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RESUMO

Compostos tipo hidrotalcita tém sido amplamente utilizados em catalise heterogénea,
como catalisadores, suporte para catalisadores ou como precursor de catalisadores. A principal
razdo para isso € a capacidade desses materiais para gerar, por decomposicao térmica, 6xidos
mistos de composi¢io Mg, _, Al [1,,0. . ,com area superficial elevada (>200 m? g1).
Embora se reconheca a importancia desse 6xido, a estrutura destes materiais ndo é bem
conhecida. Eles sdo obtidos na forma de p6 e em geral apresentam baixa cristalinidade, o que
dificulta a andlise via difracdo de raios X por policristais. Dados de RMN de 27Al e EXAFS
mostraram que alguns cations de Al migram de sitios octaédricos para sitios tetraédricos
durante o processo de decomposicdo térmica. Com isso, algumas propostas de estrutura tém
sido sugeridas por alguns autores: a principio estruturas com cations em sitios octaédricos
somente, e a partir dos resultados de RMN, estruturas com atomos de Al localizados em sitios
octaédricos e tetraédricos. Como ndo ha informagdes conclusivas sobre a estrutura, a
utilizacdo de cdlculos tedricos para propor modelos estruturais que podem descrever este
composto, se torna uma abordagem promissora.

Este trabalho tem por objetivo a utilizacdo de um algoritmo genético (AG), de modo a
obter modelos estruturais com diferentes composicdes que possam simular as caracteristicas
estruturais do Mg(Al)O. Nestes modelos, somente sitios octaédricos foram ocupados por
cations e vacancias e a estabilidade relativa entre as diferentes propostas foi avaliada pela
energia total, que foi inicialmente calculada com o GULP, por meio de potenciais
interatdmicos, e em uma segunda etapa por calculos ab initio baseados na Teoria do Funcional
da Densidade.

AG's sdo robustos, genéricos e facilmente adaptaveis. Basicamente, o que um AG faz é
criar uma populacdao de possiveis respostas para o problema a ser tratado para depois
submeté-la ao processo de evolucdo em busca das melhores solu¢ées. O AG foi previamente
testado e mostra resultados satisfatérios, pois converge em 100% dos casos para a estrutura
teste previamente conhecida, sendo possivel a sua utilizacdo em problemas onde a estrutura
ndo é completamente resolvida, como € o caso do Mg(Al)O. Este estudo também demonstrou
a vantagem do uso de potenciais interatdmicos, devido ao grande nimero de candidatos
produzidos pelo AG.

As caracteristicas das estruturas mais estaveis do 6xido misto Mg(Al)O foram

confrontadas com propriedades disponiveis na literatura, tais como, DRX por policristais,



parametros geométricos e dados termodinamicos. Os resultados sugerem que os modelos
investigados sdo a principio representativos da estrutura do 6xido misto obtido por algumas

rotas da calcinacdo da hidrotalcita.

Palavras chave: Hidrotalcitas, Oxidos Mistos, DRX por policristais, Algoritmos Genéticos.



ABSTRACT

Hydrotalcite-type compounds have been widely used in heterogeneous catalysis, as
catalysts as supports for catalysts or as catalyst precursor. The main reason for this is the
ability of these materials to generate, by thermal decomposition, mixed oxides of composition

Mg, AL ,,0, ., , with a relatively high surface area (> 200 m? g'). In spite of the
importance of the mixed oxides being recognized, the structure of these materials is not well-
known. They are obtained in powder form and usually have low crystallinity degree, making
it difficult to analyze in detail the structure of the mixed oxide by X-ray diffraction . 27Al
MAS-NMR and EXAFS data showed that some Al cations migrate from octahedral to
tetrahedral sites during thermal decomposition. Thus, some models have been suggested by
some authors: first, structures with cations in octahedral sites only, and due to the results of
NMR, structures with Al atoms located in tetrahedral and octahedral sites. Since there is no
conclusive information about the structure, the use of theoretical calculations to propose
structural models which can describe the structure, can be a promising approach.

This work aims to the use of a genetic algorithm (GA), in order to obtain structural
models with different compositions that can simulate the structural characteristics of the
Mg(ADO. In these models only octahedral sites were occupied by cations and vacancies. The
relative stability between the various proposals was evaluated by the total energy, that was
first calculated with the GULP program, through interatomic potential, and in a second step
by ab initio calculations based on Density Functional Theory.

GA's are robust, generic and easily adaptable. Basically, what makes a GA is create a
population of possible answers to the problem being treated and then submit it to the process
of evolution in search of the best solutions. GA was previously tested and showed satisfactory
results because converges in 100% of cases for the test structure previously described, being
possible its use in problems where the structure is not completely solved, as is the case of the
Mg(Al)O oxide. This study also demonstrated the advantage of using interatomic potential
due to the large number of candidates produced by the GA.

The characteristics of the more stable Mg(Al)O mixed oxide structures were compared
with the properties available in the literature, such as XRD, geometrical parameters and
thermodynamic data, The results suggest that the models investigated are representative of
the mixeds oxides structure obtained by some routes of the thermal decomposition of the Mg-

Al hydrotalcite.



Keywords: Layered double hydroxides, hydrotalcite, mixed oxides, XRD, Genetic
Algorithm.
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Dissertagdo de Mestrado — Carla Grijo Fonseca

1 - INTRODUCAOQ E JUSTIFICATIVA

1.1 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), também conhecidos como compostos tipo
hidrotalcita sdo uma familia de argilas anidnicas que tem recebido muita atencdo nas ultimas
décadas, devido a suas numerosas aplicacbes em diferentes areas. Os compostos tipo
hidrotalcita possuem lamelas com estrutura do tipo brucita (Mg(OH)z2), ou seja, lamelas
neutras. Quando parte dos ions divalentes, M2*, dos hidr6xidos tipo brucita sdo substituidos
parcialmente por cations trivalentes, M3*, produzem-se lamelas positivamente carregadas.
Para que a neutralidade da estrutura seja garantida, sdo incorporados anions, juntamente como
moléculas de agua, no espaco formado entre as lamelas. Assim, sdo formados compostos que

tém a seguinte férmula geral:

[M7* M;"(OH),|[ A},.mH,0] (1)

em que, A™ é o anion interlamelar de carga n- e M?* e M3* sdao cations metélicos di- e
trivalentes respectivamente, que podem ser Mg2*, Zn2*, Co?*, Cu?*, NiZ2*, Al3*, Fe3*, Ga3",
etc, e ocupam posicoes octaédricas nas lamelas do hidroxido, A™ pode ser um anion
inorganico ou organico.

A hidrotalcita é um mineral de composicao [MgeAl2(OH)16](CO3).4/3H20, sendo um
dos maiores representantes dos HDL. Portanto convencionou-se denominar essa classe de
compostos como tipo hidrotalcita (COSTA, 2011; CREPALDI, 1998; HIBINO, 1997). Logo,
para facilitar a representacdo destes materiais, uma nomenclatura simples foi estabelecida: M-
Me-A. Por exemplo, Mg-Al-CO; é um codigo para os HDL contendo Mg*, Al** e CO3*
(CREPALDI, 1998).

As composicOes geralmente encontradas na natureza e as obtidas em laboratorio
estao entre 0,22 < x < 0,33, muito embora algumas publicacdes afirmem a possibilidade de se

encontrar 0,1 < x <0,5. A fracdo molar dos cations trivalentes é calculada a partir da equagao

1



Dissertagdo de Mestrado — Carla Grijé Fonseca

2, e pode ser representada por 'x' (VACCARI, 1998).

M3+

X=—"——""—>=>
M2++M3+

)

A concentracdo de anions na regido interlamelar depende da fracdo molar, uma vez
que sua funcgdo é contrabalancear o excesso de carga gerado pela presenca do ion trivalente. A
concentracdo de agua esta diretamente relacionada com a quantidade de anions, e por

conseguinte a x.

Anions e
H,O —* ‘ﬁ"....._ -é‘
% -

i

Plano de OH —»

HDL —» Lamela
tipo brucita

Planode OH —

B)

Lamela
tipo brucita .Mg.Al Yol YoXa:|

(A)

Figura 1: (A) Estrutura de um composto tipo hidrotalcita e (B) Lamela tipo brucita e regido

interlamelar dos HDL.

Os HDL tém recebido expressiva atencao, pois podem ser empregados como
trocadores i0nicos, carregadores para liberagdo controlada de farmacos, pois apresentam baixa
toxicidade e alta biocompatibilidade. Também podem ser empregados como catalisadores,
precursores ou suporte para catalisadores (RADHA,2007).

Os hidroxidos duplos lamelares sdo obtidos na forma de pé e, geralmente, tém baixa
cristalinidade, fazendo com que a completa determinacdo estrutural usando difracdo de raios

X por policristais (DRX) seja raramente possivel. A identificacdo dos minerais por DRX é
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baseada nas reflexdes basais (001). O refinamento s6 vem sendo reportado para os compostos
tipo hidrotalcita intercalados com contra-ions de pequeno volume e que apresentam boa
cristalinidade (CREPALDI, 1998).

