamela da brucita Mg(OH ), . a) no plano xy e b) propagada na diregdo z.

~Mg ®o0 %H

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

Os planos tipo-brucita podem ser empilhados de diferentes formas, gerando uma
variedade de possiveis politipos (1H, 2H, 3Ri, 3R,, etc). O politipismo é uma classe especial de
polimorfismo verificado quando dois polimorfos se diferenciam somente pela sequencia de
empilhamento de lamelas bidimensionais idénticas que formam a rede do cristal, com pequena ou
nenhuma mudanca na composicdo (TILLEY, 2006). Em sua nomenclatura, o nimero informa a
quantidade de lamelas presentes na célula unitaria, e a letra esta relacionada com o sistema
cristalino a que pertence o cristal, sendo os mais comuns nos HDL, o hexagonal (H) e romboédrico

(R). O numero subscrito indica a sequencia de empilhamento das hidroxilas das lamelas.
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Todos os sitios no plano (110) do empacotamento fechado da lamela de hidroxidos sao
representados pelas letras A, B ou C, e a localizagdo dos octaedros sao ocupados pelo céation

metalico, descritos por a, b ou ¢ (Figura 1.2).

Figura 1.2: Representacdo esquematica de a) uma lamela com sequéncia -AbC- , e b) do politipo
3R1 com seu vetor de translacao.

» @
:l' A A
3
@ A B 3R,
T=(2/3,1/3)

! ! C AC-CB

CB—BA

. Grupos OH num plano C BA—AC
#» C

~ Citions M™ num plano b
. Grupos OH num plano A -t 3 ) A
- - -
a) b)

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

A diferenca no empilhamento dos grupos hidroxila gera sitios interlamelares distintos.
Assim, quando ocorre o alinhamento das hidroxilas de lamelas adjacentes ha formacdo de sitios

prismaticos, caso contrario, os sitios formados sdo octaédricos, como descrito na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Sitio prismatico ocupado pelo (a) ion carbonato e sitio octaédrico ocupado pelo (b) ion
sulfato formados pelo empilhamento das hidroxilas da lamela.

:‘: X

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

0] HDL mais comum é a hidrotalcita de composicao
Mg, ,;Al,,;(OH),(CO;),,2/3H,0 com politipo 3R1, seguida de uma menor observagdo do 2H1,

enquanto o politipo 3R2 s6 foi sintetizado em condigdes especiais (NEWMAN, 2002). Durante o
processo de desidratacdao dos HDL, o decréscimo da ocupacdo dos sitios interlamelares também
pode afetar ou mesmo alterar o politipo do material (THOMAS, 2006). Por exemplo, a desidratacdo
do HDL de composicao Mg-Al-TA (TA = tereftalato) causa uma mudanga na orientacao do anion,
de perpendicular para paralela a lamela tipo-brucita, deslocando os planos e alterando o politipo
(VUCELIC, 1995).

A substituicio de cétions divalentes, M**, por trivalentes, M’*, nos planos tipo-
brucita geram um excesso de carga, e a neutralidade do sistema é mantida pela presenca de anions,
juntamente com moléculas de dgua, na regido interlamelar (EVANS, 2006).

A regido interlamelar, ou dominio interlamelar, é definida pela distancia entre as
hidroxilas de lamelas consecutivas, e é flexivel podendo ser incorporados anions de tamanhos
diversos. A distancia entre os centros de duas lamelas sucessivas é o espacamento basal, que pode

ser determinado pela soma da espessura da lamela mais a distancia interlamelar como pode ser
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observado na Figura 1.4. A espessura da lamela tipo-brucita varia na faixa de 4,5 a 4,8A,
dependendo dos tipos de cations que a compde. Ja a distancia interlamelar depende da dimensdo, da
orientacdo das espécies intercaladas, do grau de hidratacdo e da interagdo entre 0s mesmos

(COSTA, 2011a).

Figura 1.4: Estrutura de um HDL de composi¢ao Mg-Al-CO3, indicando o espacamento basal, a
distancia interlamelar e a espessura da lamela.

Espessura da
Lamela

Distancia
Interlamelar

Espacamento
Basal

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

Neste tipo de estrutura, as ligacées que formam as lamelas sdo fortes, do tipo covalente,
enquanto as interacOes interlamelares sdo fracas, sendo compostas principalmente por ligacdes de
hidrogénio e forcas coulombianas. Essas interacdes afetam a estrutura e a reatividade dos HDL nas

seguintes formas:

i. Quanto maior a carga da lamela, maior sera a atracdo Coulombiana com as espécies

interlamelares;
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ii. Quanto maior a carga do anion intercalado, maior sera a atragdo Coulombiana com a

lamela. Para um dado valor de x, a afinidade do HDL por diferentes anions varia na seguinte ordem:

CO3>S0; >CI'>NO;>T ;

iii. A sequéncia de empilhamento das lamelas determina a natureza dos sitios

interlamelares;

iv. A introducdo de anions orgdnicos volumosos enfraquece significantemente as
interacoes Coulombianas, introduzindo desordem turbostatica e instabilidade termodinamica

(PRASANNA, 2009).

A diversidade dos HDL que podem ser formados vai desde a formacdo de politipos até
a versatilidade na composicao quimica, levando a uma ampla variedade de estruturas. A extensao de
materiais pode ser ainda maior, se considerarmos a introducdo de ions monovalentes, como por
exemplo o Litio (IAN, 1994; FOGG, 1998).

Esta flexibilidade na composicdo torna os HDL compostos de elevado interesse em
diversas areas de aplicacdo. Ao longo das ultimas duas décadas, suas propriedades tém sido
orientadas para a aplicagdo nos mais variados campos, incluindo: aditivos em polimeros,
adsorventes, precursores de materiais funcionais, carreadores de farmacos, catalisadores
heterogéneos, precursores e suporte para catalisadores (Figura 1.5). Uma vantagem adicional
encontra-se no fato destes compostos poderem ser sintetizados a partir de protocolos bem definidos,
como a co-precipitacdo e a precipitacdo homogénea por hidrolise de uréia, que sao métodos simples

e passiveis de escalonamento para producgdo industrial (FAN, 2014).
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Figura 1.5: Esquema de possiveis aplicagdes de HDL.

CAIGLISE OUTROS
- Hidrogenacéao
- Polimerizacao -Retarc_jante de chama
i e i - Peneira molecular
E P - Trocador iBnico
- Suporte
HIDROTALCITA
MEDICINA ADSORVENTE
- Anti-acido - Compostos halogenados
- Anti-pepsina - Estabilizador PVC
- Estabilizador - Tratamento de &gua

Fonte: ADAPTADO DE CAVANI, 1991.

Dentre as propriedades de maior interesse estao:

— Capacidade de troca ionica: usualmente maior do que a demonstrada por argilas

catidnicas, variando na faixa de 2 e 4 mEq/g;

— Efeito memoria: habilidade que o HDL tem de restaurar a estrutura lamelar original

quando seu respectivo 6xido misto é colocado em contato com solucdes contendo anions;

— Basicidade: HDL sdo materiais basicos e os 6xidos mistos formados apés sua
decomposicao térmica apresentam uma basicidade ainda maior se comparados com 6xidos dos ions
utilizados, separadamente. A intercalacdo de anions de carater acido promove a formagdo de

sistemas com propriedades acido-basicas unicas (RIVES, 2014).

1.2 CATALISADORES E SUPORTE PARA CATALISADORES

A caracteristica basica intrinseca das lamelas do tipo-brucita permite que o HDL,
propriamente dito, seja utilizado na catalise heterogénea. Ademais, a presenca de cations de metais

de transicdo cataliticamente ativos levam ao aumento da atividade e da seletividade do material.
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A calcinacdo de HDL, em temperaturas intermediarias (450-600°C), produz o6xidos
mistos com boa dispersdao metalica, elevada area superficial e numerosos sitios basicos de Lewis.
Este material, quando re-hidratado, na auséncia de CO3, pode recuperar sua estrutura lamelar com
anions hidroxila sendo incorporados na regido interlamelar produzindo HDL com abundantes sitios
basicos de Brgnsted (FAN, 2014).

A composicao basica dos catalisadores convencionais utilizados em hidrotratamento
consiste de sulfetos de molibdénio ou tungsténio, promovidos por cobalto ou niquel suportados em
alumina — Co-Mo/AlLO;, Ni-Mo/Al,Os, Ni-W/AlL,Os. A utilizacdo de catalisadores massicos de Ni-
Mo apresentaram resultados promissores em reacoes de hidrogenacao (ARIAS, 2013).

O emprego de HDL como precursores de 6xidos mistos possibilita a inclusdao de ions
metalicos promotores em propor¢oes variaveis, além de um terceiro cation via insercao interlamelar
(BREYSSE, 2008 ; PAVEL, 2011 ; YOOSUK, 2012). Essa possibilidade de incorporar ions
metalicos em proporcoes variadas influencia na sinergia dos metais catalisadores. Por exemplo, a
razdo Ni:Mo de 0,3 — 0,5 demonstra um melhor desempenho do catalisador Ni-Mo do que a razao
1:1 (ARIAS, 2013). O efeito sinérgico também pode ser entendido no caso do catalisador Zn-Al-

V1002 , que possui uma melhora na atividade catalitica na reacdo de foto-oxidacdo do alcool
isopropilico & acetona em comparacdo ao [V,,0,]°" ou HDL Zn-Al puros (DREZDZON, 1988;
DU, 2013; OMWONA, 2013).

1.3 SUBSTITUICAO DE CATIONS NA LAMELA TIPO-BRUCITA

As lamelas tipo-brucita podem ser formadas pela combinacdo de diversos tipos de
cations, sendo oS mais comuns:
Mg** Fe**,Co**,Cu**,Ni**,Zn*",AI’*,Cr’*,Ga’", In’" ,Mn’"e Fe’* (EVANS, 2006; FAN,
2014; TYI, 2007).

As espécies intercaladas encontram-se aleatoriamente distribuidas entre os sitios da
regidao interlamelar. Contudo, a ordem a longa distancia encontrada na disposicdo dos cations

metalicos da lamela podem induzir a uma dispersao regular dos anions e das moléculas de agua
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intercaladas (COSTA, 2008). A distribuicdo dos cations no plano tipo-brucita depende da fracao
molar, x, e das condicdes de cristalizacdo, podendo gerar um ordenamento preferencial dos céations
ou area heterogéneas (RICHARDSON, 2013). A variacdo na substituicio de M’ determina a
densidade de carga da lamela e tem influéncia sobre propriedades como organizacao estrutural
interlamelar e capacidade de troca i6nica (COSTA, 2010).

A maioria dos HDL pode acomodar uma faixa relativamente ampla de substituicdo de
cations divalentes. Contudo, o limite mais confidvel encontra-se entre 0,2<x<0,4 (BRIDLEY,
1979; RIVES, 2002; ZHANG, 2008; GONZALEZ, 2015). De forma geral, ndo é 6bvio que a fase
pura do HDL é sempre obtida, podendo ocorrer fases secundarias como hidréxidos e sais dos metais
precursores (ROY, 2001), sendo a sintese de HDL puros com valores de x fora da faixa 0,20 — 0,33
pouco frequentes na literatura (KUKKADAPU, 1997; ARIAS, 2013).

Quando a composicao do HDL se mantém dentro do limite mencionado, a distribuicdo
das cargas na lamela tipo-brucita é organizada de forma mais homogénea, onde cada grupo octaedro
AI(OH)s tem apenas cations divalentes como seus primeiros vizinhos. Ao contrario, para x > 0,33,
ha uma maior concentracdo de cargas em certas regides da lamela, alterando o comportamento das
espécies intercaladas. Estudos de Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (RMNES)
forneceram evidencias do ordenamento dos cations em HDL dopados com 33% de Al**, e uma

distribuicdo aleatéria em fragGes molares mais baixas (SIDERIS, 2008). A limitacdo no aumento de
citions M’* na lamela é geralmente atribuida a repulsdo eletrostitica entre metais trivalentes

vizinhos. J4, a diminuicdo na substituicio de M*>*, valores de x muito baixos, pode levar a um
colapso da estrutura devido a um enfraquecimento das interacdes Coulombianas (RIVES, 2002).
Valores de x = 0,25 e 0,33 sdo os que apresentam uma distribuicdo mais ordenada dos
cations e por consequéncia sdo os mais sintetizados e estudados. Isto por que, cada grupo AI(OH)s
tem apenas cations divalentes como seus primeiros vizinhos formando uma distribuicdo hexagonal
ordenada, como mostrado na Figura 1.6. Essa disposicdao dos cations faz com que haja uma

disposicao mais homogénea das cargas da lamela (RICHARDSON, 2013).

21



Figura 1.6: Distribuicdo dos cations M”* na lamela tipo-brucita com x = 0,25 e x = 0,33, plano xy.

x=0,25 x=0,33

OMQ .AI.O ®H

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Ao aumentar a substituicdo dos cations divalentes ocorre uma maior concentragdo de
cargas em certas regioes da lamela. Resultados de de simulacdo utilizando o método de Monte
Carlo reportados por Xiao (1999) demostraram uma estrutura composta por cadeias infinitas de
metal-oxigénio contendo cations divalentes alternados com cadeias de cations trivalentes (Figura
1.7). Esta configuracdo apresentou uma menor energia se comparado a forma zig-zag ou longas

cadeias finitas (XIAO, 1999).

Figura 1.7: Distribuicdo dos cations M** na lamela tipo-brucita com x = 0,50, no plano xy.

OMQ .A|.o ¢ H

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Kukkadapu (1997) e Arias (2013) obtiveram valores de x maiores que 0,33 utilizando
tereftalato como anion de compensacao. HDL com fracdo molar maior do que 0,33 sdo desejaveis
por aumentar a capacidade de troca-i6nica e melhorar o efeito sinérgico em catalisadores (KOOLI,
1996; KUKKADAPU, 1997; ARIAS, 2013). Com base na férmula geral (1), é esperado que a
capacidade de sorcdo aumente com o acréscimo da carga lamelar, contudo, na pratica é reportado
um valor maximo em x = 0,25 e comeca a diminuir em x = 0,33. A menor capacidade de sor¢do em
altos valores de x é geralmente atribuida a elevada atracdo Coulombiana entre a lamela e o anion,
dificultando reacdes de troca-ionica (EVANS, 2006).

Dependendo dos cations utilizados podem ocorrer pequenas distor¢oes na estrutura
lamelar devido a diferengas no raio i6nico (IYI, 2007 ). Desta forma, o valor do parametro a da
célula unitaria é uma funcdo de x. Por exemplo, o aumento da concentracdo de aluminio leva a uma
diminuigdo linear do pardmetro a em HDL Mg-Al, visto que o Al** é ligeiramente menor que o
Mg?*, apresentando uma diferenca de 0,18 A. O pardmetro ¢ também varia com a composicdo
lamelar de forma decrescente e linear, quando a carga lamelar aumenta (MAO, 1993;
BRATERMAN, 2004; DRITS, 2011) .

O aumento na substituicdo de cations M?* por M*" influencia na orientagdo do TA e na
estabilidade do HDL-TA. Quanto maior a carga da lamela tipo-brucita maior a tendéncia do TA
orientar-se verticalmente e mais elevada é a temperatura para o aparecimento de fases colapsadas,
onde o TA encontra-se na posicdo horizontal em relacdo a lamela (KOOLI, 1996; NEWMAN,
1998).

A diminuicao da estabilidade do HDL-TA com x < 0,25 pode ser atribuida a diminuicao
da interacdo eletrostatica entre as lamelas e as espécies interlamelares, e pela maior susceptibilidade
de conter impurezas, tais como carbonatos, nitratos e cloretos, coexistindo na regiao interlamelar, o

que facilita o colapso da lamela (KOOLI, 1996).