Devido a complexidade dos HDL e a dificuldade em se adquirir ou interpretar os
resultados experimentais, foi proposto um modelo neste grupo de pesquisa, por Costa et al.
(COSTA, 2010), para simular as caracteristicas estruturais dos compostos tipo hidrotalcita,
usando condicoes periddicas de contorno e calculos ab initio dentro da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT). O conhecimento detalhado dos efeitos do suporte e dos sitios cataliticos
exigem a compreensdo da estrutura do material utilizado. As informacdes estruturais da
hidrotalcita, obtidas experimentalmente, foram usadas para verificar a validade do modelo
tedrico. Os resultados mostraram bom desempenho e precisdo na descricao e predicao de

propriedades cristalograficas e eletronicas destes materiais como mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros geométricos de um HDL de Mg-Al com fracdo molar de 0,33

calculados e experimentais.

MgAl-COs
Exp.2 Calc.b
a/A 3,0424(2) 3,0474
c/A 22,664(4) 22,166
d(M-OH)/A 1,9911(4) 2,000
(O-C-0)/° 120,0(9) 120,0

a(ZHANG, 2008); (COSTA, 2010)

Estes HDL sofrem decomposicdo térmica perdendo 4gua e anions intercalados para
formar 6xidos mistos que podem ser utilizados como catalisadores basicos por conta do

aumento expressivo da area superficial e do nimero de poros (CREPALDI, 1998).
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1.2 DECOMPOSICAO TERMICA

A decomposicdo térmica dos HDL pode ser representada por trés etapas. A primeira
acontece em baixa temperatura (menor que 100°C). Nessa etapa, é observada a remocao de
moléculas de agua superficiais. Entre 100-235°C, é observada a segunda perda de moléculas
de agua (H20 intercalada), é a reacdo de desidratacdo dos hidroxidos. Na terceira etapa ocorre
a remocdo dos ions intercalados e a desidroxilacdo das lamelas, consequentemente ha
destruicdo da estrutura lamelar (PALMER, 2009; VAGVOLGY, 2008).

A temperatura em que esse fenomeno ocorre depende da composicdao quimica, no
entanto, acima de 400 °C ja se observa a formacdo de um 6xido misto metalico com estrutura
tipo NaCl, de composigdo Mg,,_,,Al,[0,,0,,, , em que [J representa uma vacancia de
cation. Este 6xido é o produto imediato da decomposicdo topotatica dos compostos tipo
hidrotalcita, é altamente instavel e rapidamente reconstrdi o HDL de partida por absorcdo de
agua e CO2, fendmeno conhecido como efeito meméria (VALENTE, 2010; RADHA, 2007).

No caso dos HDL de Mg-Al, os mais amplamente estudados desta familia de
compostos, a calcinacdo produz uma fase tipo MgO, em que presume-se que cations de Al
estejam uniformemente distribuidos na estrutura do MgO. A reagdo abaixo representa a

decomposicao térmica da hidrotalcita segundo Radha et. al. em 500°C (RADHA, 2007).
Mg, Al,(OH ),,CO, 4H,0 - Mg, Al,[10,+12H,01 +CO,1 T =500°C
Acima de 850°C, observa-se a formagdo da mistura de um 6xido divalente (MgO)
com um 6xido misto de estrutura tipo espinélio, MgAl204 , que ndo sofre efeito memoria.
Esta fase é bem caracterizada por DRX (RADHA, 2007).

Mg, AL, [10, — 5MgO+ Mg ALO, (T = 1100 °C)

O comportamento térmico também pode ser evidenciado quando se examina a

evolucdo do parametro de rede a em fungdo da temperatura. Em torno de 400°C verifica-se
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a = 4,18 A, esse valor decai com o aumento da temperatura até aproximadamente 600°C,
correspondendo a fase tipo NaCl. Entre 600°C e 800°C o parametro de rede aumenta
gradualmente e acima de 800°C aumenta rapidamente, correspondendo ao MgO puro. Estes
resultados revelam que ions Al estdo incorporados na estrutura do MgO entre 450° e 800°C e
acima de 800° inicia-se a separacdo em outras duas fases, em que, espinélio e MgO comegam

a ser detectados (REBOURS, 1994).

1.3 EFEITO MEMORIA

O 6xido misto obtido pela decomposicdo térmica do HDL em 450°C tem uma
notavel capacidade de reconstruir a estrutura lamelar pela absor¢do de anions e agua. Esta
propriedade é conhecida como efeito memoria e estd ilustrada na Figura 2.

O comportamento térmico reversivel tem sido observado entre os HDL de Mg-Al,
Mg-Fe, Mg-Ga, Mg-In, Zn-Al e Zn-Ga e esse fenomeno tem sido explorado em varias
aplicacdes dos HDL, tais como retirada de contaminantes de solu¢des aquosas e remocgao de

SOx. Além disso, se o composto tipo hidrotalcita calcinado é exposto somente a agua ou vapor

d'dgua por um certo tempo, a estrutura lamelar é reconstruida pela inser¢ao de grupos OH na
regido interlamelar, como anions compensadores de carga, sio comummente conhecidos
como meixnerita ou tipo meixnerita, Mg-Al-OH. As hidroxilas nestes compostos agem como
sitios basicos de Bronsted em algumas reagdes cataliticas por isso o cuidado para haja

somente absorcdo de agua (VALENTE, 2010; DAVILA, 2008).
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Figura 2: Esquema da obtencdo do oOxido misto metalico a partir de um composto tipo

hidrotalcita e posterior reconstrucao do hidroxido por absorcdo de agua e anions.

Contudo, tal propriedade também pode ser prejudicial a atividade -catalitica,
principalmente aquelas que operam em correntes timidas e temperatura moderada. Assim, um
dos grandes desafios é desenvolver técnicas que ampliem o tempo de uso desses materiais e
evitem o efeito memoria..

Dadas as inimeras aplicag0es, muita atencdao tem sido dedicada ao estudo da

calcinacao e reconstrucao dos HDL (VALENTE, 2010).

1.4 SUPORTE PARA CATALISADORES EM REACOES DE
HIDRODESSULFURIZACAO

Os gases de exaustdo provenientes dos motores de veiculos contribuem
significativamente para a polui¢do atmosférica devido a presenca de compostos nitrogenados
(NOx) e sulfurados (SOx). O enxofre é um veneno conhecido para os conversores cataliticos,
sua emissdo na forma de Oxidos pode causar graves problemas respiratérios e
cardiovasculares nos seres humanos (ROSEIRO, 2009). Na atmosfera, pode levar a formagao
de chuva acida, provocando maleficios diversos ao meio ambiente (MARTINS, 2002). Isso
incentivou o governo de muitos paises, inclusive o Brasil, a adotar novos regulamentos que
visam uma dréstica reducdo da emissdo de enxofre, impondo uma concentragao muito baixa

desse elemento em combustiveis derivados do petroleo. A resolucao da ANP (Agéncia
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Nacional do Petr6leo) n° 38 estabelece que o teor de enxofre na gasolina comercial tenha
limite maximo de 50 ppm (BRUNET, 2005; MARTINS, 2002).

O desenvolvimento de catalisadores mais seletivos para o hidrotratamento de fragdes
leves de petroleo, que visam a remoc¢ao de compostos de enxofre e preservam as olefinas, é
altamente desejado (BRUNET, 2005). Os suportes para esses catalisadores utilizam
normalmente dois ou mais metais, como Al, Mg e Zn, de forma a obter propriedades texturais
e fisicas desejadas a um catalisador de hidrotratamento. O termo hidrotratamento é dado a
uma variedade de processos de hidrogenacdo catalitica, que englobam saturacdo de
hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos e remocdo de heterodtomos (como nitrogénio,
oxigénio e enxofre).

O principal desafio é conseguir um nivel relativamente alto de remogdo de enxofre,
processo baseado na hidrodessulfurizacdo (HDS) na qual H2 é utilizado para decompor os
compostos sulfurados, como mercaptanas, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, sem que
ocorra a perda de octano devido a hidrogenacdao (HID) simultanea do catalisador. O processo
tem como objetivo quebrar a ligagdo C-S e promover a reagdo do enxofre liberado com o
hidrogénio presente no reator, resultando na formacao de sulfeto de hidrogénio (H2S) e de
hidrocarbonetos. Uma informacdo de grande relevancia para avaliar a seletividade do
hidrotratamento é a razdao HDS/HID que é tdo mais eficiente quanto maior for a
hidrodessulfurizacdao (HDS) e menor a hidrogenacao (HID) (DAUDIN, 2007). A reacdo de

HDS pode ser visualizada na Figura 3.

+ H;

/\/_}/\/

o — &%
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Figura 3: Reacdo de HDS do tiofeno.

Tem sido relatado, que vantajosa seletividade para uma reacao modelo de HDS, na

qual se utilizou uma mistura de tiofeno com 1-hexeno, pode ser alcancada quando
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catalisadores do tipo CoMoS (Sulfeto de Cobalto e Molibdénio) sdo suportados em 6xidos
mistos tais como o Mg(Al)O, produzido a partir da decomposicdao térmica da hidrotalcita
(Mg-Al-CO3), do que quando o suporte convencional (gama alumina), é utilizado, ou mesmo
pela modificacdo de propriedades acido basicas do suporte (introdugdo de aditivos como o

potassio). Dados disponiveis na Tabela 2 (ZHAO, 2001).

Tabela 2: Efeito do 6xido misto obtido pela decomposicdo da hidrotalcita (HT) e do potassio

na atividade da HDS e HID catalisada por CoMoS (ZHAO, 2001)

Suporte Aditivo HDS% HID% (HDS/HID)
AlLOs* _ 97,8 98,7 0,99
ALG;? K 87,8 70,9 1,24

HT/AL,05(4/1)° _ 51,8 17,8 2,91
HT? _ 50,3 15,9 3,16

HT® K 46,9 11,5 4,08
ALOy _ 99 80,6 1,23

HT® 69,1 7 9,87

HT- hidrotalcita calcinada
*HDS do composto da reacao modelo: HDS do tiofeno e hidrogenacdo de hex-1-eno.
PHDS da gasolina da refinaria.

Compostos tipo hidrotalcita tém sido amplamente utilizados em catalise heterogénea,
pois, podem atuar como catalisadores, suporte para catalisadores ou como precursor de
catalisadores. A principal razdo para isso é sua capacidade de gerar 6xidos mistos metalicos
com éarea superficial elevada (>200 m* g') por decomposigdo térmica (COSTA, 2010). Esta
caracteristica pode ser observada através dos valores de (HDS/HID) presentes na Tabela 2, ou
seja, quando o suporte utilizado é um 6xido misto metalico tipo Mg(Al)O ha menor perda do
grau de octanagem, tanto para gasolina da refinaria quanto para a reacao modelo (ZHAO,
2001).

Entretanto, estudos recentes mostraram que o catalisador CoMoS suportado na
alumina é mais eficiente que o CoMoS suportado na hidrotalcita calcinada. O CoMoS/Al203 é
ativo na HDS mas também é ativo na HID de olefinas, enquanto que o catalisador suportado

em Oxidos mistos derivados da hidrotalcita apresenta menor atividade para ambas as reagoes,
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mas, ao menos, é mais eficiente em relacdo a razao HDS/HYD (Figura 4) (BRUNET, 2005
ZHAO, 2003).

100

60 - 7 i
g 7 7
. % | % | D | D

Figura 4: Hidrodessulfurizacdo de gasolina FCC. Atividade para a HDS (barra transparente) e
hidrogenacdo de olefina (barra hachurada) convertido em % para catalisador suportado em

alumina (Al203) e compostos tipo hidrotalcita calcinados (BRUNET, 2005).

Os esforcos empenhados no desenvolvimento de catalisadores mais -eficientes
resultaram na utilizagdo de 6xidos mistos obtidos pela decomposigdo térmica de compostos
tipo hidrotalcita como suporte. Todavia, o conhecimento detalhado dos efeitos do suporte e

dos sitios cataliticos exigem a compreensao da estrutura do material (BRUNET, 2005).

1.5 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DO
OXIDO MISTO Mg-xAlOx20+x2)

O comportamento térmico reversivel de compostos tipo hidrotalcita tem sido
amplamente estudado por Anaélise Termogravimétrica, DRX, Difracdo de Néutrons (DN),
Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X Estendida (EXAFS do ingles Extended X-Ray
Absorption Fine-Structure), Ressonancia Magnética nuclear de 27Al (RMN de 27Al), RMN de

25Mg, Infravermelho (IV) e pela Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS, do inglés X-



Dissertagdo de Mestrado — Carla Grijo Fonseca

Ray Photoelectron Spectroscopy). Uma série de trabalhos experimentais e tedricos tem sido
publicados ao longo das ultimas décadas sobre a decomposicdo térmica dos HDL e a
formacdo de um 6xido misto com ampla aplicabilidade industrial (PAVEL, 2012; COSTA,
2011; VALENTE, 2010; PARK, 2009; RADHA 2007; THOMAS, 2006; XU, 2001; HIBINO,
1998; GAZZANO, 1997; BELLOTO, 1996; REBOURS, 1994; ROHRER, 1994,
MACKENZIE, 1993, SATO, 1986). Embora se reconheca a importancia deste 6xido, a
estrutura destes materiais ndo é bem conhecida. Eles sdo obtidos na forma de pd e em geral
apresentam baixa cristalinidade, o que dificulta a analise via DRX, pois esta técnica fica entdo
limitada a determinagdo da rede do cristal (GAZZANO,1997).

Resultados de DRX por policristais mostram que da temperatura ambiente até 250°C
observa-se o perfil de difracdo original dos compostos tipo hidrotalcita. Acima de 400°C
todas as reflexdes dos hidroxidos desaparecem, surgindo picos relativos as principais
reflexdes do MgO ampliadas, devido a pobre cristalinidade ou pequeno tamanho de particulas
ou ambos. Resumindo, o perfil de difracdo de raios X por policristais do 6xido calcinado se
aproxima do padrdo de difracdo de uma estrutura tipo NaCl com reflexdes caracteristicas
ligeiramente deslocadas. Isso ocorre por causa da substituicao de alguns céations de Mg por
cations de Al, que possuem raio ionico menor (RADHA, 2007; THOMAS, 2006 ;
GAZZANO, 1997; REBOURS, 1994).

Por apresentar baixa cristalinidade, a DRX deste material ndo detecta a presenca de
outras fases contendo Al, assim, a natureza exata da fase tipo NaCl ndo é clara, uma vez que é
muito dificil distinguir entre pequenos nicleos de MgAl204, y-Al203 e MgO dopado com Al.
(JULES, 2002; REBOURS, 1994). Por conta dessa possibilidade Radha et. al. propuseram o

seguinte mecanismo de decomposicao para a hidrotalcita (RADHA, 2007):

Etapal: [Mg, Al (OH),|(CO,),,.mH,0 -[Mg,_ Al (OH),](CO,),, (T =25-220°C)

Etapa Il: [Mg,_, AlL(OH),|(CO;),), » Mg, _, Al,;;[0,,0 +x/6 Al,O; (T =220°- 850°C)

Etapa III: Mg,  Al,,,0,,0+x/6 Al,O, - x/2Mg Al,O,+(1-(3x/2)) MgO T > 850°C

10
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Ja a RMN de 27Al, é capaz de fornecer informacgdes sobre mudangas no ambiente
quimico e coordenacdo do Al presente em um sistema que passa por um tratamento térmico.
Observou-se através dos experimentos de RMN de 22Mg e RMN de 27Al que os cations de
Mg ocupam exclusivamente sitios octaédricos tanto no precursor quanto no 6xido calcinado e
os cations de Al ocupam somente sitios octaédricos nos HDL. Nas amostras Mg(Al)O os
cations de Al ocupam principalmente sitios octaédricos, pois durante o processo de
decomposicao térmica verificou-se migracao de alguns cations (III) de sitios octaédricos para
sitios tetraédricos. Essa migracao foi caracterizada pelo surgimento de um pico em 74 ppm
caracteristico de Al tetraédrico (PARK, 2009; REBOURS, 1994; MACKENZIE, 1993).

Alguns autores estimam que aproximadamente 25% dos cations de Al estdo
localizados em sitios tetraédricos e estes cations devem estar presentes na superficie
(VALENTE, 2010; REBOURS, 1994; SHEN, 1994; MACKENZIE, 1993). A populacdo de
AlV' pode ser uma propriedade inerente dos compostos tipo hidrotalcita calcinados,
dependendo das condicOes de calcinacdo (taxa de aquecimento e temperatura final) e
preparacdo da amostra, e ndo dos anions, morfologia ou tamanho do cristal do HDL de partida
(VALENTE, 2010; MACKENZIE, 1993). A temperatura de calcinacao também influencia no
tamanho da area superficial, pois ha um aumento considerdvel quando amostras de HT sdo
calcinadas em temperaturas relativamente baixas (FORNASARI,1995).

Considera-se a formagdo de um 6xido misto com cations exclusivamente em sitios
octaédricos de elevada area superficial, quando obtidos por calcinacdo branda, taxa de
aquecimento relativamente baixa e temperatura final de aproximadamente 450°C. Em
contrapartida, altas temperaturas de calcinacdao, acima de 600 °C, podem formar 6xidos
mistos com uma consideravel diminuicdo da area superficial (VALENTE, 2010; THOMAS,
2006; FORNASARI, 1995).

Baseados nesses dados, alguns autores acreditam que o 6xido misto possui uma
estrutura intermedidria entre tipo MgO e tipo espinélio e devido a forte correlacdo entre as
redes de MgO e espinélio, sugerem que as reflexdes observadas no difratograma de raios X
por policristais do Mg(Al)O, devem ser devido a uma unica fase. Com isso, sugerem a
formacdo de uma superestrutura com alguns cations (III) em sitios tetraédricos, pois na
maioria das vezes ndo se faz uma calcinacdo branda (GAZZANO, 1997; BELLOTO, 1996;
REBOURS, 1994;).