1.4 O ESPACO INTERLAMELAR

O espaco ou dominio interlamelar é constituido essencialmente de moléculas de agua e

anions mantidos por uma complexa rede de ligacGes de hidrogénio (RIVES, 2002; RIVES, 2010).
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O entendimento da seletividade anidnica em diferentes HDL requer a compreensao a
nivel molecular dos modos de como o anion interage no espaco interlamelar, sendo necessaria a
determinacdao da estrutura do contra-ion e do arranjo dos cations na lamela, que controla e
influencia a distribuicao das espécies interlamelares (SIDERIS, 2008).

Dentre os anions mais comuns podemos citar: COs*, haletos, NOsy, SO, e anions
organicos simples (RIVES, 2002 ; RIVES, 2010 ; COSTA, 2010; ). Entretanto, diversos anions mais
complexos tem sido intercalados com sucesso tais como, surfactantes anionicos (MIRANDA,
2014), peneira molecular (BASKARAN, 2014), paracetamol (KOVANDA, 2011), pesticidas
(PAVLOVIC, 2005) e moléculas de DNA (NAKAYAMA, 2010).

A capacidade de expandir o dominio interlamelar leva a uma importante propriedade
dos HDL que é a habilidade de troca-ionica, tornando-os interessantes em processos de
descontaminacdao ambiental (PRASANNA, 2009) e em medicamentos de liberacdo controlada
(KUMAR, 2006), por exemplo.

A troca-i6nica em HDL depende principalmente das interacdes eletrostaticas entre a
lamela positivamente carregada e o anion de troca. Quanto maior a carga do anion intercalado mais
forte sera a atragdo Coulombiana com a lamela. Assim, ions que possuem elevada carga negativa
apresentam alta afinidade por HDL, como mostrado pela série de afinidade
CO:>Mo0; >S0; >0H >Cl" (MIYATA, 1983).

Devido a grande afinidade do ion carbonato pela regido interlamelar faz-se necessario o
desenvolvimento de métodos de sintese apropriados para evitar a sua entrada. A preparacdo de HDL
pelo método da co-precipitacdo dos cations di- e tri- valentes na presenca do anion desejado é uma
alternativa para minimizar a incorporacao do carbonato (KOOLI, 1996 ; VACCARI, 1999 ; IY],
2004).

A possibilidade de expandir o espaco interlamelar aumenta a diversidade dos HDL
possiveis de serem obtidos. Especificamente, a intercalagdo de espécies cataliticamente ativas tem
provado ser capaz de aumentar a estabilidade e o reuso de catalisadores (FAN, 2014).

Um dos maiores desafios é a insercdo de anions grandes, pois o aumento do espagamento
interlamelar pode levar a perda da estrutura lamelar (KUMAR, 2006). Este problema pode ser
contornado pelo uso de diferentes métodos de intercalagdo. A introducdao de polimeros em HDL, por

exemplo, é obtida com maior sucesso quando se utiliza o método da reconstrucao do que via
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polimerizacao, in situ, do mondmero intercalado ou por intercalagao direta de uma macromolécula com
elevada massa molecular por troca-idnica ou co-precipitacdo na presenca do polimero (KHAN, 2002).
A utilizacdo de um anion organico intermedidrio para facilitar o processo de troca-iénica,

envolvendo espécies volumosas, foi reportado pela primeira vez por Drezdzon (1988). A estratégia foi
A s A s . 6-
aumentar o espaco entre as lamelas, escolhendo um anion organico um pouco maior que o [Mo,0O,, ]

e, desta maneira, diminuir as interacdes eletrostaticas. Imagens de microscopia eletrénica de varredura
do Mg-Al-Mo;0,4 mostraram-se com aparéncia idéntica ao Mg-Al-TA, mesmo ap6s acidificacao do
meio. Até entdo, o composto era obtido por meio da troca-ionica direta em Mg-Al-Cl (DREZDZON,
1988).

Embora algumas sinteses permitam a introducdao de moléculas volumosas na regido
interlamelar sem a necessidade de um agente espacador, o uso de um intermediario favorece uma reacao
de forma mais controlada, permitindo a formacdo de materiais com maior cristalinidade (NIJS, 1999;
OMWONA, 2014).

O uso do TA é bem difundido como agente espacador, principalmente devido a sua
estrutura rigida que permite uma boa estabilizacao da estrutura do HDL (DREZDON, 1988; PESIC,
1992; WEIR, 1997; CARLINO, 1997; KENEYOSHI, 1998; CARRIAZO, 2006; BENITO, 2010).
Esta caracteristica pode ser utilizada para obter estruturas com elevada carga lamelar. Recentemente,
Arias (2013) reportou a sintese de Ni-Al-TA, com valores de x > 0,33, fora da faixa mais comum,
de 0,20 — 0,33 (ARIAS, 2013). Resultado parecido foi reportado por Kukkadapu (1997) utilizando
Mg-Al-TA (KUKKADAPU, 1997).

O tamanho, a orientacdo, a presenca de grupos funcionais, assim como as interagoes
entre a carga do anion e a lamela sdo fatores criticos na determinacdo da separacdo entre as lamelas.
O espacamento basal, d, varia de acordo com o anion, por exemplo, no Mg-Al-CO; d ~ 7,8 A.
Anions mais volumosos podem apresentar valores de d igual a 12,66 e 14,14 A, como para os
anions adipato e tetraborato, respectivamente (KHAN, 2002).

Em geral, os anions orientam-se em relacdao as lamelas de forma a maximizar as
interagbes com a vizinhanca. Por exemplo, o dnion CO,* planar é normalmente posicionado
paralelo a lamela do tipo-brucita, com os trés atomos de oxigénio interagindo com os grupos de
hidroxila da lamela, formando ligacoes de hidrogénio. Esta orientacdo também maximiza a

interacdo eletrostatica entre o anion e a lamela. Quando ha um aumento da fracdao molar, como no
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Ni-Al-CO3 com x = 0,44, o anion muda a sua orientacdo, de paralela a lamela para inclinada
(BRATERMAN, 2004).

Em certos casos, como quando utilizado o anion tereftalato, uma fase interestratificada
pode surgir (Figura 1.8). Esta fase consiste de uma alternancia regular de fases distintas. No caso do
TA em uma das fases o anion encontra-se com o eixo de simetria Cz, que passa pelos carboxilatos,
perpendicular a lamela e em outra fase com o eixo de simetria C> paralelo a lamela, apresentado um
valor de d » 22,4 A (KANEYOSHI, 1998; GREENWELL, 2006). A observacdo de fases
interestratificadas sugere uma sequencia alternada de espacos interlamelares hidratados e
desidratados, com os anions TA orientados vertical e horizontal a lamela, respectivamente. Devido
ao uso de condigdes periddicas de contorno, de um ntiimero constante de atomos, e da imposicdo de
simetria utilizados na simulacdo computacional é dificil predizer esta situacdio (GREENWELL,

2006).

Figura 1.8: Representacdo esquematica do arranjo de uma fase estratificada.

Fonte: ADAPTADO DE GREENWELL, 2006.

A orientacdo do TA pode ser controlada pela variacdo da carga lamelar e pelo grau de
hidratacdo — numero de moléculas de agua presentes no dominio interlamelar (NEWMAN, 1998).

Assim, HDL contendo TA podem apresentar uma fase colapsada (Figura 1.9a), expandida (Figura
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1.9b) ou interestratificada, com o anion na posicao vertical, horizontal ou ambas as posi¢cdes em

lamelas alternadas (Figura 1.8), respectivamente.

Figura 1.9: Representacdo esquematica das principais orientacdes do TA no espaco interlamelar.

Fonte: ADAPTADO DE GREENWELL, 2006.

Newman (1998) demonstrou que Mg-Al-TA com carga lamelar x = 0,25, sdao mais
suscetiveis a apresentarem uma fase colapsada quando deixados a temperatura ambiente por 36
horas, do que Mg-Al-TA com x = 0,33. O aumento da densidade da carga lamelar resulta em uma
forte repulsao Coulombiana entre as lamelas e maior empacotamento dos anions, tornando o TA
predisposto a orientagdo vertical nesta condicdo. Ainda, a presenca de impurezas de CO,*, mais
comum em HDL com menor valor de x, pode facilitar o colapso da lamela (KUKKAPADU, 1997,
NEWMAN, 1998). Com relagdo ao grau de hidratacdo na orientacdo do TA o aumento do numero
de moléculas de agua em HDL-TA, com mesma fragdo molar, favorece a formacdao de fases
expandidas. O aumento gradativo da temperatura causa o colapso da estrutura formando HDL-TA
com fases interstratificadas ou totalmente colapsadas (KANEYOSHI, 1998; GREENWELL, 2006;
KUMAR, 2006; BENITO, 2009).
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1.5 MOLECULAS DE AGUA

A interacdao das moléculas de dgua com o restante da estrutura faz com que esta regido
seja mais organizada (FROST, 2003). Calculos ab initio baseados na DFT utilizando condigdes
periodicas de contorno (COSTA, 2010) mostraram que as moléculas de agua na regiao interlamelar
desempenham um papel importante na estabilidade da estrutura do HDL, uma vez que atua
cooperativamente para maximizar as ligacOes de hidrogénio entre as lamelas e as espécies
intercaladas.

Uma orientacdo vertical do anion TA é facilmente observada quando a quantidade de

agua interlamelar é alta (KOOLI, 1995; GREENWELL, 2006). Em Mg-Al-NO; com x = 0,33, o
aumento da umidade relativa provoca uma modificacdo na orientacdo do NO; aumentando o

pardmetro ¢. Quando ha uma menor substituicdo de Al** na lamela, x = 0,25, o aumento é maior.
Assim, uma menor fracdo molar implica em menos anions e mais espaco livre para moléculas de
dgua, o que favorece um processo de desidratacio, por exemplo (JOBBAGY, 2010).

Moléculas de agua incorporadas em minerais interagem com a estrutura levando a uma
mudanca na sua geometria e propriedades termodinamicas comparado a molécula de 4gua no estado
liquido. Qualquer mudanga na geometria envolve modificagdes complexas na forca das ligagcdes de
hidrogénio e ajustes na interacdo eletrostatica atrativa entre cations e atomos de hidrogénio da
molécula de agua (MERCURY, 2001).

A agua contida em cavidades ou poros possui carateristicas fisicas proximas aquelas de
diferentes polimorfos do gelo, podendo ser considerada como um s6lido. Na pratica, a agua
confinada é mais estruturada do que a dgua liquida, mas ndo tdo rigida quanto o gelo, dgua sélida,
possuindo um carater intermediario (ALLADA, 2005).

Devido a presenca de moléculas de agua, anions e hidroxilas da lamela tipo-brucita,
uma complexa rede de ligacdes de hidrogénio é formada. As ligacdes de hidrogénio sdo direcionais
e localizadas, sendo geralmente lineares com uma pequena variacao no angulo de ligacdo e tem um
papel importante na formacdo da sequéncia de empilhamento das lamelas de hidréxido. Os

seguintes fatores influenciam na formacao de ligacGes de hidrogénio em HDL.:
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* Orientacdo dos ions hidroxila: A natureza direcional das ligagoes de hidrogénio
requerem orientacoes especificas dos ions hidroxila e das espécies interlamelares com relacao uns

aos outros, interacdo de curto alcance;

» Sitios interlamelares: os sitios interlamelares em HDL dependem da sequéncia de
empilhamento das lamelas tipo-brucita, isto reflete no efeito da ordem de longo alcance na simetria
local dos sitios interlamelares. Frequentemente, mais de uma sequéncia de empilhamento pode
gerar sitios interlamelares de uma dada simetria, deste modo introduzindo desordem de

empilhamento;

* Configuracdo do anion: a simetria, o tamanho, a carga e a polarizabilidade dos

anions e a sua orientacdo no espaco interlamelar sdo também mediadas pelas interacdes

interlamelares.

Estes trés fatores agem cooperativamente para maximizar as interacdes de hidrogénio
nos HDL, sendo o primeiro e terceiro predeterminados pela estrutura do anion e pela simetria da
coordenacdao. Um anion monoatémico ou um com alta simetria tem consideraveis graus de
liberdade de orientacdo para participar em ligacGes de hidrogénio com a lamela tipo-brucita.
Quando os anions sao nao-planares e/ou possuem baixa simetria, a reorganizacao da sequéncia de
empilhamento das lamelas se faz necessaria para maximizar as ligacdes de hidrogénio (RADHA,

2007).

1.6 SIMULACAO COMPUTACIONAL

Grande parte dos estudos envolvendo HDL utilizam técnicas de caracterizagdo como,
espectroscopia de absorcao no infravermelho, difracdo de raios X, anélises térmica e elementar. Muitas
destas técnicas descrevem bem a estrutura da lamela, porém deixam a desejar a descricdo da regido
interlamelar. Devido ao material ser policristalino, uma descricdo detalhada da regido interlamelar é

extremamente dificil de ser obtida (VUCELIC, 1995; KOOLI, 1996; WEIR, 1997; AY, 2011). Além
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disso, a natureza lamelar dos HDL favorece o surgimento de defeitos como as falhas de empilhamento,
turbostraticidade e fases interestratificadas responsaveis pelo surgimento de picos alargados e ndo-
uniformes nos difratogramas (THOMAS, 2006). Outra técnica muito utilizada é a espectroscopia
infravermelho, onde a dificuldade esta na interpretacdo dos estiramentos referentes as moléculas de agua
e as hidroxilas da lamela, que encontram-se sobrepostas (FROST, 2003). Uma técnica muito
interessante é a RMINES que permite obter informacGes sobre o ambiente local de atomos, porém é
ainda uma técnica pouco explorada e resultados experimentais sdo pouco reportados na literatura
(MAXWELL, 1999; BENITO, 2009; CADARS, 2011).

A fim de auxiliar na caracterizagao estrutural de HDL, a simulacdo computacional vém
sendo aplicada para melhor descrever o dominio interlamelar (NEWMAN, 1998 ; KOVAR, 2007 ;
ZHANG, 2009 ; ZHANG, 2010). Como esta regidao é bem estruturada, é possivel obter uma boa
concordancia com resultados experimentais utilizando modelos no estado sdlido. Calculos de
estrutura eletr6nica com condicdes de contorno periddicas realizadas com a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) tém mostrado bom desempenho e precisdo na descricio e predicio de
propriedades cristalograficas e eletronicas destes materiais (GREENWELL, 2003; COSTA, 2008;
COSTA, 2010; COSTA, 2011; COSTA, 2012; COSTA, 2012a).

Calculos de dinamica molecular envolvendo HDL intercalado com TA ja sao reportados
na literatura (NEWMAN, 1998; MAXWELL, 1999). De forma geral, os modelos utilizados
contemplam composi¢des com x igual a 0,25 e 0,33. Neste trabalho, pela primeira vez um modelo
contendo uma maior fracdo de Al3* serd utilizado a fim de compreender o efeito da carga lamelar na

organizacdo interlamelar.
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2 OBJETIVOS

O objetivo central deste trabalho é compreender a formacao de Mg-Al-TA com x >
0,33, visto que a sintese de HDL com elevada fracao molar dificilmente é alcancada quando o

contra-ion é o carbonato. Para alcancar o objetivo proposto a seguinte estratégia de acdo foi tracada:

1. Concepgao e otimizacao dos modelos Mg-Al-TA nas fracdes molares de 0,25, 0,33 e
0,50;

2. Analise estrutural da regido interlamelar por meio do mapeamento angular e calculos

de RMN do carbono 3C do TA;

3. Anadlise da interacdo das espécies interlamelares com a lamela através de calculos de

pos-processamento e medidas de comprimento e angulo de ligagao;
4. Calculo das funcdes termodinamicas dos sistemas Mg-Al-TA e Mg-Al-COs;

5. Analise das areas ocupadas pelas espécies interlamelares por carga da lamela e

determinacao do nimero de sitios ocupados.