11
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A partir do experimento de difracdo de néutrons, foi possivel realizar o refinamento

das estruturas do 0xido misto calcinadas em 650 °C. Foram testados os grupos espaciais,

Fm3m e Fd3m além de um sistema contendo duas fases, MgO e espinélio. O modelo

que melhor descreveu o difratograma de néutrons experimental, foi 0 modelo mais flexivel,

com parametro de rede duas vezes o parametro obtido para o 6xido misto (a = 4,18 A), no

grupo espacial Fd3m e com possibilidade de ocupacdo de sitios de Wickoff octaédricos
(16c e 16d) e tetraédricos (8a e 8b) (GAZZANO, 1997).

Em razdo de inimeros dados experimentais e ampla discussdo na literatura sobre a
estrutura deste material, dois modelos tém sido sugeridos por alguns autores, no primeiro
caso, ions Mg(II) sdo substituidos por ions AI(III) nos sitios octaédricos e vacancias de cations
(IT) introduzidas para manter a neutralidade elétrica, arranjam-se de forma ordenada. Esse
modelo é denominado tipo MgO. No segundo caso, ha incorporacdo de alguns cations nos
sitios tetraédricos intersticiais, o que denominou-se modelo tipo espinélio (JOHNSEN, 2009;
GAZZANO, 1997; BELLOTO, 1996; REBOURS, 1994). A Figura 5 ilustra os modelos

citados acima.

(b)

Figura 5: Modelo de uma estrutura tipo MgO promovido com Al(III), em que todos os sitios

cationicos sdo octaédricos (a) e tipo espinélio, modelo no qual pode se observar cations em

sitios octaédricos e tetraédricos (b) (JOHNSEN, 2009).

12
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1.6 ESTRATEGIA DE ACAO

Devido a dificuldade em se adquirir e interpretar os resultados experimentais e
mediante intensa discussao na literatura sobre o modelo estrutural do 6xido misto Mg(Al)O, a
simulacdo computacional se torna uma alternativa promissora, pois todo o esfor¢o empenhado
na caracterizacao pode ser complementado.

Neste contexto, foi utilizado um algoritmo genético (AG) na busca por estruturas
energeticamente mais estaveis representativas deste O0xido. Neste AG cada individuo da
populacao inicial é uma supercélula com a sub-rede de 4&tomos de oxigénio fixa e com cations
de Mg e Al ocupando somente posicOes intersticiais octaédricas. Foram utilizadas duas sub-
redes de atomos de oxigénio para gerar os modelos estruturais de partida: (i) sub-rede do
MgO construida a partir as operacdes de simetria do grupo espacial Fm3m e (ii) sub-rede
do espinélio estequiométrico construida a partir das operagdes de simetria do grupo espacial

Fd3m o que deu origem a dois modelos, Tipo-M e o Tipo-E respectivamente.

As estruturas mais estaveis foram otimizadas utilizando célculos ab initio e suas
caracteristicas foram confrontadas com propriedades disponiveis na literatura, como €é o caso
da DRX, parametros geométricos e dados termodinamicos.

A relevancia do trabalho proposto se justifica pela criacdo de modelos estruturais que
podem fornecer uma maior compreensao da estrutura do 6xido misto, que é necessario para o
entendimento e otimizacdo de suas propriedades, uma vez que, a morfologia do suporte tem

grande influéncia sobre a dispersao, atividade e seletividade apresentada pelo catalisador.

13
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2-OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar a estrutura dos 6xidos mistos de férmula

quimica Mgu-x)AlxOx20+x2), obtidos pela decomposicdo térmica dos compostos tipo
hidrotalcita. Para tanto, sdo realizados calculos que utilizam potenciais interatomicos e
calculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a obtencao da
energia total das estruturas representativas do 6xido misto de Mg-Al geradas por meio de um
Algoritmo Genético (AG). Para estudar as propriedades de interesse destes compostos, é

necessario conhecer a estrutura periédica mais estavel que os representa.

14
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 METODOS DE BUSCA

Essencialmente, a solugdo para o problema da elucidagdo da estrutura do 6xido misto
proposta neste trabalho consiste em buscar modelos energeticamente estaveis, capazes de
reproduzir dados experimentais do material obtido a partir da calcinacdo da hidrotalcita. A
busca exaustiva, ou método de forca bruta, ja realizada por Paglia, et. al. no mesmo contexto
para outro 6xido, no caso a y-alumina, forneceu resultados bastante satisfatorios (PAGLIA,
2005). No entanto, apesar de extremamente simples e confidvel, tal abordagem exige um
tempo computacional desnecessariamente dispendioso. Essa metodologia seria utilizada nesse
trabalho como descrito na proposta de mestrado, entretanto informagdes sobre o potencial da
utilizacdo de um Algoritmo Genético, motivou a redefinicdo da proposta inicial do trabalho.
Como na proposta inicial, sera realizada uma busca global pelas melhores estruturas
representativas do Mg(Al)O, porém guiada por um algoritmo genético (AG) e auxiliada por

uma busca local.

3.2 ALGORITMO GENETICO (AG)

Recentemente tem surgido na literatura e causado grande impacto na comunidade
cientifica os chamados métodos de inteligéncia artificial. Na area de otimizagao, uma técnica
de inteligéncia artificial que vem sendo muito estudada é o algoritmo genético. Esse é um
processo de otimizacdo baseado nos processos biologicos da evolucdo das espécies,
simulando matematicamente a teoria de Darwin. Segundo Darwin, no mecanismo de sele¢do
natural, os individuos mais adaptados tém maior probabilidade de sobrevivéncia do que os

menos adaptados. Como consequéncia disso, os mais adaptados teriam maior nimero de
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descendentes, o que provocaria, na geracao seguinte, um aumento no seu nimero em relacao
aos nao adaptados (COSTA FILHO, 1998).

Os AG's utilizam conceitos provenientes do principio de selecao natural para abordar
uma série ampla de problemas, em especial de otimizacdo. Robustos, genéricos e facilmente
adaptaveis, consistem de uma técnica amplamente estudada e utilizada em diversas areas.

Basicamente, o que um AG faz é criar uma populacdo de possiveis respostas para o
problema a ser tratado (inicializagdo) para depois submeté-la ao processo de evolugado,

constituido pelas seguintes etapas:

Avaliacdo: avalia-se a aptidao das solucdes (individuos da populacao) — é feita uma analise

para que se estabeleca quao bem elas respondem ao problema proposto;

Selecao: individuos sdo selecionados para a reproducdo. A probabilidade de uma dada solucao

i ser ser selecionada é proporcional a sua aptidao;

Cruzamento: caracteristicas das solucdes escolhidas sdao recombinadas, gerando novos

individuos;

Mutacao: caracteristicas dos individuos resultantes do processo de reproducao sao alteradas,

acrescentando assim variedade a populacgao;

Atualizacao: os individuos criados nesta geracdo sao inseridos na populacao;

Finalizacao: verifica se as condicdes de encerramento da evolugdao foram atingidas,
retornando para a etapa de avaliacdo em caso negativo e encerrando a execucao em caso

positivo.

Superficialmente um programa genético pode ser descrito pelo algoritmo mostrado

na Figura 6.
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inicializa¢ao da populacao

A

calculo da aptidao

solucao encontrada?

selecao

Y

reprodugao

h 4

mutagao

Figura 6: Fluxo de controle de um algoritmo evolutivo

Cada solucdo possivel, dentro de um espaco de busca, é representada como uma
sequéncia de elementos, onde cada elemento é chamado de gene, e cada uma dessas
sequéncias formadas pelos genes sdo os cromossomos, ou também chamados de individuos,
deste modo cada individuo é formado por um tnico cromossomo. E, cada individuo distinto
codificado por uma sequéncia diferente de genes (GLASS, 2006; MALAQUIAS, 2006).

O primeiro passo no desenvolvimento de um AG € a escolha da representacdo das
solucdes. Uma solucdo para o problema em questdo é uma estrutura em trés dimensdes. A
cada cromossomo esta ligado uma estrutura do 6xido, os genes representam os graus de
liberdade translacionais (x,y,z) ou seja as coordenadas cartesianas de cada atomo no solido.

O algoritmo genético foi considerado neste trabalho para substituir o método de forca
bruta na busca pela estrutura do éxido misto. As vantagens de um AG que se destacam sdo a
independéncia de qualquer informacao sobre o gradiente da superficie de resposta, bem como
o fato de eventuais descontinuidades e a presenca de minimos locais ndo comprometerem a

eficiéncia do algoritmo.
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Antes da utilizacao do AG atual, algoritmos genéticos utilizando cruzamento foram
implementados e ap6s muitos testes, verificou-se que ndo funcionavam para este caso. Uma
certa tendéncia para ocupacdao dos mesmos sitios foi constatada, o que prejudicava as
geracOes seguintes pois ndo se conseguia chegar na melhor estrutura, no caso a estrutura do
espinélio estequiométrico, que foi utilizada para testar o AG. Em funcdo disso, revistas
especificas foram analisadas e verificou-se que algoritmos genéticos que utilizavam somente
mutacao estavam sendo desenvolvidos para resolucdo de inimeros problemas praticos (SHIU,
2008). Neste contexto, ao analisar o trabalho de Wang et al. (WANG, 2010) foi encontrado
um AG denominado MOGA (Algoritmo Genético que usa somente mutacdo) que foi
implementado para realizar a busca pelas estruturas do composto em estudo. A abordagem
evoluciondria para o problema em questdo ndo é tdo simples, visto que muitas variaveis estao
envolvidas, além de informag0es conflitantes sobre a caracterizagdo deste 6xido na literatura.

O AG foi implementado no GFQSI (Grupo de Fisico Quimica de Sélidos e
Interfaces) e cada individuo representa um cromossomo, no qual, cada locus corresponde a
uma ocupagao por um cation ou uma vacancia, de uma determinada posicdo de Wickoff dos
grupos espaciais Fm3m e Fd3m . A sub-rede de 4tomos de oxigénio é considerada fixa,
ja que é bem definida. A funcdo objetivo é a energia total do sistema, a qual pode ser
calculada por um campo de forca classico ou um calculo de estrutura eletronica, e determina a
aptiddo de cada individuo.

O objetivo basico deste algoritmo é coletar a estatistica do cromossomo em geragoes
passadas para decidir a probabilidade de mutacao de cada locus, pois se trata de um AG auto-

adaptativo. Esse processo substitui um processo de mutacao completamente randomico.

3.2.1 MOGA

Neste formalismo, foi considerada uma populacdo de N cromossomos, cada um de
comprimento L. A populacdo foi descrita por uma matriz NxL quadrada e os elementos de
matriz Ajj (t),i=1,...,N;j = 1,...,L. denotam o valor do locus j no cromossomo i. A convencao
é ordenar as linhas de A pela aptiddao dos cromossomos.

Também foi introduzida uma matriz de mutacao com elementos Mij(t) = ai(t).bj(t),
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i=1,.,N;j=1,..,L em que ai(t) e bj(t) sdio chamados de probabilidade de mutacao da linha e
probabilidade de mutacdo da coluna respectivamente. No cromossomo de ajuste espera-se
mutar uns poucos locus, de modo que se mantenha a maior parte da informacdo inalterada.
Por outro lado, um cromossomo improprio sofre mutagdo em muitos de seus locus de modo
que se possa explorar mais regioes do espaco de resposta. Uma vez que a matriz de mutacao
M é obtida, utiliza-se M para evoluir A. Apds a obtencao de A(t+1), prossegue-se para a
proxima geracdo, na qual, todo o procedimento anterior sera realizado até a convergéncia para
a estrutura mais estavel ao final de um determinado nimero de geracdes (WANG, 2010). O

esquema representativo do MOGA esta descrito na Figura 7.

Energia N° de
Total geracoes
Populagao Avaliacao de Critério de Melhor
Inicial cada individuo parada Individuo
Préxima Selecao
Nova \ Geracao
Populacao |
. P T I i
A;t+1) : ' Probabilidade de
RN , mutagdo das linhas ;
| ]
Cromossomo: porm e l ——————— ;
xy.2) oo j ! Probabilidade de |
S i M,,](t) —> “A"u(t) . ™ |mutagéo das colunas
. 1 1
(Mg Al Vc Al.) R ettt ] --------

Figura 7: Esquema representativo do AG implementado para a busca das estruturas

energeticamente mais estaveis do Mg(Al)O

A evolucdo geralmente se inicia a partir de um conjunto de solugbes criado
aleatoriamente, que constituem a populacdo inicial (matriz Ajj), e € realizada por meio de

geracoes. Cada individuo da populacao inicial é representado por um cromossomo, no qual
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cada locus corresponde a uma ocupacdao por um cation ou vacancia. A matriz populagdo é
mais eficiente quando se trata de uma matriz quadrada. Neste contexto, partimos de uma
matriz 32x32, ja que, temos 32 intersticios para serem avaliados (32 locus), assim optamos
por gerar uma populacao com 32 individuos.

A avaliacdo de cada individuo, nos fornece a habilidade deste em produzir a melhor
resposta. Foi feita por meio do calculo da energia total, que corresponde a funcao objetivo,
utilizando um campo de forca. Dessa forma, a populacao pdde ser ordenada em ordem
decrescente de aptidao.

Se o critério de parada ndo for atingido, da-se inicio ao processo de reproducdo dos
individuos, feito por meio de um operador de mutacdo. No processo de selecdo, individuos
sao escolhidos para mutacdo de acordo com a aptiddo. Primeiramente, verifica-se a
probabilidade de mutacdo das linhas, ou seja, dos cromossomos. Ap6s a probabilidade de
mutacdo das linhas ter sido computada adota-se a probabilidade de mutagdo da colunas para
decidir qual locus sofrera mutacdo. Com isso, obtém-se a matriz de mutacao Mij que evolui a
matriz Aij, produzindo a nova matriz populacdo Ajj(t+1), que é entdo avaliada, ordenada em
ordem decrescente de energia. Se o critério de parada for atingido, neste caso 50000 geracdes,

o melhor individuo é alcangado, caso contrario parte-se para a proxima geracao.

3.3 MECANICA MOLECULAR

O Objetivo da modelagem molecular classica é buscar uma metodologia para
descrever as propriedades dos sistemas utilizando um campo de forca que pode ser resolvido
utilizando equagoes classicas.

A utilizagdo dos campos de forca ndo é computacionalmente tao cara quanto métodos
baseados em mecanica quantica e permite a simulagcdo de células contendo um grande ntimero
de atomos. Tem sido aplicado recentemente em simulacdo de dinamica molecular de
supercélulas contendo mais de 1500 atomos para obtencdo da estrutura de bulk, além disso, na

realizacdo de uma série de calculos de otimizacdo de geometria de varios modelos estruturais
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(PAGLIA, 2005). O procedimento adotado para encontrar a configuracao atomica obtida pela
minimizacdo de energia é chamada otimizagao estrutural ou relaxacao. Esta pratica permite o
mapeamento da superficie de energia potencial identificando nesta um minimo local (ou
global).

Foi empregado um modelo de potencial derivado para o espinélio determinado por
Catlow et. al. (CATLOW, 1982), baseado na descricdo do modelo de Born para uma rede
cristalina idnica. O cristal é composto de um arranjo infinito de cargas pontuais esféricas e
isotropicas. As forcas atuando entre os ions sdo divididas em dois termos: forgas
Coulombianas de longo alcance somadas usando o método de Ewald e forcas de curto alcance
isotropicas, que sdao modeladas usando pares de potenciais parametrizados (potencial de
Buckingham).

Estes termos devem ser funcdes explicitas das posicdes atdmicas ou conformagoes
moleculares. Levando estes termos em conta, o campo de forca sera escrito na forma:

U=U.+U; (3)

em que Uc representa a energia de interacao Coulombiana de longo alcance e Uica descrevem
as interagdes de curto alcance.

Uma combinacdo destes potenciais nos fornecera o potencial resultante sobre cada
par de ions. As somas das energias de interacdao de todos os pares nos dara, a energia interna

da rede U, a qual deve ser otimizada.

3.3.1 POTENCIAIS DE INTERACAO INTERIONICOS

1) Interacdo de Pauli

As distribuicoes de carga de dois atomos adjacentes podem ser sobrepostas se estes
estiverem suficientemente proximos um do outro. Isto provoca o aparecimento de uma forca
repulsiva, relacionada com o principio da exclusdo de Pauli. De fato, quando as distribui¢Ges
de carga de dois atomos se sobrepdem, os elétrons de um atomo tendem a ocupar os estados

dos elétrons do outro atomo, e vice-versa, representado pela Figura 8.
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A _AA

Figura 8: Esboco da superposicao das distribuicdes eletronicas de dois atomos, onde os

circulos denotam os nucleos
A energia de superposicao depende da distribuicdo radial de carga em torno de cada

dtomo. E melhor ajustado, quando utilizado juntamente com o potencial atrativo de Van der

Waals, por potenciais repulsivos empiricos tais como:

Aexp

5

conhecido como potencial de Born-Mayer, mais adequado para cristais idnicos. Tais

potenciais sao de curto alcance, caindo rapidamente com a distancia.

2) Interacao de van der Waals - London

Pode acontecer num dado momento de o ion estar com sua nuvem eletronica
levemente deslocada em relacdo a distribuicdao natural, estando entdo momentaneamente
polarizado. Por inducdo elétrica o ion ira provocar a polarizacdao do ion vizinho (dipolo
induzido), resultando numa interacdo fraca (comparada com a interacdo Coulombiana) entre
estes chamada, interacdo de Van der Waals ou de London.

A energia potencial é proporcional ao inverso da sexta poténcia da distancia entre os

dois ions,

Ut=—si%)

ij
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sendo, portanto, uma interacao de curto alcance. Em cristais idnicos sua contribuicdo para a

energia da rede é da ordem de apenas 1 ou 2% (KITTEL, 2009).