De forma complementar, foram realizados o calculo termodinamico para reacdo de
desidratacdo do Mg-Al-TA com x = 0,33, e o estudo da influéncia da natureza do cation divalente
nas espécies interlamelares e na estrutura do HDL-TA, por meio da troca catiénica do Mg?* por

7Zn?* ou Ni2*,
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

A funcdo de onda, W , é a quantidade fundamental da quimica quantica e seu

conhecimento se faz pela resolugdo da equacao de Schrédinger:

HW(r)=EW (r) (equagio 3.1)

onde, H é o operador Hamiltoniano, que representa a energia total do sistema
composto de M ntcleos e N elétrons. Uma vez determinada, ou pelo menos obtendo uma boa
aproximacdo, pode-se conhecer todas as informagoes possiveis do sistema em estudo.

O primeiro passo para resolucao da equacdao de Schrodinger para uma molécula

arbitraria é definir o operador Hamiltoniano do sistema, dado por:

z

:(>

R 1 N 1 M 1 N M N N 1 M M
H=— 2 Vi L g Vir L 2 e L e ZZ %0 (equagio 32)
2 & 24 M, Sr, A

i=1 A=1 T'ia i=1

sendo que, os primeiros dois termos descrevem a energia cinética dos elétrons e
nucleos, respectivamente, e os trés tltimos termos definem a parte potencial do Hamiltoniano e
representam a interacdo de atracdo eletrostatica entre o nucleo e os elétrons e o potencial repulsivo
devido a interacdo elétron-elétron e nucleo-ntcleo, respectivamente.

A equagdo 3.2 pode ser simplificada aplicando a aproximacdo de Born-Oppenheimer,
que considera o nicleo como um ponto fixo. Assim, o operador Hamiltoniano passa a conter apenas

as coordenadas eletronicas:

N

A elet Z Vz Z Z

i=1 i=1 A=1

=

N N 1
Z Z r_ (equacgdo 3.3)
j>

A i=1
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Desta forma, a energia total do sistema é a soma da energia eletronica gerada pelo
Hamiltoniano eletronico e o termo de repulsio nuclear. O primeiro e ultimo termos sdo
independentes da molécula, enquanto o segundo termo, também conhecido como potencial externo,

V.. ,e o numero de elétrons, N, dependem da molécula alvo. Desta forma, uma vez conhecidos

Ne V,, —determinados pela posicdo, R, e carga nuclear, Z — podemos construir o Hamiltoniano
eletrOnico, e através de um processo de minimizacdo da energia é possivel, em principio, obter a

funcdo de onda do estado fundamental e consequentemente, todas as propriedades do sistema,

como mostrado no esquema a seguir:

{N,Z,R} » H » W, = E (todas as propriedades possiveis do sistema)

Podemos dizer entdao que,

E,=E[N,V,] ,

ou seja, a energia do estado fundamental é um funcional de Ne V

A aproximacdo de Born-Oppenheimer permitiu que um problema quantico de muitos
corpos se tornasse mais simples que o original, porém ainda impossivel de ser resolvido.

Na aproximacdo sugerida por Hartree-Fock a funcdo de onda de N-elétrons é descrita
como um produto antissimetrizado de N-funcdes de onda de um elétron, chamado determinante de
Slater, @, .Este &, é formado por um conjunto de spin-orbitais cada um composto por um
orbital espacial e uma funcdao de spin. Para obtermos a energia total do sistema a partir da
aproximacdo de Hartree-Fock é necessario obtermos as energias dos orbitais utilizando as equagdes
de Hartree-Fock. O problema é que a interacdo elétron-elétron é tratada de forma média, através de
um potencial efetivo chamado potencial de Hartree-Fock, V. .Assim, o &, ndo é a funcdo
de onda exata de um sistema de N-elétrons interagentes, mas sim, a funcdo de onda exata de N-
particulas ndo-interagentes movendo-se num campo com potencial efetivo médio, V. . Ainda, a
dependéncia de 4N-variaveis, 3 espaciais e uma de spin para cada um dos N elétrons, persiste como

dificuldade na resolugdo do problema de sistemas de muitos corpos.

33



3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é baseada no fato de que a energia do
sistema pode ser escrita em termos da densidade de probabilidade eletrénica, p , e para um
sistema com N-elétrons, p(T) € a densidade eletronica total no ponto T

A energia eletronica, E, é um funcional da densidade, E|[p]| , de maneira que para
uma dada densidade, p(T) , existe uma unica energia correspondente. Ainda, ao contrario da
funcdo de onda, p ¢é uma observavel fisica, ou seja, pode ser provada experimentalmente.

A densidade eletronica possui trés importantes propriedades:

i fp(f’)d (F)=N , onde a integral da densidade fornece o niimero de elétrons

total no ponto T ;

il. p(T) possui um valor méximo com valor finito na posigio do nicleo; e
portanto,
iii. lim [Z-+22Z 4]p(T)=0 , a densidade eletronica na posi¢do do nticleo contém
ria=>0 r

informagdes sobre a carga nuclear, onde p(F) €é a média esféricada p(T)

Desta forma, a densidade eletrénica fornece todos os ingredientes necessarios para
especificar o Hamiltoniano do sistema, ou seja, N, R e Z . Além disso, o problema de muitos corpos
é simplificado pois p depende somente de 3 variaveis espaciais (KOCH, 2001).

A prova da existéncia do funcional da densidade foi formalmente apresentada em 1964
por Hohenberg e Kohn, que provaram que a energia total, incluindo a troca e correlacao de um gas
de elétrons é um funcional tnico da densidade eletronica (HOHENBERG, 1964). Porém, o passo
maior no desenvolvimento da DFT foi dado posteriormente por Kohn e Sham que mostraram como
isso é possivel substituindo um problema de muitos elétrons por um conjunto exatamente
equivalente de equacdes auto-consistentes de um elétron (KOHN, 1965).

Os postulados basicos da teoria sdo:
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1. V.. € um funcional tnico da densidade mais uma constante aditiva. A energia

ext

do estado fundamental de um sistema multieletrénico sob um dado V., , pode ser escrita como

E[p(f)]ZIVext(F)p(T)d?+F[p] onde, F[p] é o funcional universal da densidade, que

independe do potencial externo .

Otermo F[p] inclui as energias cinética e de interacdo elétron-elétron, e conhecendo
exatamente este funcional é possivel resolver a equacdao de Schrédinger nao de forma aproximada,
mas exata. E como é um termo independente do sistema, se aplica tanto para o atomos de

hidrogénio como para moléculas mais complexas, como por exemplo 0 DNA.

2. A energia do estado fundamental é minima para a densidade exata, ou seja,
E,[p,] possui um valor minimo com relagdo a todas as densidades permitidas, se e somente se, a

densidade de entrada for a verdadeira densidade do estado fundamental.

Os dois teoremas mostram como é possivel determinar o estado fundamental de um
sistema com um dado potencial externo, usando-se a densidade eletrénica como variavel basica, em
vez de se utilizar a funcao de onda de N-elétrons, que é muito mais complexa.

Kohn e Sham introduziram o conceito de um sistema de referéncia nao-interagente
construido a partir de um conjunto de orbitais de modo que a maior parte da energia cinética pode
ser computada com boa precisdo. O restante é somado com contribui¢cdes ndo classicas da repulsao
elétron-elétron, que sdao desconhecidas, mas normalmente bastante pequena. Esta aproximacao
utiliza ndo somente o termo densidade de carga mas também um tipo especial de funcdo de onda
chamado de orbitais de uma-particula, ¢ . Como consequéncia a DFT se parece mais como uma
teoria de uma particula, embora o efeito de muitos corpos estejam incluidos via funcional de
correlacdo e troca (KOHN, 1965).

A condicio de minimizacdo para um sistema ndo-interagente movendo-se num

potencial efetivo, v.(T) , e a condi¢do de minimizagdo de um sistema interagente produzirdo a

mesma solugdo p,(T)=p(T) ,se v,(T) for:
Vo(T)= Ve [T)#vy (F)+v, (T)  (equagdo 3.4)
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onde, v, (T) , v4(F) e v,.(T) sdo o potencial externo, o potencial de Hartree
(elétron-elétron) e o potencial de troca e correlacdo, respectivamente.

Consequentemente, podemos calcular a densidade de um sistema interagente de muitos
corpos num potencial, U (T) , resolvendo equagdes de um sistema de um corpo ndo-interagente
movendo-se num potencial efetivo, v,(T) onde, U (T) engloba as interacdes elétron-elétron,
elétron-ntcleo.

A equacao de Schrodinger no esquema de Kohn-Sham dada por:
[——+v,(F)]9,(T)=¢,,(T) (equacdo 3.5)

gera os orbitais que reproduzem a densidade p(T) do sistema original onde,

p(F)=p.(F)=2 flo,(F)f  (equagdo 3.6)

e [, éaocupacdo do i-ésimo orbital.

As equac0es 3.4 — 3.6 sdo as conhecidas equag¢oes de Kohn-Sham.

A maior fonte de erro na DFT é a natureza aproximada do funcional de troca e
correlagdo, uma vez que o valor exato deste funcional ndo é conhecido. Na pratica, recorre-se a
aproximacoes para o tratamento deste termo, e dentre elas, a aproximacao da densidade local (LDA)
e os varios tipos de aproximacao do gradiente generalizado (GGA) sdo as mais utilizadas (COSTA,
2011a).

A LDA consiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidades de T
de modo que um gas de elétrons ndo homogéneo possa ser tratados como localmente homogéneo
(PERDEW, 1981) . No entanto, para sistemas onde a densidade é altamente localizada ou ha regides
de muita inomogeneidade, essa aproximacao pode falhar. Na tentativa de descrever melhor estes
sistemas, foram incorporados os efeitos da ndo homogeneidade no funcional da energia de troca e
correlacdo, que é a base da aproximacao do gradiente generalizado (CAPELLE, 2002).

A GGA é uma expansdo da LDA que leva em consideracdo o gradiente da densidade
eletronica através de um funcional, F

Xc
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F..(p(T),IVp(T))  (equagdo 3.7)

onde o funcional depende de p(T) e do gradiente Vp(T) . Neste trabalho foram
realizado calculos ab initio com potencial de troca e correlacao do tipo GGA, cujo funcional F .

foi proposto por Perdew e Wang — PW91 (PERDEW, 1992).

3.3 SISTEMAS PERIODICOS

As condicdes de contorno periddicas equivalem a conectar cada face de um cubo com a
sua face oposta, simulando um cristal infinito.

Aplicando as seguintes condi¢des de contorno,

lI/(x+L,y,z):lI/ (x,y,z)
W (x,y+L,z)=% (x,y,z) (equagdes 3.8)
lI/(x,y,z+L)=lI/ (x,y,z)

ikt

a funcdo de onda plana e~ , temos que,
ik ik , ik
=1, “'=1 e &"'=1,

onde k ¢é o vetor de onda.

Estas condigbes determinam os valores possiveis para k, , k,6 e k, através de:

2mn, 27mn, 2mn, oo
= , k= e k= onde, n, , n, e n, sdo inteiros.
X L y L z L X y z

Na Figura 3.1 podemos verificar duas situacdes, uma com condi¢des de contorno fixas

(a) e outra com condicdes de contorno periodicas (b).
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Figura 3.1: (a) Condicdes de contorno fixas, segundo as quais a funcao de onda eletronica é zero
fora da caixa cubica de lado L. Isto da origem a solugdes correspondentes a ondas estacionarias
dentro da caixa. (b) CondigOes de contorno periédicas, segundo as quais a caixa é repetida
periodicamente nas trés direcdes cartesianas, simulando um sistema infinito, e impde-se que a
funcdo de onda deve ter a mesma periodicidade, determinando assim um conjunto discreto de
vetores de onda permitidos .

(a) (b)

W)= wx+L)

[ ] @
< > wx) |wk+L)

N
v

Fonte: ADAPTADO DE ASHCROFT, 2011.

Como vimos anteriormente, o Hamiltoniano da equacdo de Schrédinger é composta por
uma parte cinética e uma parte potencial, U (T) . Por mais complicado que seja este potencial,

sabemos que a periodicidade cristalina impde que:

U(T)=U(F+R) (equagdo 3.9)

-

onde R é um vetor da rede de Bravais.
De acordo com o Teorema de Bloch, para um sélido periédico as funcées de onda do
Hamiltoniano de um elétron podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por

uma fungdo que tenha a mesma periodicidade da rede, ou seja:
(F)=¢'*"u .(T) (equagdo 3.10)

A equacio 3.10 é a funcio de onda de Bloch onde ¢’ K" ¢ uma onda plana com vetor de

onda k e u -(T) éuma funcdo com a mesma periodicidade da rede, u -(7)=u -(F+R) .Em
nk nk nk
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-

outras palavras, ao transladarmos a funcdo de onda por um vetor da rede R , obtemos a propria

l’

funcio de onda multiplicada por uma fase e'*" produzindo L4 (T +R) i lI/nT((f)

Como, u,; ('r’) é uma funcdo com a mesma periodicidade da rede de Bravais apenas os

vetores G da rede reciproca participam em sua expansao de Fourier.

=Y ¢(k—G)e°" (equacdo 3.11)
G

A funcdo de onda de Bloch é entdo reescrita da forma,

W~—Zc é i(k-G)7 (equacao 3.12)

O numero de ondas planas utilizadas no calculo ¢é proporcional a
~ 3 3/2 z s . ~
Now=|Gu Q=E.;Q ,sendo Q o volume da célula no espaco reciproco. Assim, um calculo

desenvolvido do espaco real apresentard um custo computacional relativoa N;,, , mas este custo
pode ser reduzido para N, In(N,,) se o célculo for realizado no espaco reciproco, o que torna a

mudanca de espago obtida com a transformada de Fourier bastante vantajosa (ASHCROFT, 2011).
O problema de encontrar solugdes para as equacdes de Schrédinger se resume portanto
a determinacdo dos coeficientes ¢ (_l;—é) . A principio, é necessario um conjunto infinito de

ondas planas para expandir uma funcdo de onda eletronica da equacdo 3.10. No entanto, os

coeficientes para as ondas planas com energia cinética mais baixas (estados ocupados e primeiros

estados ocupados) sdo os mais importantes, e sdo aqueles associados a G pequenos. Entdo, o
conjunto de base de ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham

energia cinética menor ou igual a uma energia particular, conhecida como energia de corte, E

cut
A introducdo da energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um
conjunto de base finito (PAYNE, 1992).

A questao do numero infinito de pontos k é resolvida invocando-se uma condicdao de
continuidade: as solucdes para um dado k ndao podem diferir muito das solugdes para outros k's

ya

préximos a ele. E suficiente portanto resolver a equagdo central apenas para uma amostragem
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discreta de pontos k na primeira Zona de Brillouin e, a partir deles, se necessario, interpolar as

solugdes para os demais k's. Este procedimento é conhecido como amostragem de pontos k.

3.4 APROXIMAGCAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A principal desvantagem do uso de um conjunto de base de ondas planas é o nimero de
funcdes de base requeridas para representar precisamente os orbitais de Kohn-Sham. Este problema

é em parte resolvido pela definicdo de uma energia de corte, E_, .Porém, se todos os elétrons do

cut

solido ou molécula fossem incluidos no célculo, o custo computacional seria imensuravel usando o
conjunto completo de ondas planas mesmo restringido por uma E_, . A rapida oscilacdo das
funcdes de onda proximo a regido nuclear, devido ao forte potencial naquela regido e a condicao de
ortogonalidade exigida entre os diferentes estados, infere em utilizar uma energia de corte muito
grande, e consequentemente um conjunto de base muito grande (SEGALL, 2013).

Na aproximacao do pseudopotencial (PP) assume-se que os estados dos elétrons
internos sao fixos e o PP deve ser construido para cada espécie atdmica levando em consideracao os
efeitos do nucleo e elétrons internos. As pseudo-fungdes de onda correspondentes a este potencial
modificado ndo exibem a rapida oscilacao das funcdes de onda reais, reduzindo dramaticamente o
nimero de ondas planas necessarias para sua representacdo (SEGALL, 2013).

A ideia por tras do PP é que a ligacdo quimica em moléculas e s6lidos é dominada pelos
elétrons de valéncia de cada atomo, e os elétrons mais internos conservam uma configuracao
atdmica, e seus orbitais ndo sofrem grande alteracdo se o atomo for colocado em diferentes
ambientes. Consequentemente, é possivel fazer uma aproximagdo onde somente a densidade dos
elétrons de valéncia do sistema de interesse sdo determinados de modo auto-consistente
(CAPELLE, 2006).

Os elétrons mais internos encontram-se fortemente ligados ao ntcleo e portanto, muito
pouco influenciados pela presenca de outros atomos. Desta forma, é possivel assumir que os efeitos
dos elétrons mais internos podem ser seguramente incluidos no potencial cristalino. A aproximagao

do PP formaliza a negligéncia com relacdo aos elétrons internos (ASCHCROFT, 2011).
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Na equagdo 3.4 o potencial efetivo é determinado pela densidade eletronica p(T) e as
solucdes auto-consistentes sdao orbitais de uma particula que reproduzem esta densidade. Na
aproximacdo do PP, os termos de Hartree e troca e correlacdo sdo avaliados somente para a

densidade dos elétrons de valéncia, p, , e os elétrons centrais sdo contabilizados pela substitui¢cao

do potencial externo por um PP, v . Consequentemente,

vlp)=vT+vylp,J+v,[p,] (equagdo 3.13)

As funcdes de onda obtidas com o PP devem ser idénticas as do calculo original para

um raio maior que um certo valor, chamado de raio de corte, r, .Para r<r_ , as funcdes de

c
onda obtidas com o PP sdo suaves (ultrasoft), ou seja, ndo possuem nds e podem ser descritas por
ondas planas de pequeno G .Esta propriedade permite que se reduza o valor da energia de corte,
o que reduz o esforco computacional em relacdo a um célculo que ndo faz uso do PP. Além disso,
assegura que a pseudo-funcdo de onda “encontre” a funcdo de onda real de modo continuo e

diferencidvel em r_ , sendo essencial para tratar ligacdes quimicas de forma correta. O PP

C

ultrasoft descreve adequadamente a energia eletronica total mantendo as condi¢des de
transferibilidade, entretanto, necessitando de um conjunto bem menor de ondas planas. Os elétrons
de valéncia que ficaram fora do raio de corte pré-determinado na constru¢do do PP sdo bem
descritos pelo conjunto de ondas planas.

Nesta Tese, foram utilizados pseudopotenciais ultrasoft construidos segundo os critérios
de Vanderbilt, 1990 (VANDERBILT, 1990), que permite uma diminui¢do no custo computacional

do célculo por admitir uma menor energia de corte nas ondas planas da fungao de onda.

3.5 O METODO PAW

A desvantagem do uso de pseudopotenciais ultrasoft é que todas as informacdes sobre a
funcao de onda completa préxima ao nucleo sdo perdidas. Isto pode influenciar o calculo de certas
propriedades como o gradiente do campo elétrico, utilizadas em simulacdes de parametros de

ressonancia magnética nuclear (ROSTGAARD, 2010).
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O método PAW (em inglés, Projector Augmented-Wave) foi desenvolvido por Peter
Bléchl (BLOCHL, 1994) pela combinagdo da teoria dos métodos pseudopotenciais e LAPW (em
inglés, linearized augmented-plan-wave), e trabalha diretamente com as completas funcao de onda
de todos os elétrons e potenciais de todos os elétrons (KRESSE, 1999).

O método PAW divide a fungdo de onda de todos os elétrons, |*" , em duas partes:

i. uma expansdo parcial dentro de uma esfera centrada em cada nucleo ( 2 )

chamada de regido de aumento;

ii. uma parte fora de €2z que é expandida em uma base de ondas planas ou uma outra

base qualquer.

Assim, o método PAW divide a estrutura eletronica, que pode ser simulada com uma
base de ondas planas, em uma outra parte deslocalizada e outra parte localizada nos nucleos

(FERREIRA, 2013).

3.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR E O METODO GIPAW

O spin nuclear é uma propriedade intrinseca de cada nucleo na matéria. Entretanto, a
presenca de outros nticleos nas proximidades de uma dado sitio atdmico produzem diferencas nas
suas densidades eletronicas, os quais impedem que o comportamento dos estados nucleares de um
determinado is6topo seja unico quando imerso em um campo magnético estatico de origem externa,
Bex. Tal caracteristica local, a uma escala de distdncia ordinariamente submolecular, define o
ambiente quimico de um nucleo e é explorada na espectroscopia de RMN com a finalidade de se
obter informacdes estruturais de amostras em diferentes estados da matéria.

Os elétrons ao redor do nucleo reagem ao campo magnético, e produzem um campo
secundario, que altera a frequéncia de ressonancia de cada nuicleo. Devido a resposta dos elétrons, é

possivel observar diferentes frequéncias de ressonancia para atomos em diferentes ambientes
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quimicos. Este deslocamento da frequéncia de ressonancia é chamada de deslocamento quimico e
fornece informacdes sobre o ambiente quimico do nticleo.

Em experimentos de RMN, ao invés da frequéncia absoluta, a frequéncia relativa a um
sinal especifico de uma referéncia é medida. Este deslocamento relativo é chamado de
deslocamento quimico e é representado pela letra grega 6; o deslocamento quimico isotropico é

dado por:

iso— iso(ref)~ Yiso

sendo o©O,, a constante de blindagem isotropica e o , a constante de blindagem

iso(ref )
da referéncia, onde a referéncia pode ser primaria ou secundaria. Embora esta aproximacado seja

muito simples e transparente, a precisdo na estimativa do o© pode resultar em erros

iso(ref )

significantes. Uma outra aproximacao pode ser obtida pela correlacdo de resultados experimentais e

calculados com uma funcdo linear na forma o,,=—aXxJ,,+b , onde b define a posicao da

referéncia numa escala absoluta e o valor de a é esperado ser muito proximo a unidade
(PALLISTER, 2009).
O método GIPAW (em inglés, Gauge-Including Projector Augmented-Wave) permite o

calculo da blindagem quimica isotropica, o, , da constante de acoplamento quadrupolar, C, |,

iso

e do parametro de assimetria, 77, , em solidos sendo os pardmetros citados necessarios para o
calculo do 9,, (PICKARD, 2001). O método possui duas componentes principais: i. o primeiro

lida com o problema de calcular a resposta dos elétrons num cristal quando um campo magnético
uniforme externo é aplicado; ii. o segundo é o uso de pseudopotenciais para representar a interagcao
entre o nucleo e os elétrons de valéncia. Os pseudopotenciais permitem tanto a remoc¢dao dos
elétrons mais internos do calculo como a suavizagdo das fungdes de onda dos elétrons da valéncia
préximas ao nicleo. Contudo, enquanto os elétrons mais internos tem muito pouca contribui¢cao na
blindagem, o comportamento das funcées de onda dos elétrons da valéncia proximas ao nicleo é
critica ao descrever a blindagem. Este problema é contornado pela aplicagdo do método PAW, que
permite a reconstrucao da funcdo de onda de todos os elétrons de forma correta a partir de seus
pseudos equivalentes. Assim, o método GIPAW pode ser considerado uma extensdo desta teoria

para sistemas sujeitos a um campo magnético externo (HARRIS, 2007).
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3.2 DENSIDADE DE ESTADOS E DENSIDADE DE ESTADOS PROJETADA

A densidade de estados (DOS) é uma propriedade empregada na analise da estrutura
eletronica de sdlidos. Ela é uma fungdo somente da energia e define o nimero de estados de um
elétron por unidade de energia. A densidade de estados, g(€) , por unidade de energia em um
dado intervalo [e,e+de] é obtida pela soma de todos os estados que podem ser ocupados com

energia dentro deste intervalo e é expressa por:

gle)= 2 Zjé(e—ei,ﬁ)dE (equacao 3.14)

onde i é o indice de banda, 0 é uma funcdo Gaussiana, €.k sdo os auto-valores de
Kohn-Sham, o fator 2 leva em conta a degenerescéncia dos estados eletronicos devido ao spin, e a
integral se aproxima da soma sobre todos os vetores Kk na Zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, (pDOS) separa a contribuicio de acordo com o

momento angular dos estados, e pode ser obtida pela equacao:

2 -
im( €)= 2] > [dle—e )l Jwil'dk  (equagdo 3.15)

ik

onde |v; é afuncio de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de funcdes

de onda atomicas Yum| , em que o indice i corresponde ao sitio atbmico e [, a componente do
momento angular do atomo (ASCROFT, 1976)

Esta grandeza permite saber se os picos na densidade de estados possuem carater s, p ou
d, permitindo uma analise quanto a natureza da hibridizacdo eletronica do sistema. Os calculos de
densidade parcial sdo baseados em analises de cargas de Lowdin, que permitem calcular a
contribuicdo para cada banda de energia precedente de um dado orbital atomico.

A partir da densidade de carga projetada pode-se analisar a basicidade e acidez de Lewis
de um material. Na comparacao da basicidade de duas superficies, o material mais basico é o que

possui maior densidade de estados da banda de valéncia proxima do nivel de Fermi (energia do
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estado quantico ocupado de maior energia), ou seja, uma probabilidade mais elevada do material
doar elétrons. Por outro lado, o mais acido é aquele que possui densidade de estados na banda de

conducdo mais proxima do nivel de Fermi, mostrando a tendéncia do material de receber elétrons.

3.3 DIFERENCA DE DENSIDADE DE CARGA

A densidade de carga ou distribuicdo de densidade eletronica p(7) é uma propriedade
classificada como local, ou seja, é definida para cada ponto no espaco e determinada pelo vetor 7

, € esta relacionada com a funcao de onda através da equacao:
p(F)=¢" 2 [Wi(FII" (equacio 3.16)
nk

onde e é a carga do elétron (e = 1.6021733 x 10'° Coulombs) e W.i é a fungdo de
onda da n-ésima banda. A partir da analise de diferenca de densidade de carga eletronica, pode-se
determinar, por exemplo, o tipo de interacdo entre moléculas ou molécula-superficie. O critério
adotado para classificar estes tipos de interacdes é visual e qualitativo, sendo feito por comparacao
entre sistemas utilizando os mesmos critérios para geracao das imagens.

Neste trabalho, as diferencas de densidade eletronica foram calculadas para um
conjunto de pontos 7 regularmente espacados no espaco tridimensional da célula unitaria. Todos
os pontos onde p(7)=0.003 elétrons/Bohr® foram marcados com a cor vermelha e os pontos em
que p(F)<—0.003 elétrons/Bohr’® foram marcados na cor azul. Desta maneira, é possivel avaliar

as modificacOes sofridas na densidade eletronica relacionadas a modificagoes na carga do sistema.
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3.4 ANALISE DE BADER

Na teoria de Bader, o atomo é definido puramente pela sua densidade de carga
eletronica e sdo divididos utilizando superficies de fluxo zero. A superficie de fluxo zero é uma
superficie 2D na qual a densidade de carga é um minimo perpendicular a superficie (Figura 3.2a)
isto é, o gradiente da densidade de carga é zero ao longo da superficie normal. Tipicamente a
densidade de carga alcanca um minimo entre os atomos e este torna-se naturalmente um lugar para
separar um atomo do outro. A carga dentro do volume de Bader é uma boa aproximagdo da carga

eletr6nica total de um atomo (BADER, 1990).

Figura 3.2: Analise de Bader. Superficie de fluxo zero (a) e superficie de Bader (b).

b)
\ Méximo da

superficie de
densidade de carga

Minimo da superficie de
densidade de carga

Fonte: ADAPTADO DE HENKELMAN, 2006.

Henkelman et. al implementou um algoritmo facil e robusto para céalculo da carga
eletronica de atomos individuais em moléculas ou cristais, baseado no esquema de Bader. O
algoritmo particiona o grid de densidade de carga, geradas pelo calculo auto-consistendo do pacote
pwscf do Quantum Espresso, em volumes de Bader seguindo um caminho ascendente ao longo do
gradiente da densidade de carga de um ponto do grid ao outro até um maximo da densidade de

carga ser alcancado (Figura 3.2b) ( HENKELMAN, 2006).
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3.5 ANALISE TERMODINAMICA

A termodinamica estatistica permite relacionar os niveis de energia caracteristicos de
atomos individuais e moléculas com propriedades termodindmicas do bulk. Uma das mais
importantes fungdes termodindmicas na quimica é a energia livre de Gibbs, e pode ser expressa pela

equacao:
G=H-TS (3.17)

onde H € a entalpia, S é a entropia e T é a temperatura absoluta.
As variagoes da energia livre de Gibbs foram obtidas pela diferenca de energia entre os

produtos e os reagentes pela relacao:
AG=) G,—D>.G, (3.18)
p r

onde p e r referem-se aos produtos e reagentes, respectivamente.
A partir do valor de AG ¢ possivel prever a espontaneidade do processo, sendo
AG<0 espontaneoe AG>0 ndo-espontaneo.
Em s6lidos AH~AU , pois ApV é negligenciavel, desta forma a energia livre de
Gibbs é aproximadamente igual a energia livre de Helmhotlz (A, A=U-TS ). Como a energia
interna a 0 K é igual a energia eletronica mais a energia de ponto zero (ZPE), a energia livre de

Gibbs para sélidos pode ser obtida por:

G=A=E“+E™ +E"-T(S8") (3.19)
Por outro lado, nas equacgdes utilizadas para moléculas, consideramos a aproximacao do
gas ideal e o termo pV e as contribuicOes relativas a translacdao e a rotacao sao considerados
(ALVIM, 2012).

Nos célculos realizados neste trabalho a entalpia H,(T) e a entropia S,(T) do

sistema s6lido foram calculadas pelas seguintes aproximagoes:
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H,(T)=E“+E"*+E"™(T) (3.20)

S,(T)=8"(T)=ky 2

onde E® , E®* , E™(T) e S"™(T) sdo respectivamente a energia eletronica total em 0K,

3N-3

i

(3.21)

a energia de ponto zero (soma linear das frequéncias harmonicas fundamentais) e as contribuicdes

vibracionais da entalpia e da entropia. Na equacgdo (3.21), N é o numero de atomos na célula, i é o

indice do modo vibracional, w; é a frequéncia vibracional do modo i, h é a constante de Plank

dividida por 2m e kg é a constante de Boltzmann.

Como nenhuma das estruturas estudadas neste trabalho tem estados degenerados no

estado fundamental, S.. = 0. Portanto, S (T )

::SWb(T>

Especificamente, E”* e E"(T) sdo dados por:

ZPE
E

3N-3
i=1

%hml (3.22)

(3.23)
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4 METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho foi desenvolvido com o cddigo computacional Quantum ESPRESSO
(GIANNOZZI, 2009), um software livre distribuido sob licenca GPL (General Public License),
cujo programa principal permite calcular a energia total, densidade de carga e estrutura eletronica de
moléculas e s6lidos com condi¢cdes de contorno periddicas. Este pacote é baseado na DFT
(HOHENBERG, 1964; KOHN, 1965) utilizando bases de ondas planas e pseudopotenciais
(PAYNE, 1992). Para o potencial de troca e correlagdo foi utilizada a Aproximagao do Gradiente
Generalizado com funcional do tipo PW91 (PERDEW, 1992). Pseudopotenciais do tipo ultrasoft
foram utilizados para descrever os nuicleos e os elétrons internos (VANDERBILT, 1990). A funcao
de onda foi expandida em bases de ondas planas com energia cinética maxima de 60 Ry. Todas as
estruturas foram encontradas pela minimizacdo da energia e das forcas nos atomos, com um critério
de convergéncia de 10® Ry e 10* Ry/Bohr, respectivamente. A amostragem de pontos na zona de
Brillouin foi feita segundo o critério de Monkhorst-Pack (MONKHORST, 1976) sendo utilizadas

amostragens distintas para cada sistema, onde:

i. Mg-Al-TA e Zn-Al-TA igual a 3X3X1 , 3X3X1 e 4X4X2 para x = 0,25,

0,33 e 0,50 respectivamente;

ii. Mg-Al-CO3 igual a 3X4X3 , 3X4X3 e 3X3X1 para x = 0,25, 0,33 e 0,50

respectivarnente;

iii. Ni-Al-TA igual a 3X3X1 , 4X4X2 e 4X4X2 para x = 0,25, 0,33 e 0,50

respectivarnente;

Todas as estruturas construidas foram otimizadas permitindo que a posicao atdmica e os
vetores de rede relaxassem. Este procedimento é adotado para encontrar a configuragao atdmica,
obtida pela minimizagdo da energia, e é também chamado de otimizagdo estrutural ou relaxacao.
Esta pratica permite o mapeamento da superficie de energia potencial, identificando nela um
minimo local (ou global). O método determina a forca resultante em cada 4&tomo. As novas forcas

sobre os atomos, induzida pelo deslocamento de outros atomos, sdo avaliadas até que se obtenha a

49



estrutura de minima energia e as componentes de forca sejam menores do que um valor pré-
estabelecido, neste caso 0,001Ry/Bohr.