3) Interacdo de Coulomb

e

E uma interacdo de longo alcance que influi sobre praticamente toda a estrutura
cristalina sendo responsavel pela maior contribuicdao para energia interna da rede em cristais
iénicos. E atrativa entre fons de cargas opostas e repulsivo entre fons de mesma carga.

Em um cristal os ions interagem através de forcas com todos o0s outros que
constituem a estrutura cristalina do material. Uma forma geral para descrever estas n
interacoes é por meio de uma série de somatorios. Com o objetivo de tornar a energia da
estrutura computacionalmente viavel de ser estimada, faz-se necessario o truncamento das
interacOes entre ions, considerando apenas a interagdo entre pares, as quais sdo usualmente
dominantes em materiais com carater predominantemente i6nico (geralmente 80 a 90% da
energia configuracional), constituindo assim a 'aproximacdo do potencial de pares'. A

interacdo de pares de ions, Up, pode ser representada por:

4:9;

+U
Areyr, ca  (6)

UP<rij>:

onde o primeiro termo representa a energia de interacdao Coulombiana de ongo alcance, sendo
qgi e gj as cargas dos ions i e j, rij a distancia entre os ions e €o a permissividade do vacuo. O
segundo termo representa a energia de interacao de curto alcance.

Apesar da aparente simplicidade da contribuicdio de Coulomb para a energia do
sistema, existe uma significativa dificuldade no somatorio das forcas de Coulomb, pois este
tipo de somatdrio é condicionalmente convergente. Por causa desta condicionalidade, a
energia de Coulomb ¢é avaliada usando o método de Ewald implementado no programa GULP

(General Utility Lattice Program) (GALE, 2003).
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4) Potencial de Buckingham

A rede é definida por uma célula unitaria, que é efetivamente repetida ao londo de
todo o espaco usando condi¢Oes periodicas. Assim para cristais ibnicos tem-se utilizado com

éxito o potencial que é a soma dessas trés interacoes, dado da forma:

U= Z —1—+Aexp

j>1i=1 ij

saf

ij

-

em que, A, p e C sdo parametros especificos para o par de ions i e j, rj é a separacao
interatdmica e q; é a carga formal do fon i.

O primeiro termo é o potencial eletrostatico (Coulombiano). O agrupamento dos
dpois ultimos potenciais, de Born-Mayer e Van der Waals, respectivamente, é o chamado
potencial de Buckingham, que nos fornece trés parametros ajustaveis - A ( que determina a
intensidade do potencial de Born-Mayer, p (que estipula o alcance deste mesmo potencial) e C
(que determina a intensidade do potencial de Van der Waals) — para cada interacdo

considerada (BALL, 2005; SHUKLA, 2011, GALE, 2003).

5) Polarizabilidade

A polarizacdo atomica foi incorporada pelos ions de oxigénio via “shell model”
desenvolvido por Dick e Overhauser. Neste modelo o ion € tratado como sendo constituido de
um nucleo, onde situa-se toda a massa do ion, de carga X , e uma casca de massa desprezivel
com carga Y. Uma vez que a polarizacdo € oriunda do deslocamento relativo entre a casca e o
ntcleo, e este ndo pode ser infinito, o nticleo é conectado a casca por uma mola harmoénica de
constante k , para se obter uma polarizabilidade infinita. A carga elétrica total do ion esta
dividida entre o nuicleo (X) e casca (Y), totalizando X + Y. Assim, a polarizacao depende de
duas variaveis, que sdo a constante harmonica da mola que liga o ntcleo a casca, e a carga da

casca Y, da seguinte forma:

(8)
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Este modelo fornece uma representacdao adequada da polarizacdo da rede, resultando
em melhores valores para as polarizabilidades dos ions e para a constante dielétrica. Tém-se

neste caso trés parametros a ajustar para cada ion considerado: X, Y e k.

_1 2

U (uicteo—casca) = B (niicleo—casca) (niicleo—casca)  (9)

A polarizacdo ocorre somente em um mesmo ion, neste caso oxigénio e ndo entre
ions. Consequentemente, os ions de magnésio e aluminio ndo sdo polarizaveis no modelo
utilizado aqui. A casca assume a carga de -2,8|e| acoplado ao nicleo de carga 0,8|e| via uma
constante de forca harménica isotrépica de 54,8 eV A-2. A carga total do oxigénio é entdo
-2,0le| (BALL, 2005; GALE, 2003).

Basicamente, a metodologia consiste em assumir potenciais de interacao para 0s
pares de ions e minimizar a energia de formacgdo da rede devido a esses potenciais. Para tanto
o software de simulacdes classica GULP, do inglés General Utility Lattice Program foi

empregado (GALE, 2003).

3.4 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA

3.4.1 Teoria do Funcional da Densidade

Em 1926, Erwin Schrédinger propos uma equacdao para descrever o carater

ondulatorio das particulas (KOHN, 1999):

Hy(7,R)=E,p(7,R) (10)
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onde H é o operador hamiltoniano, E, é a energia total do sistema, R e 7
simbolizam todas as coordenadas dos nucleos e dos elétrons, respectivamente.

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

l\)

M 1 1N 5 N M
==Y Avi-iy vy s St

com, 7T, operador da energia cinética nuclear, M, a massa do nicleo A, 7, o

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

A

Z, a carga do ntcleo A, \7e o operador da energia potencial elétron-elétron e V, o
operador da energia potencial nicleo-nucleo.

No entanto, a equagao 10 sé possui solucdo analitica conhecida para alguns poucos
casos, todos relacionados a sistemas com um unico elétron. Esta restricdo advém da
dificuldade, ou impossibilidade, de separar as coordenadas dos diversos termos de potencial.
Assim, para resolvé-la é preciso, na pratica, recorrer a aproximacoes.

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

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

coordenadas R das equacdes 9 e 10 constantes, ainda hd o problema de separar as

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

equacdo 9 ainda é necessario recorrer a outras aproximacoes.
A aproximacdo de Born-Oppeinheimer permitiu que um problema quantico de

muitos corpos se tornasse mais simples que o original. No entanto, a solucdao exata do
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Hamiltoniano eletronico ainda é impossivel para sistemas polieletronicos, devido ao termo de
interacio elétron-elétron, que acopla as varidveis eletrénica 7; e T ; : Deve-se entdo,
introduzir novas aproximacoes, a fim de possibilitar o tratamento de problemas de muitos
elétrons acoplados. Neste trabalho, o tratamento das interacdes eletronicas sera realizado
dentro da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT).

Entende-se como simulacdo da estrutura eletronica, a obtencdo dos estados
estacionarios de todos os elétrons a um nivel tdo proximo da realidade quanto for possivel.
Esta teoria demonstrou ser uma poderosa ferramenta para o calculo de sistemas interagentes,
permitindo o tratamento de estruturas com um grande numero de atomos a partir de uma
formulacdo de primeiros principios. Na DFT, a energia total e outros observaveis passam a ser
escritos como um funcional da densidade eletronica p(7) : A vantagem est4 no fato de que
a densidade eletronica depende somente de trés variaveis, as coordenadas espaciais de cada

ponto, X, y e Z, COmMo mostra a equacao 12.
p(F)=N [ dF, [ dFy.. [ diy|w(F e ) (12)

Observe que aqui, 7 ndo mais representa um conjunto de N variaveis
explicitamente. A Teoria do Funcional da Densidade, DFT, se baseia em dois teoremas

propostos por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, 1964), cujos enunciados sao:

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletronica do estado
fundamental p(7) , e o potencial externo v,.(p(7)) , a menos de uma constante, para um

sistema de muitos elétrons.

Pelo teorema acima, conhecendo-se a densidade eletronica pode-se obter o potencial
externo, além da funcdo de onda eletronica, a partir da qual todas as propriedades do sistema
nesse estado podem ser extraidas. Em outras palavras, se for conhecida a densidade
eletronica, qualquer propriedade no estado fundamental pode ser determinada como um

funcional de p(7)
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Teorema 2: A energia do estado fundamental é também um funcional tnico de p(7) ,e
atinge o valor minimo quando p(7) é a verdadeira densidade eletronica no estado

fundamental do sistema.

O teorema de Hohenberg e Kohn indica que, embora, existam um ntimero infinito de
possiveis densidades, apenas uma, a do estado fundamental, pode minimizar a energia do
sistema. Este teorema, torna possivel o uso do principio variacional para encontrar a energia
no estado fundamental. Assim, para que a energia seja minimizada, ela deve satisfazer a

equacao variacional:

Elp(P)=T (p(F)+V o (p(F)+ [ 0 (F)ve (F)d(F)=T [p(F) [+ V. [p (F)+V  [p(F)]

onde, T.lp(F) ¢ o funcional da energia cinética, V.lp(F)] ¢ o funcional da energia de
interacdo coulombiana, Voulp(7)] é o funcional da energia potencial devida ao potencial

externo, Veul7) . Embora seja a DFT uma teoria exata, o tratamento e o formato do
funcional universal T.(p(7))+V,(p(7)) continua desconhecido, devido a complexidade

dos efeitos de muitos corpos.