Quanto ao mapeamento angular, o TA foi rotacionado a cada 30° ao redor do eixo C»
que passa pelos atomos de carbono dos carboxilatos. As moléculas de dgua foram reposicionadas
quando necessario.

Os tensores de blindagem quimica (o) foram calculados utilizando o método GIPAW
implementado no pacote QUANTUM ESPRESSO. Neste caso as interacoes dos elétrons de
valéncia com o nucleo e os elétrons mais internos foram tratados pelo método PAW. Todas as

figuras foram geradas utilizando o pacote grafico XCRYSDEN (KOKALJ, 1999; KOKALJ, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONSTRUCAO DOS MODELOS

De forma geral, a constru¢do da estrutura dos HDL utilizados nos calculos foram
obtidos a partir de um plano tipo-brucita M*(OH,), onde M* = Mg?*, Ca*, Ni* ou Co*, e os
cations metalicos encontram-se coordenados de forma octaédrica a grupamentos hidroxila. Os
planos tipo-brucita sdo compostos pelos vetores v,=(a,0,0) e v,=(—a/2,a\/3/2,0) ,onde aé
o parametro de rede da célula unitaria da brucita. A representacdo do plano bidimensional com os
vetores citados estdo ilustrados na Figura 5.1, onde as posi¢Oes atomicas iniciais da brucita foram

obtidas de ZIGAN (1967) (ZIGAN, 1967).

Figura 5.1: Representacao do plano tipo-brucita.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Para obter o HDL parte dos ions divalentes do plano tipo-brucita foram substituidos por
cations trivalentes, gerando um excesso de carga positiva. Para manter a neutralidade do sistema,

anions, juntamente com moléculas de agua, foram incorporados no espaco entre as lamelas. HDL
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com diferentes fragdes molares podem ser gerados pela variagdo de cations M*" na lamela tipo-
brucita.

Baseado nas andlises das intensidades das reflexdes (011), Vucelic (1995) mostrou que
HDL Mg-Al contendo como anion de intercalacio o benzoato ou o tereftalato (orientados
perpendicular a lamela) possuem uma estrutura com o politipo 3R1. Assim, o empilhamento dos
planos tipo-brucita foi escolhido respeitando a caracteristica particular desse politipo.

As estruturas utilizadas neste trabalho foram baseadas em um modelo Mg-Al-CO; com
politipo 3R1 ja bem estabelecido (COSTA, 2008, 2010, 2011, 2012, 2012a).

O modelo proposto por Costa (2010) é capaz de descrever bem a estrutura lamelar, o
comportamento dos anions e das moléculas de agua intercaladas, bem como reproduzir o
polimorfismo do material. Este feito foi possivel pela reducdo da célula unitaria, permitindo
diminuir os custos computacionais envolvidos no processamento dos calculos (COSTA, 2010).

A repeticdo por translacdo é um movimento que pode ser representado por um vetor e

atua sobre toda a base. Em uma simulagéo a célula unitaria é construida por trés vetores Vv, , V,
e v, ,sendo Vv, perpendicular ao plano. Devido as condig¢Oes periddicas de contorno, é imposto
um empilhamento de lamelas idénticas na direcdo c¢ do cristal, isto é, ndo importa o politipo do
mineral, os vetores V, e V, serdo sempre equivalentes, enquanto que o vetor V, é o
responsavel pela geracdo do politipismo e varia de acordo com o tipo de vetor de empilhamento.
Este procedimento visa reduzir o nimero de 4tomos, e a formacdo do HDL com o politipo desejado
é recuperada pela inclinacdo do vetor referente ao parametro c e pelas condi¢des periddicas de
contorno.

Os vetores usados para obter as supercélulas sdo encontrados na Tabela 5.1, onde U, ,

U, e U, sdo os novos vetores. O tamanho das supercélulas foi determinado de forma a evitar a
ocupacao fraciondria; assim, cada modelo possui apenas um anion inteiro no espaco interlamelar.
Como o TA é um anion divalente, cada lamela tipo-brucita deve conter pelo menos dois cations M>*
para manter a neutralidade do sistema. Além disso, a substituicdo deve evitar que os octaedros
Al(OH)s sejam primeiros vizinhos uns dos outros. Entretanto, esta regra nao pode ser aplicada ao
Mg-Al-TA com x = 0,50 devido a elevada fragdo de Al** (COSTA, 2011a; RICHARDSON, 2013).

Para os HDL com razao molar igual a 0,33, estas condi¢Ges foram satisfeitas separando
os cations Al** por um vetor de médulo igual a av3 . O procedimento inclui a rotacio da

supercélula inicial em 30° seguida da multiplicacdo por V3 , formando uma supercélula
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(\/§X\/§)R300 . A insercdo de uma anion inteiro no espaco interlamelar é satisfeita pela
propagacao da célula na direcio do vetor @, duas vezes, gerando uma nova supercélula

(2 V3xy/ E)R 30° que é capaz de neutralizar um anion e conter as moléculas de 4gua necessarias.

Tabela 5.1: Vetores (if,,i,,u;) e dimensdes utilizadas para obter as supercélulas dos HDL nas
fracdes molares de 0,25, 0,33 e 0,50.

Vetor Supercélula 4X?2 X
a, (4a,0,0)
U, (—a,ay3,0) 025
Supercélula (2v3x+/3)R30°
U, (3a,a+/3,0)
- 0,33
i, (—3/2a,a+3/2,0)
Supercélula 2Xx2
U, (2a,0,0)
u, (—a,a3,0) 0,50

i,=(a/2,a+/3/6,c/3)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O vetor i1,=(a/2,a+/3/6,c/3) (sendo a e c os pardimetros de rede para o politipo 3R;)

produz o correto empilhamento do HDL e define uma supercélula com somente uma lamela e um

espaco interlamelar (Figura 5.2).
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Figura 5.2: Representacdo do Mg-Al-TA propagado no plano xz contendo apenas uma lamela e um
espaco interlamelar

. c*ﬁ\ %ﬂ\ o&,ﬁk .Y.A'
YYYYYYYY
Mg S At At

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

No total foram construidas 3 estruturas com fracoes molares de 0,25, 0,33 e 0,50, nas
quais cada uma possui dimensdes do plano tipo-brucita apropriadas para acomodar as espécies

interlamelares e manter a neutralidade do sistema.

5.2 ANALISE ESTRUTURAL : Mg-Al-TA

O espaco interlamelar contém os ions necessarios para o balanco de cargas, juntamente
com moléculas de agua. A organizacdao das espécies é influenciada por fatores como grau de
hidratagdo, identidade do contra-ion e natureza dos cations da lamela. O complexo balanco de
forcas Coulombianas repulsivas e atrativas, ligacdes de hidrogénio, tamanho do anion e grau de
hidratacao propiciam diferentes separacdes interlamelares e arranjos locais (GREENWELL, 2006).

As espécies intercaladas encontram-se aleatoriamente distribuidas entre os sitios da
regido interlamelar; contudo, a ordem a longa distancia encontrada na disposicdo dos cations
metalicos da lamela podem induzir a uma dispersao regular dos anions e das moléculas de agua

intercaladas. Como cada hidroxila do plano tipo-brucita é alinhada ao longo do eixo de simetria C;
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(NAHDI, 2009), alinhar algumas espécies na direcdo deste eixo pode ser termodinamicamente
favoravel devido a atracao entre as cargas de sinais opostos e a formacdo das ligacdes de hidrogénio
entre as espécies intercaladas e as lamelas de hidroxila (COSTA, 2011a).

As interacdo das moléculas de agua com o restante da estrutura, por meio de ligagcdes de
hidrogénio, faz do espaco interlamelar uma regido muito bem estruturada. Isto foi demonstrado por
Frost (2003) e Costa (2010) utilizando a técnica de espectroscopia Raman e calculos DFT,
respectivamente. Em HDL-CO; e NOs;, por exemplo, as moléculas de agua encontram-se
parcialmente orientadas preservando uma liberdade de movimento ao redor do eixo de simetria C,,.
Esta orientacdo parcial e a observacdo de uma barreira rotacional sdo consequéncia da formagao de
ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas da lamela (FROST, 2003; COSTA, 2010). Por causa das
interacoes interlamelares das moléculas de agua com o restante da estrutura, o grau de hidratacao
interfere tanto no processo de expansdo da estrutura como na dindmica interlamelar. Por exemplo,
quando o HDL passa por um processo de desidratacdo o sistema reage para reestabelecer,
completamente ou parcialmente, as ligacdes de H, como resultado, é possivel observar uma
migracdo do anion ou uma distor¢ao da lamela e, consequentemente a contracao do espacamento
basal (COSTA, 2011).

A importancia do efeito do grau de hidratacdo foi demonstrada por King (1992) que
empregando dinamica molecular e campos de forca de HDL-TA na auséncia de moléculas de dgua
ndo obtiveram boa concordancia com valores experimentais (KING, 1992). Posteriormente, Aicken
(1997) demonstrou ser possivel determinar o arranjo e orientacao de TA e benzoato em HDL
hidratado utilizando calculos baseados em campo de forca com resultados préoximos aos
experimentais (AICKEN, 1997).

O TA adota duas orientagOes principais na regidao interlamelar do HDL, perpendicular
ou paralelo ao plano tipo-brucita (Figura 1.9). Dados de difracdo de raios X de policristais de HDL
contendo TA demonstram um d, referente ao espacamento basal, de 14,2 A. Sendo a espessura da
lamela tipo-brucita de 4,8 A a distancia interlamelar é de 9,4 A, sugerindo uma orientacdo vertical
do TA, que possui cerca de 7,2 A. Esta orientacdo é preferida em HDL com maiores carga e grau de
hidratacao (DREZDZON, 1988 ; KANEYOSHI, 1998 ; NEWMAN, 1998 ; KUKKADAPU, 1999 ;
BENITO, 2010). Um valor de d = 8,4 A produz um espaco interlamelar de 3,6 A, o que implica em
uma orientacdo horizontal do TA (GREENWELL, 2006).
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O posicionamento inicial do TA na regido interlamelar foi realizado segundo resultados
reportados por Vucelic (1995) para Mg-Al-TA com x = 0,33, onde os atomos de oxigénios do TA
ocupam posicoes ndo equivalentes em lamelas adjacentes, ou seja, se em uma das lamelas os
oxigénios ocupam sitios b da lamela AC, entdo na lamela oposta, eles irdo preencher sitios b da
lamela CB (Vucelic, 1995). Quanto as moléculas de agua, estas foram inseridas proximo as
lamelas, formando uma monocamada (KOVANDA, 2011) e seguindo a estequiometria reportada na
literatura (DREZDZON, 1988; KOOLI, 1996; NEWMAN, 1998; MAXWELL, 1999).

Apos o posicionamento das espécies interlamelares a geometria do Mg-Al-TA com x =
0,33 foi otimizada, no qual o anion foi deslocado para uma regido de menor energia eletronica total,
com 0s oxigénios mais proximos as hidroxilas tanto na lamela inferior quanto na superior,
favorecendo a formacdo de um maior nimero de ligacdes de hidrogénio. Nos Mg-Al-TA com x =
0,25 e 0,50, as moléculas de agua e o TA foram inicialmente inseridos de forma a favorecer as
ligacdes de hidrogénio.

As formulas quimicas e a composicao global de cada uma das estruturas encontram-se

na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Formulas quimicas e composicao global das supercélulas utilizadas.

Féormula quimica Composicao global
Mg, Alys(OH ),(TA ), )43/ 4 H,O Mg AL(OH ),4(TA)-6 H,O
Mg, 3 Al ;;(OH ),(TA),,5-2/3H,0 Mg, Al,(OH),,(TA)-4H,0
Mg, Al ,,(OH),(TA),,,-3/4 H,O Mg, AL(OH ),(TA)-3H,0

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Devido as ligacdes de hidrogénio presentes foi realizado um mapeamento angular para
explorar um maior nimero de pontos na hipersuperficie de potencial e evitar que o TA caia em um
minimo local.

Esta andlise foi realizada rotacionando o TA a cada 30° ao redor do eixo C, que passa

pelos atomos de C dos carboxilatos (—COO ) (Figura 5.3) e as moléculas de 4dgua foram
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reposicionadas quando necessario. Ao proceder desta forma, os grupos carboxilatos interagem com
diferentes sitios da lamela possibilitando uma anéalise mais completa da interacdo do anion com as

hidroxilas da lamela.

Figura 5.3: Representacdo esquematica do anion TA onde o eixo C, considerado é representado pela
linha tracejada. Os atomos de carbonos marcados foram utilizados como referéncia nos calculos dos
parametros de RMN.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas Figuras 5.4 — 5.9 sao mostradas as orientacoes das espécies interlamelares antes e

apos o calculo de otimizacdo para os Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50, respectivamente.
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Figura 5.4: Mg-Al-TA com x = 0,25. Posicao inicial (superior), posicao final (inferior).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 5.5: Mg-Al-TA com x = 0,33. Posicao inicial (superior), posicao final (inferior).

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 5.6: Mg-Al-TA com x = 0,50. Posicao inicial (superior), posicdo final (inferior).
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A comparagao na variacdo de energia relativa nos trés modelos pode ser verificada na

Figura 5.7.

Figura 5.7: Grafico comparativo do mapeamento angular do TA nos HDL-Mg-Al com x = 0,25,
0,33 e 0,50. Energia relativa em fun¢do do angulo de torcdo inicial.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A maior diferenca de energia relativa a menor energia eletronica total, cerca de 12,5
kcal/mol, é encontrada no Mg-Al-TA com x = 0,50, demonstrando que a liberdade rotacional do
anion é mais restrita nesta estrutura. Entre os Mg-Al-TA com x = 0,25 e 0,33 as diferencas de

energia maximas sao proximas, 6,9 e 7,8 kcal/mol respectivamente.
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Estas diferencas nas energias podem ser explicadas por fatores estruturais. Na Figura
5.8 é possivel observar que a area (plano xy) ocupada pelo anion no Mg-Al-TA com maior carga
lamelar é menor do que nas duas outras estruturas, o que influencia na liberdade rotacional. Uma
area menor significa maior proximidade de TA vizinhos e moléculas de 4gua, e uma possivel
interacdo entre os mesmos, nos Mg-Al-TA com x = 0,25 e 0,33 onde a area é maior esta influéncia

pdssa a Ser menor.

Figura 5.8: Espécies interlamelares. Vista do plano xy propagado 1 vez, e os valores das areas das
respectivas supercélulas.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O mapeamento angular mostrou que podem existir diversas posi¢cdes do TA na regido
interlamelar em qualquer uma das fragdes molares, com posi¢des preferenciais de menor energia.