3.4.2 Equagdo de Kohn-Sham

Escrevendo a energia total como um funcional de p(7) e minimizando este

funcional, obter-se-4 a densidade de particulas do estado fundamental do sistema. Feito isto,
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pode-se calcular qualquer outra propriedade do sistema a partir desta densidade.

A minimizacdo explicita do funcional da energia, na pratica, ndao é trivial. Na
aproximacdo de Kohn-Sham, a energia cinética 7,[p(7)] foi dividida em duas partes: uma
representando a energia cinética de um gas de particulas ndo interagentes, 7',[p(7)] , e uma

-

outra que descreve a parcela da energia cinética devido a correlagdo eletronica T. p(7)]

(KOHN, 1999).
T lp(F)=T |p(F)]+T [p(7)] (15)

O potencial elétron-elétron, V,[p(7)] , por sua vez também pode ser escrito como

uma soma de trés termos :  V,[p(7)] , V.[p(F)] e V.p(7)] onde o primeiro descreve
a interacdo Coulombiana entre os elétrons (potencial de Hartree), o segundo termo interagao
de troca e o terceiro é a parcela devido a correlacdo de spin, efeito que tende a aproximar

elétrons de spin antiparalelos e afastar os elétrons de spin paralelos.

Elp(F)=T [p(F)+T [p(F)]+V,[p(F)]+V [p(F)+V o @)+ [ p(F)v,,(F)d*(7)
(16)

Incluindo todos os efeitos de muitos corpos, T.lp(F)] , VIp(F)] e
V.[p(7)] , em um tnico termo E.[p(7)] , tem-se o chamado potencial de troca-
correlacdo. Embora ndo se conheca a forma explicita de  7,[p(7)] como um funcional de
p(7) essa entidade pode ser facilmente expressa em termos de orbitais ¢,;(7;) de um

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

p(7) , entdo pode-se reescrever a equagdo (16) como: (CAPELLE, 2006):

Elp(F)I=T [ [p(FI+V,[p(F)+E [p(F)]+V,,[p(F)] A7)

A equacdo 16 é formalmente exata. Sua condicdo de minimizacao é:
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SE[p(7)]_OT.p(F)] V,lp(F)] GE.lp(F)] aV.lp(F)]
0= 7007 00 | 0p(F) | op(F) | op()
_ 0T [p(7)] R R .
= P L) (8)

O primeiro termo representa o potencial gerado pela energia cinética das particulas
ndo interagentes. O segundo, o potencial de Hartree, ja presente na teoria de Thomas Fermi,
leva em conta a interacdo eletrostatica classica entre os elétrons, isto €, a interacdo entre o
elétron e a densidade média da carga de todos os elétrons do sistema. O terceiro termo é
denominado potencial de troca e correlagao, inclui todos os termos nao triviais da interagao.

O ultimo termo é o potencial externo, que numa molécula ou num sélido é normalmente
criado pelos nticleos atomicos. Como TS[ p(7)] é escrito como um funcional dos orbitais,

ele ndo podera ser minimizado diretamente com relacdo a densidade eletronica, entdo, uma

forma equivalente da equacao 18 sera:

oT .
Oza—nwv?(?) (19)

em que, vgf(?):v y(F)+v (F)+v,, (F) é o potencial efetivo devido a todos os elétrons ,

assim é possivel calcular a energia do sistema resolvendo a equagdo 20 que tem formato da

equacao para particulas independentes.

& (F)=€,¢(F) (20)

que é conhecida como a equacdo de Kohn-Sham. A solucdo da equacdo de Kohn-Sham passa
pela diagonalizacao da matriz hamiltoniana. O tamanho da matriz é determinado pela escolha
da energia de corte, podendo ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com
elétrons de caro¢o quanto elétrons de valéncia. Assim, o procedimento de diagonalizacdo
convencional apresenta deficiéncias como tempo computacional e a necessidade de calcular

todos os auto-estados, apesar da densidade eletronica ser construida apenas pelas fungdes de
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onda dos estados ocupados.
Um método alternativo para resolver o problema de auto-valores é a “Minimizacao

por Gradientes Conjugados”. Este é um procedimento iterativo baseado no principio
variacional e realiza a minimizacao direta de {w (F)lHw (7)) no espaco de muitas

variaveis definido pelos coeficientes {c;} da expansado de w(7) em ondas planas (PAYNE,

1992).

3.4.3 Potencial de Troca e Correlagdo

Como pode ser visto pela equagdo 20, a solucdo da equacdo de Kohn-Sham depende
do conhecimento do potencial de troca e correlacdo, Vv,.(7) . E conforme ja discutido,
embora o teorema de Hohenberg-Kohn garanta sua existéncia como um funcional da
densidade de particulas, sua forma explicita ndo é conhecida. Assim, é necessdrio recorrer a
aproximacoes.

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

a energia de troca e correlagdo por elétron no ponto 7 seja igual aquela de um gas de

elétrons. E_[n(7)] ,éigual, portanto, a energia de troca e correlacio de um gas de elétrons
homogéneo com a mesma densidade (VIANNA, 2004). No entanto, quando a densidade
eletronica é fortemente nao uniforme, a aproximacdo LDA tende a ndo ser suficiente para uma
boa descricdo do sistema. Uma alternativa, entdo, é expressar E, ndo apenas em funcao da
densidade de particulas, mas também do gradiente desta, V p(7) . Tal aproximacdo é
conhecida como GGA (Aproximacdao do Gradiente Generalizado, do inglés Generalized

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

EXp(F)=[ f(p(7).Vp(F)d'r (21)
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Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da funcao
f(p(7),Vp(7)) . Atualmente, os GGAs mais populares sio o PBE e PW91 (PERDEW,
1996).

3.4.4 Cdlculos de estrutura eletrénica para solidos

Orbitais de Kohn-Sham podem ser expandidos em um conjunto de bases
=
representado por (@) (F)] = Zl Cij[(l)ib(;)] , onde [¢;(7)] sdo funcdes de base e cj os
=
coeficientes da expansdo. Em sistemas cristalinos, por terem um grande nimero de elétrons,
que por usa vez implicam em infinitas funcdes de ondas eletronicas, essa expansao € infinita.
No entanto, devido as condi¢des periddicas de contorno impostas pela simetria translacional,
o sistema se torna finito por meio de uma célula unitaria.

A estrutura cristalina consiste de copias idénticas da mesma unidade fisica (base),
transladada por todos os vetores de uma rede de Bravais. Todos os pontos dessa malha sdo
combinacgdes lineares dos vetores primitivos d; d, d; com os coeficientes integrais ni, no,
n3 . Esses vetores ndao estdo no mesmo plano e sdo fechados por adicdo e subtragao dos
vetores. A partir de qualquer ponto, ndo apenas o arranjo, mas também a orientagdo deve ser
igual. Assim, o conjunto de pontos ﬁznlc—iﬁnz d,+n,d, constitui uma rede de Bravais,
que é definida como real ou direta.

A partir da rede de Bravais real, os calculos de simulagdo computacional que
utilizam ondas planas para expandir a funcdo de onda eletrénica sdo realizados no espaco
reciproco. A rede reciproca de uma rede de Bravais é a transformada de Fourier da funcao
espacial da rede direta. A simetria translacional completa do espaco real é reduzida aquela de
um potencial periodico para a rede reciproca. Assim, os atomos ou moléculas em um sistema

cristalino sdao dispostos em um arranjo periodico, e portanto, € necessario considerar o

problema de um elétron na presenca de um potencial externo V,,(7) com a periodicidade

da rede, ou seja:
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>l

V.F+R)=V,,(F) (22)

onde R, é o vetor que localiza todos os pontos de uma rede, tal que R=n,d,+n,a,+n,d,

. I; S30 nimeros inteiros, enquanto d, sdo vetores nio-coplanares, chamados vetores da rede
primitiva.

O teorema de Bloch afirma que, para um solido periodico, cada funcdo de onda pode
ser escrita como o produto de duas func¢des, uma com a forma de uma onda plana e outra com

a mesma periodicidade da rede, ou seja (PAYNE, 1992, ASCROFT, 1976):

RS
&
—
=~
[l
(.D~
4
=4

T u(7) (23)

onde, k éovetordeondae u(7) éafuncdo com amesma periodicidade da rede.
Esta fungdo pode ser expandida usando um conjunto discreto de ondas planas, cujos
vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do cristal. Dessa maneira, é possivel escrever as

funcoes de onda eletronicas do cristal como uma soma de ondas planas:

00

u(F)=2 ¢, """ (24
G

Consequentemente, cada funcdo de onda eletronica pode ser escrita como uma soma

de ondas planas,

KS (= __ N i(k+G).7
wi,k(r>_zci,k+ce[ o] (25)
G

em que, C;,.c Sao os coeficientes de expansdo variacional enquanto k e G sdo vetores
da rede reciproca.