Nas trés estruturas estudadas o anion encontra-se na posicao vertical. Quando o TA é
inserido a 45° em relagdo a lamela, a otimizacdo estrutural ndo o leva a inclinar-se até um angulo
proximo a 90° ou 0°. Neste caso € possivel que um minimo local tenha sido alcancado, impedindo
que o TA atingisse uma orientacao vertical. De qualquer forma, a temperatura ambiente, é esperado
que o TA se mantenha perpendicular a lamela nas trés razoes molares analisadas.

Uma das formas de se obter informacdes sobre a localizacdo do anion na regido

interlamelar é analisar o ambiente quimico do atomo de carbono "C do TA por meio da técnica de
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RMNES. Para o TA, trés picos sdo esperados, correspondendo aos trés tipos de atomos de carbono
ndo-equivalentes (Figura 5.3) .

Os deslocamentos quimicos isotropicos (&) dos carbonos **C foram calculados em cada
angulo rotacionado na estrutura Mg-Al-TA com x = 0,33 e comparados com os seguintes valores
experimentais: 128 ppm para o C(1), 137 ppm para o C(2) e 173 ppm para o C(3). Estes valores
foram obtidos para um Mg-Al-TA de mesma composi¢ao do modelo estudado (BENITO, 2009).

O célculo dos parametros de RMN utilizando o método GIPAW fornece os valores da
blindagem, ois, do 4&tomos. Para obtermos o valor do deslocamento quimico com maior precisao foi
utilizado um modelo de regressdo linear com sistemas conhecidos. A Tabela 5.3 resume os dados

experimentais e os resultados obtidos pelo calculo.

Tabela 5.3: Parametros de RMNES experimentais e tedricos dos modelos de referéncia.

Composto Sitio °C Experimental Tebrico

Siso(PPm) Siso(PPm) Oiso(PPIM)
Adamantano 1 29,40 (TAYLOR, 2004) 30,51 139,70
a glicina 1 176,40 (TAYLOR, 2004a) 176,35 -9,93
a glicina 2 43,70 (TAYLOR, 2004a) 41,32 128,61
Benzeno 1 128,50 (HOFFMANN, 2012) 128,29 39,38
Diamante 1 35,00 (PANICH, 2006) 36,29 133,77

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O grafico de regressao linear (Figura 5.9) fornece a seguinte relagao

9,,=166,67—-0,9750 com um fator de regressdo, R?, de 0,9998.

iso
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Figura 5.9: Gréfico de regressao linear obtido a partir dos dados da Tabela 5.3
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os valores de &, calculados dos carbonos do TA nas diferentes orientagdes analisadas

podem ser observados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: RMN simulado da estrutura Mg-Al-TA com x = 0,33. Valores de &is, calculados e
experimental, em ppm, dos carbonos *C do TA em relagdo as diversas posi¢des rotacionadas na

regido interlamelar.

Angulo Rotacional

Carbono
0° 30° 60° 90° 120° 150° Exp.¢
130,2 130,0 130,2 128,9 128,6 129,3 128,0
129,0 129,6 130,3 129,5 129,2 129,9
«m 131,5 131,7 131,7 129,4 129,5 129,4
130,5 130,5 130,5 130,3 129,3 129,5
138,6 139,1 137,7 137,8 137,8 137,6 137,0
«® 137,3 137,4 138,1 137,0 138,2 137,6
@) 176,8 179,7 176,8 176,9 178,1 177,2 173,0
180,7 176,7 175,8 176,0 181,1 177,8

¢ BENITO (2009). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os valores dos 6is, para os modelos com o anion rotacionado 60° e 90° apresentam

melhor concordancia com os valores experimentais. Este resultado concorda com o mapeamento

angular (Figura 5.7) no qual as estruturas de menor energia sdo aquelas com o anion rotacionado a

60° e a 90°.

Estes resultados permitem entender o ambiente local do anion e prever uma

configuracao mais favoravel, porém nao unica, do TA em relagdo a lamela.

Adicionalmente, foi calculado o deslocamento quimico dos dtomos de aluminio 2’Al no

Mg-Al-TA com x = 0,33, utilizando a alfa-alumina como referéncia secundaria. O grafico na Figura

5.10 encontra-se em 6timo acordo com o resultado experimental (BENITO, 2010).
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Figura 5.10: Deslocamento quimico dos atomos de aluminio 2’Al no Mg-Al-TA com x = 0,33.
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Fonte : ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As estruturas finais utilizadas nos calculos de pods-processamento para analise da

estrutura eletronica encontram-se ilustradas na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50. Estruturas otimizadas utilizadas nos calculos de
pés-processamento.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Apesar dos funcionais de troca e correlacao do tipo-GGA tenderem a superestimar os
parametros de rede (FERREIRA, 2011; COSTA 2012a), devido ao fato das interaces de van der
Waals ndo serem propriamente descritas, os parametros a e ¢ calculados (Tabela 5.5) estdo em bom
acordo com os dados da literatura, com erro inferior a 3%. Trabalhos publicados pelo grupo GFQSI
demonstraram que a inclusdo das interacdes de van der Waals por meio do funcional rev-PBE-vdW
falha na descrigdo da estrutura do HDL e por isso ndo foi utilizado neste trabalho (COSTA, 2010;
COSTA, 2012).
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Tabela 5.5: Parametros de rede a e c calculados do Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50 apos
otimizacdo da geometria.

Mg-Al-TA

x =025 Exp. x=0,33 Exp. x=0,50 Exp.

c (A) 43,50 42,60 44,03 43,04 42,47 42,15 °

a(A) 3,08 3,06 “ 3,07 3,04 3,06 3,01

¢ KOOLI (1996). > NEWMAN (1998). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Dependendo do valor de x, os valores experimentais do parametro a podem variar nas
faixas de 3,01 — 3,09 A e 42,00 — 43,04 A para o parametro c. As condicdes de sintese, tais como
pH e tempo de envelhecimento, também podem causar leves alteracdes nestes parametros (KOOLI,
1996; NEWMAN, 1999; MAXWELL, 1999; BENITO, 2009; BENITO, 2010; ARIAS, 2013).

Enquanto o valor do pardmetro c depende fortemente da natureza e orientacao do anion
interlamelar, o parametro a é sensivel a natureza dos cations da lamela devido a diferencas no raio
ionico (RIVES, 2002). Assim, a diminui¢do do parametro a observado com o aumento da carga
lamelar ja é esperada devido a maior substituicdo de Mg*', que possui raio iénico de 0,72 A, por
Al**, que tem menor raio iénico, 0,54 A (TSUJI, 1993; KOOLI, 1996; BRATERMAN, 2004).

As ligacdes de hidrogénio formadas, tanto das espécies interlamelares com a lamela
como das espécies interlamelares entre si, influenciam na estabilidade da estrutura e podem causar a
contragdo do parametro c.

De acordo com a IUPAC a ligagdo de hidrogénio (H) é definida como “uma interacao
atrativa entre um atomo de hidrogénio de uma molécula ou um fragmento de uma molécula X-H no
qual X é mais eletronegativo do que H, e um atomo ou um grupo de atomos na mesma ou numa
molécula diferente, no qual ha evidéncia de formagao de ligacao”. Uma ligacao de hidrogénio tipica
é descrita como X—H:--Y—Z , onde os trés pontos denotam a ligacdo. X —H representa a
parte doadora . O receptor deve ser um atomo ou um anion Y, ou um fragmento ou uma molécula

Y—Z ,ondeY éligado a Z. Em alguns casos X e Y sdo iguais (ARUNAN, 2011). As ligacoes de

hidrogénio mostram uma preferéncia em formar o angulo X —H---Y proximo a 180°. Em alguns
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casos 0 grupo aceptor ( X —H---Y ) mostra uma preferéncia angular que pode ser identificada
com a posicao do par de elétrons isolado (por exemplo: a interacio O—H---O=C ).

As distancias e angulos formados pelas espécies interlamelares com a lamela e as
espécies interlamelares entre si sdo mostrados na Tabela 5.6 e sdo compativeis com uma interacao
moderada e de natureza principalmente eletrostatica. Os valores de referéncia utilizados foram de
1,50-2,20 A para d(O---H—0) e de 130-180°, parao angulo O---H—O (STEED, 2007).

Apesar do funcional PW91 superestimar a energia de interacao, em testes realizados no
estudo de dimeros de dgua, o funcional forneceu bom resultado no que diz respeito as distancias

interatomicas (FERREIRA JR., 2013).

Tabela 5.6: Distancias e angulos de ligacdo entre os atomos de oxigénio das moléculas de agua com
as hidroxilas da lamela; dos dtomos de oxigénio do TA e as hidroxilas da lamela e entre o 4&tomo de
oxigénio do TA e o H-O da molécula de agua. Os valores mostrados sdo 0os maximos e minimos
obtidos.

Mg-Al-TA
x=0,25 x=0,33 x=10,50

H,0O-lamela
do---H-0) /A 1,88-2,11 1,71-1,84 1,51-1,63
(0---H-0) /° 154-178 161-173 169-177

TA-lamela
dO---H-0) /A 1,74-2,07 1,75-1,76 1,63-1,69
(0---H-0) /° 153-177 170-174 162-178

TA-H,0
dOo---H-0) /A 1,69-1,94 1,66-1,84 1,67-1,88
(0---H-0) /° 158-173 155-163 159-165

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

69



5.3 ANALISE ELETRONICA: Mg-Al-TA

Os resultados estruturais tedricos sugerem que quando a carga da lamela aumenta o TA
se ajusta a uma melhor conformacdo, estabilizando a estrutura. Em HDL contendo anions
interlamelares organicos, fatores como hidrofobicidade e densidade de carga interferem na
organizacao das espécies (BENITO, 2009).

A diferenca de densidade de carga, Ap(F7) , permite avaliar de forma qualitativa as
modificacoes sofridas na densidade eletrénica entre as duas ou mais espécies interagentes. A
transferéncia de carga é representada pelas cores vermelha e azul, onde a regido em azul representa
a diminuicdo da densidade de carga e a regido em vermelho o aumento da densidade de carga.

A Figura 5.12 mostra Ap(7) entre as espécies interlamelares e a lamela de acordo

com a equacgao abaixo:

Ap=p[Mg-Al-TA]—p[H20 + TA]|—p[lamela ]

onde p[Mg-Al-TA] , p[H20+TA] e p[lamela] sdo respectivamente, as

densidades do sistema Mg-Al-TA hidratado, das moléculas de H,O e anion TA, e da lamela isolada.
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Figura 5.12: Diferenca de densidade de carga entre as espécies interlamelares e a lamela
no Mg-Al-TA com x igual a) 0,25, b) 0,33 e ) 0,50. A regidao em azul representa a diminuicao da
densidade de carga e a regido em vermelho o aumento da densidade de carga.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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E possivel notar que exite um actimulo de densidade de carga na regido préxima as
lamelas, demonstrando a forte interacdo das espécies interlamelares com a lamela tipo-brucita.

Em destaque é possivel observar que a diferenca de densidade de carga entre os atomos
de oxigénio do TA e os hidroxidos da lamela é minima com o aumento da carga da lamela. Por
outro lado, quando avaliamos Ap(F) entre as moléculas de dgua e as hidroxilas da lamela
percebemos um crescimento da drea em vermelho quando a carga da lamela aumenta. Este resultado
reforca a importancia das moléculas de 4gua na estabilidade da estrutura interlamelar do HDL.

A transferéncia de carga das moléculas de 4gua para o anion é mais intensa do que da

lamela tipo-brucita para o anion e é demonstrada pela Ap(7) obtida através da equagdo:
Ap=p[Mg-Al-TA |—p[H20 |—p[TA |—p[lamela |
onde p[Mg-Al-TA] , p[H20] , p[TA] e p[lamela] sdo respectivamente, as

densidades do sistema Mg-Al-TA hidratado, das moléculas de H,O, do anion TA e lamela isolada

(Figura 5.13).
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Figura 5.13: Diferenca de densidade de carga entre o TA, as moléculas de agua e a lamela no

Mg-Al-TA com x igual a) 0,25, b) 0,33 e c) 0,50. A regido em azul representa a diminui¢dao da
densidade de carga e a regido em vermelho o aumento da densidade de carga.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Esta analise corrobora com os resultados obtidos por Kalinichev (2010), que reporta que
as espécies organicas preferem formar ligacao de hidrogénio com as moléculas de 4gua do que com
as hidroxilas da lamela devido a restricoes geométricas (KALINICHEYV, 2010). Resultado
semelhante é observado em HDL-Mg-Al contendo o anion citrato (C¢HsO;*) onde uma mudanca
progressiva na orientacdo do anion que estad intimamente relacionada a preferencia por formar
ligacGes de hidrogénio com a agua (KUMAR, 2006).

A interacdo entre as moléculas intercaladas e as hidroxilas da lamela sdo responsaveis
pela contracdo do espacamento basal que aparece mais acentuada em Mg-Al-TA com x = 0,50
(Tabela 5.5).

A andlise de carga utilizando o critério de Bader mostra que a carga nos atomos de
oxigénio do TA (Tabela 5.7) possuem uma leve diferenca com o aumento do niimero de cétions

\Y Ea

Tabela 5.7: Analise de cargas de Bader para os atomos de oxigénio do TA.

Mg-Al-TA Atomos de oxigénios do TA
x=0,25 -1,83 -1,84 -1,83 -1,83
x=0,33 -1,84 -1,80 -1,84 -1,81
x=0,50 -1,82 -1,82 -1,81 -1,81

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A basicidade dos atomos de oxigénio do TA pode ser analisada por meio de calculos de
densidade de estados projetados (PDOS) e comparada com outros atomos de oxigénio presentes na
estrutura.

Para este estudo, o nivel de energia de Fermi foi igualado a 0 eV. Os estados proximos
ao nivel de Fermi correspondem a estrutura eletronica mais facil de ser transferida, ou seja, estados
mais basicos. Na Figura 5.14 ha uma elevada densidade de elétrons dos atomos de oxigénio do TA
proximo ao nivel de Fermi, sugerindo uma maior basicidade surgindo destes atomos. Este resultado

indica que o Mg-Al-TA na presenca de um 4cido de Lewis, esse ird preferencialmente reagir com o
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TA do que com a lamela. Este resultado demonstra a possibilidade de realizar a troca i6nica do TA

por heptamolibdato em HDL-Mg-Al em meio levemente acido sem prejuizo significativo a

estrutura (DREZDZON, 1988).

Figura 5.14: Densidade de estados projetada parcial e total dos oxigénios no Mg-Al-TA com x =
0,25, 0,33 e 0,50. Nivel da energia de Fermi igualado a 0 eV e indicada pelas linhas pontilhadas.
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5.4 ANALISE VIBRACIONAL E TERMODINAMICA: Mg-Al-TA

5.4.1 Vibracao das espécies interlamelares

A presenca de moléculas de agua no HDL é essencial e sua interacdo com o anion e as
hidroxilas da lamela é importante para estabilizar a estrutura. As moléculas de agua em HDL
possuem modos do estiramento da hidroxila, v-OH, e da deformacdo angular, §-HOH
caracteristicos, sendo a regido de 1600 cm™ tipico do modo §-HOH da dgua, e fornece uma medida
da forca de interacdao. De forma geral, as moléculas de agua com forte ligacdo de hidrogénio
apresentam sua banda referente ao v-OH deslocado para comprimentos de onda menores que 3420
cm™ e as da 6-HOH acima de 1640 cm™ (FROST, 2003; Li, 2006; SIN, 2010 COSTA, 2010). Neste
estudo optou-se por discutir somente as principais frequéncias relacionadas as moléculas de agua e
ao TA para melhor avaliar as interacdes existentes no dominio interlamelar. As frequéncias

vibracionais localizadas das moléculas de agua calculadas encontram-se na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Frequéncias vibracionais localizadas das moléculas de 4gua calculadas no Mg-Al-TA
com x = 0,25, 0,33 e 0,50, em cm™.

v-OH 6-HOH
¥ Experimental @b Calculado Experimental @b Calculado
0,25 - 3586 - 1565
0,33 3430 3364 1640 1588
0,50 - 3210 - 1652

9(BENITO, 2009) ®(GREENWELL, 2010). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As posic¢oes das bandas relacionadas ao estiramento assimétrico (v.s), em 1575 cm™, e
simétrico (vs), em 1380 cm™, dos carboxilatos do TA podem ser observadas na Tabela 5.9, que

também mostra a diferenca, A, entre os modos vibracionais. Benito (2009) reportou um valor de A
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de 182 cm™ em Mg-Al-TA sem tempo de envelhecimento sob radiacdo microondas. Quando o
material é submetido a radiacdo por 180 minutos, hd um aumento da cristalinidade (demonstrado
por difracdo de raios X) e o valor de A diminuiu para 170 cm™. Segundo o autor, esta dltima
variacdo € caracteristica de uma coordenacdo simétrica do carboxilato sugerindo um maior

ordenamento das espécies na regido interlamelar.

Tabela 5.9: Frequéncias vibracionais do carboxilato calculadas em Mg-Al-TA, em cm-!.

X vas (OCO) vs (OCO) A (Vs - Vs)
0,25 1576 1367 209
0,33 1578 1383 195
0,50 1570 1355 175

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Apesar dos modos vibracionais calculados apresentarem um pequeno desvio do valor
experimental ocasionados pelo efeito da anarmonicidade do tratamento teérico, os resultados
indicam que a carga da lamela possui uma forte influéncia na forma que as espécies interlamelares

irdo interagir com as hidroxilas da lamela.

5.4.2 Dependéncia da energia livre de Gibbs com a temperatura

Em processos de desidratacdo a sequéncia de empilhamento de HDL pode mudar em
funcao da temperatura. Por exemplo, no Zn-Al-Cl o anion é deslocado do canto para o centro do
sitio prismatico quando as moléculas de agua sao removidas, enquanto no Mg-Al-COs; o anion
mantém a mesma posicdo na estrutura hidratada e desidratada (COSTA, 2011). No Mg-Al-TA a

perda de moléculas de agua leva a uma modificacdo na orientacdo do anion, de perpendicular a
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paralela, alterando o politipo do HDL, de 3R1 para 1H (VUCELIC, 1995; VAYSSE, 2000; HINES,
2000).
A influencia da temperatura no processo de desidratacdo foi investigada pela variacao

da energia livre de Gibbs no intervalo de 25 a 375 °C e foi calculada por
AG= (( Gdesid+ m GHZO>_ Ghid)/N(AHMg) )

onde Gdesid , Ghid , G, , € N(ai+mg) sd0 a energia livre de Gibbs calculada para o HDL
2

anidro, HDL hidratado, moléculas de agua no estado gasoso e o nimero de cations na supercélula,
respectivamente.

A equacgdo quimica envolvida neste processo é representada por

Mg, 3 Aly;3(OH ),(TA),6-2/3H,0(s)=> Mg, 3 Al, 5(OH ),(TA),6(s)+2/3 H,0(g)

O composto desidratado, D-Mg-Al-TA, foi construido através da remocdo das
moléculas de agua da estrutura ja otimizada do Mg-Al-TA, e uma nova otimizacao geométrica foi
realizada. O anion, no D-Mg-Al-TA, foi disposto paralelo a lamela tipo-brucita e levemente

inclinado (Figura 5.15)(VUCELIC, 1995).
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Figura 5.15: Modelo Mg-AI-TA desidratado com politipo 1H.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os calculos mostram que existe uma relacdo linear entre a energia livre de Gibbs e a
temperatura (Figura 5.16). Este resultado é coerente com o fato de que a temperatura ambiente o
Mg-Al-TA com x = 0,33 sdao encontrados hidratados e com o anion perpendicular a lamela. Neste
trabalho ndo foi considerada a possibilidade de ocorrer fases interestratificadas devido a limitagdes
computacionais. Assim, foi observado somente o processo de desidratacio completo, ou seja, a
passagem da fase expandida diretamente para a fase colapsada.

A temperatura minima encontrada para a desidratacao do Mg-Al-TA foi de 265°C e esta
de acordo com valores experimentais que reportam a perda de dgua superficial e interlamelar entre
250 e 270°C (KOOLI, 1996 ; NEWMAN, 1998). Esta elevada temperatura de vaporizacdo da
molécula de agua € atribuida a forte interacdo com a estrutura lamelar, maior do que no Mg-Al-CO3
onde a desidratacdo ocorre entre 150 e 180° C (LYNCH, 1996). A entalpia se mantém positiva e

praticamente constante durante toda a faixa de temperatura estudada.
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Figura 5.16: Dependéncia da energia livre de Gibbs com a temperatura para a desidratagdo do
Mg-Al-TA com x = 0,33.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O célculo do 6iso dos atomos de carbono '3C do TA no D-Mg-Al-TA mostraram que
C(1) e C(3) ndo sofreram apreciavel alteracao com relagdo ao resultado do diso do anion rotacionado
90° no Mg-Al-TA (Tabela 5.10). Contudo, o 8iso para o C(2) foi deslocado cerca de +5 ppm devido a

torcdo provocada pelos carboxilatos (Figura 5.17).
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Tabela 5.10: Deslocamento quimico calculado do Mg-Al-TA (rotacionado 90°) e D-Mg-Al-TA com
x =0,33, em ppm.

Mg-Al-TA D-Mg-Al-TA

128,9 127,4

129,4 126,1
C(1)

129,5 127,9

130,3 128,6

137,0 142,5
C(2)

137,8 143,7

176,9 176,9
C(3)

176,0 175,7

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 5.17: Estrutura do D-Mg-AI-TA ap0s otimizagao estrutural.

Q‘“ﬁ-‘\ ®

5

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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5.5 INVESTIGAGAO DA FORMAGAO DE Mg-Al-TA COM ELEVADA CARGA LAMELAR.

Fases puras de HDL Mg-Al-CO; com x > 0,33 sdo dificeis de serem obtidas. Todavia, é
reportado na literatura a obtencdo de HDL com elevada carga lamelar quando utilizado o TA como
contra-ion.

Para este estudo Mg-Al-CO; com fracdes molares de 0,25, 0,33 e 0,50 foram
construidos através da substituicdo do TA por COs> e o espacamento basal foi ajustado para 7,8 A.
Todos os modelos foram verificados em relagao as estruturas reportadas por COSTA (2011a).

Dados termodindmicos sdo essenciais para o desenvolvimento de novos processos
quimicos e novos materiais, assim como para calculos mais precisos de quimica ambiental. Allada
(2006) estimou as propriedades termodinamicas do Mg-Al-CO; tendo como referéncia uma mistura
mecanica de hidréxidos, carbonatos e dgua, mostrando pouca diferenca no valor da entalpia com
relacio a medida de fases tipo-hidrotalcita. Esta aproximagdo pode ser justificada em escala
atomistica por que os ambientes de coordenacao do metal e do anion no HDL sdo estruturalmente
similares e provavelmente energeticamente similares aqueles de minerais simples usados como
componentes. Eles se combinam para formar um novo material lamelar no qual os cations estao
localizados de foram similar aos precursores e, os anions ficam localizados acima ou abaixo dos
planos. Entdo, os reagentes (hidroxidos e carbonatos) e produtos (hidrotalcita) podem ser
considerados estruturalmente similares (ALLADA, 2006).

O efeito do estado fisico da agua nas funcdes termodinamicas da reagdo de formacao do
Mg-Al-CO3 com x = 0,25 a partir de hidréxidos, carbonatos e dgua no estado sélido foi reportado

por Allada (2005):

(1_3/2X)MQ(OH)2(5)+X AI(OH)3(5)+X/2 Mg(A”_)(S)+m HZO(y)_)Mg(l—x) AIX(OH)Z(An-)X/Z.mHZO(S)

onde y é o estado fisico da agua, que pode ser liquido (I) ou s6lido (s). O resultado
demonstrou que a energia livre de Gibbs da reacdo, AG, é pouco sensivel ao estado fisico da agua.
Porém, a entropia de formacao é negativa quando a agua no estado liquido (H.O) é considerada, e
muda de sinal quando o gelo (H,O() é a referéncia, sugerindo que a H,O possui um carater

intermedidrio entre a dgua liquida e o gelo. Com relacdo a entalpia, ao utilizar a 4gua na fase solida
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ocorre um aumento em AH de cerca de 3 kJ/mol (ALLADA, 2005). Como as moléculas de agua e
os anion intercalados estdo interagindo fortemente por ligacdo de hidrogénio, optou-se por utilizar o
gelo Th (BERNAL, 1933), que é o polimorfo mais comum, para os calculos.

Como dados termodinamicos para Mg-Al-CO3 com x = 0,25 e 0,33 ja foram publicados
(ALLADA, 2005; ALLADA, 2006; COSTA, 2010), calculos de energia de formacdo para esta
estrutura foram realizados para verificar a consisténcia dos resultados obtidos assim como para
analisar a formacao de HDL com valor de x = 0,50.

Todos os componentes utilizados no calculo encontram-se na fase sélida e estdo listados

na Tabela 5.11 (DREZDZON, 1988 ; NEWMAN, 1998 ; BENITO, 2009).

Tabela 5.11: Lista das fases sélidas utilizadas nos calculos de energia de formagao.

Mg-Al-CO; Mg-Al-TA
Mg(COs) ¢ H,O-Th b
Mg(OH), ¢ H,(CsH404) €
Al(OH);¢ Ni(OH), @

Zn(OH), ¢

a KOKALJ (2011) b BERNAL (1933) ¢ SLEDZ (2001). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As reacOes utilizadas para o calculo de AG e AH de formacao do Mg-Al-CO;

encontram-se reportadas abaixo:

5 Mg(OH )2(5)"'2 AI(OH )3(5)+Mg (CO3)(5)+3 Hzo(s)_) Mg Al, (OH)16 (CO3)'3 H, O(s)
3 Mg(OH )y +2 Al(OH )y, + Mg (CO) ,+4 H,0,»> Mg, Al,(OH ), (CO5)-4 H, O
1 Mg (OH )y, +2 Al(OH )y, + Mg (CO,) , +2 H,0 ;> Mg, AL,(OH )3(CO;)-2 H, 0,

Os resultados do AG de formagdo calculados (Tabela 5.12) demonstram que as
estruturas com fracées molares de 0,25 e 0,33 ocorrem de forma espontanea a 25°C, e de fato, estas

sdo as duas composi¢Oes mais comuns reportadas pela literatura. Mg-Al-CO3 com x = 0,50 ndo sao
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espontaneos a temperatura ambiente e o resultado do calculo termodinamico retrata a dificuldade de

sintetizar Mg-Al- CO; com esta fracdo molar.

Tabela 5.12: Energia livre de Gibbs e entalpia de formacdo a 25°C do Mg-Al-CO3, em kJ/mol.

Fracdo molar, x (AHo25-AHo33) (AHo,33-AHo,50)
exp.’ (x =0,25) 0,25 0,33 0,50
AH -7.81 -5,13 -5,58 19,01
AAH 0,45 24,59
AG -8.82 -10,26 -8,19 17,60

a ALLADA (2005). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tendo conseguido uma boa aproximacdo da energia de formacgdo tedrica com o
experimental para 0 Mg-Al-CO; foram realizados os céalculos para a estrutura de interesse, Mg-Al-

TA, de acordo com as equacoes:

6 Mg (OH )y, +2 Al(OH )3+ Cg Hg O, +4 H, 0 = Mg, AL (OH ),s(C3 H,0,)-6 H, 0
4 Mg (OH )2(5)"'2AI(OH )3(5)+C8HGO4(5)+2 H,0( Mg, AL(OH ),,(CyH,0,)-4H, O
2Mg (OH )y, +2 Al(OH )y, +CyH Oy i+ 1 H, O Mg, Al,(OH )3 (Cs H,0,)- 2 H, O

Ao calcularmos a energia de formacdo para a estrutura contendo o anion TA os valores
de AG obtidos sdo todos negativos (Tabela 5.13), ou seja, a obtencao de Mg-Al-TA é espontanea a
temperatura ambiente, para todas as fracdes molares calculadas, corroborando com relatos
experimentais obtidos por Kooli (1996), Kukkadapu (1997) e Arias (2013) (KOOLI, 1996;
KUKKADAPU, 1997; ARIAS, 2013).
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Tabela 5.13: Energia livre de Gibbs e entalpia de formacdo a 25°C do Mg-Al-TA, em kJ/mol.

Fracdo molar, x (AHo,25-AHo33)  (AHo,33-AHo,50)
0,25 0,33 0,50
AH -6,94 -8,48 -12,83
AAH 1,54 4,35
AG -16,71 -18,36 -18,56
AZPE 2,51 2,48 1,50
TAS 9,77 9,88 5,73

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

E possivel inferir que os HDL com valor de AH mais negativo sdo os mais estaveis e
consequentemente, os mais faceis de serem obtidos (ALLADA, 2005). Porém, a pequena diferenca
nos valores de AAH ndo demonstra preferéncia na formagdao de Mg-Al-TA com diferentes fragoes
molares, sendo mais provavel que a atividade relativa dos cations e o pH da solucdo exercam maior
controle na composicao do que a termodindmica da fase sélida. O que nao acontece com Mg-Al-
COs, onde (AHo33-AHo,50) € muito maior do que (AHo,25-AHo33) e de fato, as composi¢des mais
comuns para Mg-Al-CO; sdo aquelas com x = 0,25 e 0,33.

Os célculos indicam que os valores de AZPE sdo importantes apresentando uma
consideravel contribuicio em AH. O aumento da densidade de carga na lamela resulta em uma
repulsdo Coulombiana mais forte entre as lamelas o que aumenta o empacotamento das espécies
interlamelares (NEWMAN, 1998). Este efeito é indicado pela diminui¢dao do termo entrépico TAS
com o aumento da fracdo molar. A entropia configuracional ndo foi considerada visto que a sua
contribuicdo ao termo TAS é muito pequena e pouco significativa para a energia livre de Gibbs
(ALLADA, 2005).

A obtencdo de Mg-Al-TA com x = 0,50 é confirmada pelo célculo termodinamico e
pode ser explicada pela forma como as espécies interlamelares estdo acomodadas. Esta andlise é
normalmente realizada pela relacdo da area ocupada pelo anion com a area da lamela tipo-brucita
que contém as cargas necessarias para neutralizar a carga do anion. Sendo a area das moléculas
considerada sem restricdes quanto ao movimento e ndo calculando a area ocupada pelas moléculas

de dgua (XU, 2001; ARIAS, 2013).
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Para melhor entender como o espaco interlamelar esta organizado foram estimadas as
areas ocupadas pelo carbonato, pelo TA e pelas moléculas de dgua considerando-as estaticas, ja que
o sistema, neste trabalho, é considerado rigido. As areas foram calculadas conforme mostrado na
Figura 5.18, considerado os raios de van der Waals de 1,40 A, 1,20 A e 1,70 A para o oxigénio, o
hidrogénio e o carbono, respectivamente (BATSANQY, 2001).

Figura 5.18: Representacdo das areas calculadas para as moléculas, carbonato, agua e tereftalato.

Area do plano

molecular do H20 Area transversal do TA

Area do plano molecular do CO3

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A area das supercélulas foram calculadas a partir do parametro a (Tabela 5.5) e os

resultados encontram-se resumidos na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Areas das supercélulas com x = 0,33 e x = 0,50, das espécies interlamelares e da
porcentagem da area ocupada pelas espécies interlamelares.

Area (A) T s T
CO; + H,0 TA + H,0
HDL-Mg-Al (x = 0,33) 49,00 57,33 59,65
HDL-Mg-Al (x = 0,50) 32,44 57,98 90,10
CO; 9,54
H,0 4,65
TA 19,95
1.COs + 4 H,0 28,14
1 CO; +2 H,0 18,84
1TA +2 H,0 29,25

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A porcentagem de area ocupada pelo TA juntamente com as moléculas de agua é
consideravelmente maior do que a area ocupada pelo carbonato mais as moléculas de agua no HDL
Mg-Al x = 0,50. Este resultado pode ser observado na Figura 5.19, que mostra a disposicdo dos

anions e moléculas de agua.
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Figura 5.19: Disposicdo dos anions e moléculas de agua no Mg-Al-CO3 e Mg-Al-TA
com x = 0,50 no plano xy .
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Contudo, a analise ndo pode ser realizada simplesmente pelas relacoes das areas
calculadas visto que o dominio interlamelar é fortemente influenciado por ligacdes de hidrogénio.
Assim, as distancias H---Y sdo usualmente menores que a soma dos raios de van der Waals de H
e Y, separadamente. Isto ocorre principalmente no caso de ligacdes de hidrogénio X—H---Y |,
onde X e Y sdo fortemente eletronegativos, como por exemplo O—H---O (NOVOA, 2006).

Em todo caso, a partir da verificacdo das areas ocupadas pelas espécies interlamelares é
possivel observar que todas as moléculas (TA ou COsz* + agua) podem ser acomodadas na
supercélula com x = 0,50.

A estabilidade demonstrada pela termodinamica pode ser compreendida pela ocupacao

dos sitios formados pelo alinhamento das hidroxilas da lamela tipo-brucita (Figura 5.20).
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Figura 5.20: Representacao de um sitio ocupado por uma vacancia (A), uma molécula de agua (B),

um ion carbonato (C) e um ion tereftalato (E).
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HDL possuem um sitio interlamelar para cada octaedro da lamela, que pode ser ocupado
por uma molécula de agua, um anion ou uma vacancia. Assim sendo, a supercélula com x = 0,33
possui 6 sitios enquanto com x = 0,50 apenas 4 sitios.

No Mg-Al-CO3 com x = 0,33 o anion, com o plano molecular paralelo a lamela, ocupa
3 sitios (sitio prismatico), enquanto que no Mg-Al-TA o TA, perpendicular a lamela, ocupa apenas 2
sitios em cada lamela adjacente. As moléculas de agua ocupam os sitios restantes. Quando a carga
lamelar aumenta o carbonato sai do sitio prismatico e passa para uma orientacdo inclinada em
relacdo a lamela (Figura 5.21). Isso ocorre devido a concentracdo de carga na lamela e a
acomodacdo das moléculas de agua que deslocam o anion. Fenomeno parecido é observado com o
NO3™ que adota uma orientacao inclinada em relacdo a lamela, quando a fracdo molar aumenta (XU,
2001). Por outro lado, o anion TA continua ocupando apenas dois sitios (Figura 5.11), e como o
espaco interlamelar é maior as dguas podem ser distribuidas tanto nos sitios da lamela inferior

quanto da superior.
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Figura 5.21: Plano xz mostrando a orientacao dos anions em relacdo a lamela tipo-brucita
no Mg-Al-CO3 com x = 0,33 e 0,50.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 5.15 pode-se verificar, de forma simplificada, o ntimero de sitios ocupados
pelo anion em cada HDL, com x = 0,33 e x = 050. Na Tabela 5.15, o carbonato foi considerado, no
HDL x = 0,50, ocupando 3 sitios por ser um posicionamento preferencial, restando apenas 1 sitio
para acomodar as moléculas de agua. Como essas tendem a formar ligacdes de hidrogénio com as
hidroxilas da lamela as moléculas de agua “empurram” o carbonato que é deslocado de sua posicao
preferencial.

Como a posicdo mais estavel do carbonato é ocupando o sitio prismatico formado pelo
alinhamentos de hidroxilas de lamelas adjacentes, a orientacdo inclinada, ocupando apenas dois

sitios, passa a ser desfavoravel, como demonstrado pelos célculos termodinamicos.

Tabela 5.15: Numero de sitios por supercélula e ocupados pelas moléculas.

N° sitios por célula unitaria  Sitios ocupados Sitios ocupados

pelo CO3%* pelo TA
HDL 0,33 6 3 2
HDL 0,50 4 3 2

*considerando o ion carbonato com o plano molecular paralelo a lamela tipo-brucita. Fonte: ELABORADO
PELO PROPRIO AUTOR
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5.6 INVESTIGAGCAO DA SUBSTITUICAO DO Mg?* POR Zn?* OU Ni?*

Uma vez realizada a analise do comportamento e orientacdo das espécies interlamelares
em compostos Mg-Al-TA, foi verificada a influéncia da substituicdo do cation divalente na lamela
tipo-brucita. A escolha do cation M* pode causar modificagbes de pardmetros estruturais e de
interacdo e consequentemente alteracao na termodinamica do HDL.

Para a constru¢dao dos HDL. M-Al-TA, onde M = Zn ou Ni, foi realizada uma simples
substituicdo dos cations Mg* por Zn** ou Ni* nas estruturas Mg-Al-TA com diferentes fragdes
molares, e em seguida os sistemas foram otimizados, permitindo o relaxamento tanto dos
parametros da caixa como das posi¢des atdmicas. Nesta andlise, 0 Mg** foi substituido por Zn** ou
Ni*". Estes cations foram escolhidos por serem dois cations comumente reportados na literatura,
além disso, o niquel é um cation de interesse na formacao de 6xidos mistos obtidos a partir de HDL
utilizados em catalise.

Os valores apresentados nas Tabelas 5.15-5.17 mostram uma diminuicdo dos parametros
a e ¢, juntamente com as distancias e angulo das ligacdes na seguinte ordem Zn** > Mg* > Ni*',
devido a diminuicdo do raio id6nico nesta sequencia. A partir das medidas dos comprimentos da
distancia de ligacao [M-OH] da lamela tipo-brucita podemos inferir que a forca de ligacao [Ni-OH]
> [Mg-OH] > [Zn-OH].

Contudo, os angulos HO-M-OH e os valores das cargas de Bader calculadas ndo
seguem a mesma tendéncia dos raios idnicos. Calculos de DFT utilizando funcionais hibridos em
M-AI-Cl com diferentes cations divalentes (Ni?*, Cu?*, Co?*, Mn?*, Fe?*, Mg?*, Zn?*, Ca?*, Cd?*)
demonstraram uma maior estabilidade quando M?* = Ni?*, Mg?* e Zn?*. Segundo o autor, a
estrutura eletronica dos diferentes cations estudados tem um papel mais significativo nas
propriedades estruturais e estabilidade relativa do que o tamanho do seu raio i6nico (YAN, 2009).
Desta forma, ndo é possivel fazer uma comparagdo direta de cations com camada aberta (Ni) e
camada fechada (Mg, Zn). Dentre os cations estudados por Yan (2009) a combinagao Ni-Al é a mais
estavel dentre os modelos contendo cations com camada aberta (Ni2*, CuZ*, Co?*, Mn?*, Fe?*) e,
dentre aqueles contendo cations com camada fechada (Mg?*, Zn?*, Ca?*, Cd?*) o Mg-Al e o Zn-Al
aparecem como 0s mais estaveis. Estes resultados sdo consistentes com resultados experimentais

(YAN, 2009).
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Tabela 5.16: Parametros geométricos e cargas calculadas pelo critério de Bader
do M-AIl-TA com x = 0,33.

Mg-Al-TA Zn-Al-TA Ni-Al-TA

A 44,03 44,21(43,36 exp.?) 43,99 (42,2 exp.b)

a/A 3,07 3,09 (3,05 exp.?) 3,03 (3,01 exp.b)
[M-OHJ/A 2,09 2,12 2,07
HO-M-OH/° 98,98 98,67 99,15
[Al-AlJ/A 5,31 5,35 5,24
Raio iénico, M /A 0,72 0,74 0,69
Carga do M/e 1,75 1,35 1,26
Carga O (lamela)/e -1,96 -1,83 -1,80

a BENITO(2009). ® ARIAS (2013). Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

De forma geral, na Tabela 5.16 a medida que o cation divalente tem sua carga positiva
aumentada o oxigénio da hidroxila da lamela tipo-brucita tem a carga eletronica diminuida,
mostrando que os sitios basicos ativos gerados pelas hidroxilas da lamela sdo afetados pela
composicao da lamela. As cargas dos atomos de oxigénio do TA e das moléculas de adgua nao
sofrem alteracdo nos trés modelos contendo diferentes cations divalentes, indicando que a natureza
dos cétions divalentes estudados ndo causa modificacdo na carga eletronica das espécies
interlamelares.

A diferenca de densidade de carga foi calculada pela equacao

Ap=p[M-AI-TA |—p[H20 |—p[TA |—p[lamela |
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Figura 5.22: Diferenca de densidade de carga resultante da subsituicio do Mg por Zn ou Ni

Mg-Al-TA Zn-Al-TA NiAl-TA
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 5.22 a interacdo entre as hidroxilas da lamela e o anion é maior no Zn-Al-TA
enquanto a interacdo das hidroxilas da lamela com as moléculas de agua é maior nos Mg-Al-TA e
Ni-Al-TA. Independente do cation divalente utilizado as interacdes das espécies interlamelares entre
si ndo sofrem grandes modificagoes.

Quanto a formacao das estruturas M-Al-TA foram calculadas a partir dos componentes

na fase sélida segundo as equagdes abaixo:

6 M (OH ), +2 Al(OH )3+ CyH Oy +4 H,0 > M AL (OH ),4(C3H, 0,)-6 H, O,
4 M (OH )y,)+2 Al(OH )y +Cy HgO 4+ 2H, 0> M AL (OH),,(Cy H, O,)-4 H,0,
2M (OH )y +2 Al(OH )y, +C4 HsO 4, i+ 1H, O, M, AL, (OH )4 (Cy H,0,)-2 H,0,

onde M=Mg’",Zn""e Ni’" .
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Os hidroxidos dos metais estudados foram construidos a partir das estruturas da brucita,

wulfingita (JACOBS, 2005) e teofrastita (ANTONI, 1997).

Mesmo sem considerar a energia de ponto zero e o termo TAS foi possivel inferir a

respeito da ocorréncia destes sistemas de acordo com a energia eletronica DFT. De fato,

experimentalmente estas estruturas sao facilmente sintetizadas (KUKKADAPU, 1997 ; KOOLI,
1996 ; BENITO, 2010 ; ARIAS, 2013). Somente para o sistema Zn-Al-TA com x = 0,25 ndo foi

possivel fazer esta afirmacdo usando as energias eletronicas para formacdao dos M-Al-TA mostradas

na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Energia eletronica de formagdo M-Al-TA em kJ/mol a 0 (zero) K.

X 0,25 0,33 0,50

Mg-Al-TA 12,47 -14,96 -16,67
Zn-Al-TA -1,05 -6,56 -8,01
Ni-Al-TA 27,17 -56,84 -52,77

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram apresentados calculos ab initio baseados em DFT com condicdes
periddicas de contorno de HDL de composicao Mg-Al-TA e Mg-Al-CO3 nas fracoes molares de
0,25, 0,33 e 0,50.

O objetivo principal desta tese foi compreender a formacao de Mg-Al-TA com x > 0,33,
visto que a sintese de HDL com elevada fracao molar dificilmente é alcangada quando o contra-ion
é o carbonato. Para alcancar o objetivo proposto o conhecimento estrutural dos modelos utilizados e
das interacdes envolvidas sdo fundamentais.

Todos os modelos dos HDL aqui apresentados foram construidos a partir de uma
supercélula reduzida, composto de apenas uma lamela e um espaco interlamelar, capaz de descrever
bem a estrutura lamelar, o comportamento dos anions e das moléculas de agua intercalados e
reproduzir adequadamente o politipismo do material. Os parametros de rede a e c para todos os
modelos construidos apresentam bom acordo com dados experimentais, com erro inferior a 3%.

De acordo com os resultados obtidos pelo mapeamento angular do ion tereftalato,
juntamente com o calculo de RMN de carbono 3C, foi possivel indicar as posi¢des mais favoraveis
do TA nas estruturas com diferentes cargas lamelares. O mapeamento angular demonstrou que a
menor area por carga da supercélula para o Mg-Al-TA com x = 0,50 restringe a movimentacao do
anion gerando uma diferenca na energia relativa de 12,5 kJ/mol, maior do que nas estruturas com x
= 0,25 e 0,33, que possuem uma supercélula com maior area. Os calculos de diferenca de densidade
de carga e das principais frequéncias vibracionais das moléculas de dgua e carboxilatos do TA
demonstraram uma interacdo mais forte das espécies interlamelares com a lamela tipo-brucita
quando a carga lamelar aumenta. Especificamente, a interagdao da lamela é mais pronunciada com as
moléculas de dgua do que com o anion. As ligacoes de hidrogénio presentes no dominio
interlamelar nos trés modelos estudados foram similares, e classificadas como sendo de carater
moderado.

Estes resultados corroboram com relatos experimentais da maior estabilidade de HDL
com fragdes molares mais elevadas.

O célculo do AG de formacao demonstrou que a sintese de Mg-Al-CO3 com x = 0,50
ndo é espontanea a temperatura ambiente, ao contrario do Mg-Al-TA. Apesar da relacdo entre as

areas ocupadas pelos anion e moléculas de agua por carga da lamela permitirem a acomodacao da
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estrutura interlamelar verificou-se que existe uma competicao pelos sitios das lamelas. A otimizagdo
de geometria de menor energia mostrou a preferéncia das moléculas de agua pelos sitios proximos
as hidroxilas da lamela, que no Mg-Al-CO3 modifica o posicionamento do anion passando a adotar
um arranjo pouco estavel, demonstrado pelos calculos da energia de formacao.

A simulacdo da reacdo de desidratacdo, considerando a perda total de moléculas de
agua, forneceu um excelente acordo com dados reportados pela literatura. No Mg-Al-TA
desidratado, o anion encontra-se paralelo a lamela tipo-brucita, e resulta na tor¢ao dos carboxilatos,
causando uma alteracdo no deslocamento quimico nos carbonos C(2) do TA.

A influéncia do cation divalente nas espécies interlamelares foi verificada pela
substituicdo do Mg?* por Zn?* ou Ni?*. Foram observadas diferencas nos parametros geométricos
relacionadas a diferencas nos raios i6nicos. A andlise de carga de acordo com os critérios de Bader
indicaram que as cargas dos atomos de oxigénio do TA e das moléculas de agua ndo sdo alteradas de
forma significativa pelo tipo de cation divalente utilizado. O calculo de diferenca de densidade de
carga sugere uma maior interacdao dos carboxilatos do TA e uma menor interacao das moléculas de
agua com as hidroxilas da lamela no Zn-Al-TA.

A energia de formacdo, considerando a energia eletronica total, indica a possibilidade de
formacdo dos trés sistemas Mg-Al-TA, Zn-Al-TA e Ni-Al-TA nas trés fracdes molares estudadas.
Somente para o Zn-Al-TA com x = 0,25 esta afirmagao ndo é totalmente segura.

De forma geral, os resultados aqui apresentados colaboram de forma significativa no
conhecimento do ambiente interlamelar de HDL de composicao Mg-Al-TA e principalmente
aqueles com x = 0,50, cujos dados experimentais ainda sdo raros na literatura. Mais
especificamente foi possivel cumprir com o objetivo central do trabalho e esclarecer que a formagao
do Mg-Al-TA com x = 0,50 é favorecida por fatores estruturais e energéticos.

O estudo de HDL com elevada carga lamelar abre caminho para a intercalacao de
diferentes anions. O entendimento das interacOes entre o TA e as moléculas de agua e a lamela sdo
um passo importante para o entendimento da introducdao de anions volumosos de grande interesse

em catalise e na indtstria farmacéutica e de materiais.
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