No entanto, a cada estado eletronico s6 é permitido conjuntos de pontos k
determinados pela condicdo de contorno aplicada para o interior do so6lido. Em outras
palavras, um nuimero infinito de elétrons em um so6lido conta com um numero infinito de

-

pontos k , mas apenas um numero finito de estados eletrdnicos sdo ocupados para cada
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ponto k . Assim, o teorema de Bloch troca o problema de calcular um ndmero infinito de
funcoes de onda eletrénicas por um numero infinito de pontos k . Mas as funcoes de onda

para pontos L muito proximos sao quase idénticas. Isso permite uma representacdo com

-

ndmero finito de pontos & , ou seja, uma amostragem, para calcular o potencial eletrdnico
e, consequentemente, a energia do solido.

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

planas com energia cinética menor que (#°/2m)|k+G[ sdo, tipicamente, mais importantes
que aqueles relacionados com energias cinéticas mais elevadas. Entdo, o conjunto de base de
ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética
menor que alguma energia particular, conhecida como energia de corte. A introducdo da
energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um conjunto de
base finito. A expansdo da fungdo de onda eletronica em um conjunto de base de ondas planas
apresenta vantagens como: (i) facil passagem do espaco real para o espaco reciproco e vice-
versa, (ii) eficiéncia computacional devido a sua simplicidade, (iii) completa no limite
Ecut—o, podendo ser sistematicamente melhorada. No entanto, como as bases de ondas
planas ndo privilegiam regides do espaco, elas podem ser desvantajosas na descricao de

estados muito localizados.

3.4.5 Aproximagdo do pseudo-potencial

A aproximacao se baseia no fato de que os elétrons mais internos, de caroco estao
fortemente ligados e ndo participam na formacao das ligacdes quimicas, assim; as funcdes de
onda que os representam praticamente ndao se alteram quando o atomo é colocado em
diferentes ambientes quimicos. Ja os elétrons de valéncia, por sua vez, sdo os responsaveis
pelas ligacOes quimicas.

Pelo fato dos estados de caroco ndao serem significativamente perturbados pelo

rearranjo eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, podem, de maneira aproximada, ser
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mantidos congelados. Nesta aproximacdo, o atomo, composto por todos os elétrons e o
ntcleo, pode ser substituido por um pseudo-atomo, composto pelos elétrons da valéncia e um
carogo ionico. O carogo i6nico inclui o nicleo e os elétrons do caroco mantidos nos seus
estados atdmicos. Com as propriedades dos materiais estdo fortemente relacionadas com as
ligacbes quimicas é esperado que o congelamento dos estados do caroco pouco ou nada

interfira nas propriedades obtidas usando essa aproximacao.

3.4.6 Otimizagdo de geometria

Antes de se determinar as propriedades de interesse de um material, é necessario
conhecer a estrutura mais estavel que o representa. Entretanto, somente em alguns poucos
casos, as posi¢oes atdmicas propostas para um composto correspondem a configuracdo que
minimiza a energia total do sistema. Logo, precisa-se de um método que determine a forca
resultante em cada atomo, e caso esta ndao seja menor que um valor preestabelecido, mude
relaxe a posigcdo dos atomos. As novas forcas sobre os atomos, induzida pelo deslocamento e
outros atomos, sdo avaliadas até que se obtenha a estrutura de minima energia.

Para um sistema infinito devemos distinguir os deslocamentos atdmicos internos, que
mudam a posicao relativa dos atomos mantendo uma dada célula unitaria, em um conjunto de
movimentos relacionados com os modos vibracionais, dos deslocamentos atdmicos que
mudam a forma e o volume da célula unitaria, os quais sdao relacionados como os modos
elasticos. Os dois processos podem ser realizados separadamente (GILLAN, 2006).

Otimizacao de geometria é um nome para o procedimento que tenta encontrar a
configuracdo de energia minima da molécula. O procedimento calcula a funcdo de onda e a
energia em uma geometria inicial e depois passa para uma nova pesquisa de geometria de
menor energia. A configuracdo estrutural mais estavel é obtida quando a maior componente

do vetor forca em todos os atomos for menor que uma tolerancia pré- estabelecida.
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3.5 ANALISE TERMODINAMICA

A partir da termodinamica estatistica é possivel obter grandezas como a entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs das reacdes com os resultados calculados pela DFT. Uma
vez obtidos os valores dessas grandezas, é possivel calcular quais reacdes sdo favoraveis ou
ndo, qual termo da a maior contribuigdo para a energia de Gibbs da reacao, se é a entalpia ou a
entropia. Nas reacdes estudadas, as variaces da energia livre de Gibbs forma obtidas pelas

diferenca de energia entre os produtos e os reagentes pela relacao:
AG=2,G,=2.G, (25
p r

em que p e r se referem aos produtos e reagentes, respectivamente.

Podemos calcular a energia livre de Gibbs pela equagdo dada por:
G=H-TS (27)

em que H é a entalpia, T é a temperatura absoluta e S € a entropia.

A entalpia pode ser definida como:
H=U+pV (28)
onde U é a energia interna, p é a pressao e V é o volume.
Para calcular as propriedades termodinamicas a temperatura finita, a contribui¢ao da
vibracdo térmica da rede e a energia de ponto zero (EZPE) equacdo 31, precisam

ser consideradas, como mostrado na equagdo 29. Dentro da aproximacdo Harmonica, a

expressao para a contribuicdo vibracional é mostrada na equacao 30.

H(T)=E“+E"™(T)+E™" (29)
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. 3N-3 R .
Evzb(T):Z wl
E | o M _1 (30)
Pl,T
ZPE_3N73 1
E®=) SR (6D
i=1

em que, N é o nimero de dtomos na célula unitéria, i é o indice do modo vibracional, hwi é a
energia vibracional do modo i e kb é a constante de Boltzman. Evib é contribuicdo vibracional
para a entalpia e EZPE é a energia de ponto zero.

A energia livre de Helmholtz dada por:
A=U-TS (32)

Em solidos, o termo ApV pode ser ignorado, assim AH*AU. Dessa forma, a energia
livre de Gibbs é aproximadamente igual a energia livre de Helmholtz. Como a energia interna
a 0 K é igual a energia eletronica mais a energia de ponto zero, a energia livre de Gibbs para
solidos pode ser obtida por:

G:A:Eele+ Evib+EZPE_TS (33)
Em estado so6lido, a entropia pode ser particionada nas seguintes contribuicdes:
S=8"+8" (34)

sendo que Sconf e Svib s30 a estropia configuracional e vibracional, respectivamente.

A entropia vibracional, dentro da aproximac¢do harmonica é dada por:

h w,

3N-3 'h w
i

vib __
$"=ks 2 k, T

i=1

hw,

—1
k, T

—In

exp 1—exp (35)
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A magnitude da entropia configuracional estd diretamente relacionada com um
aumento no numero de configuracdes distinguiveis de &tomos para uma dada energia interna.

Neste modelo a entropia configuracional pode ser obtida pela equacao 36 (ZIENERT, 2013).

S“"=—R 2 [yiln Yi] (36)

no qual, yi corresponde a fracdo molar de i e R a constante dos gases ideais, equivalente a
8,314 J K'! moll. Para cada fragdo molar distinta do composto, se obtém y;i através da

equacao 37.

N.
= 1 7
Y Nyg+ Nut Ny, (37)
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4 - METODOLOGIA

4.1 CONSIDERACOES SOBRE A ESTRUTURA DO OXIDO MISTO

-

A estrutura do 6xido misto de férmula molecular M9, o ALD 5O &

usualmente considerada uma célula tipo periclasio com defeitos. Entretanto, observa-se em
algumas estruturas a presenca de cations em sitios tetraédricos o que é mais compativel com a
ocupacio dos sitios no grupo espacial Fd3m (n.227). Por este motivo acredita-se que este
oxido tenha estrutura entre tipo MgO e tipo espinélio. Pode haver uma coexisténcia intima
entre as fases de MgO e espinélio, devido a similaridade existente entre suas estruturas. MgO
e espinélio tém praticamente a mesma sub-rede de atomos de oxigénio e diferem
essencialmente em:

@) na célula unitaria do espinélio o parametro de rede 'a' é quase duas vezes o do MgO
(8,083 A no MgAl,0O,comparado com 4,213 A no MgO).

(i) no grau de preenchimento dos sitios intersticiais associados com os atomos de
oxigénio (GAZZANO, 1997).

O 6xido de magnésio (MgO), também conhecido como periclasio, € um importante
mineral de simetria ctibica, tipo NaCl e pertence ao grupo espacial Fm3m (HENRICH,
1994) .

Para construir a célula unitaria do MgO, foram utilizados os dados da Tabela 3 e a

estrutura resultante pode ser visualizada na Figura 9.

Tabela 3: Parametros geométricos do 6xido de magnésio

Parametros de rede Unidade Assimétrica (coordenadas reduzidas)
a=b=c/A 4213 x/a y/b z/c
a=Pp=y /° 90 Mg (sitio 4a) 0 0 0

O (sitio 4b) 0 0 0,50
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L.
() (b)

Figura 9: (a) Célula unitaria do MgO e (b) supercélula 2x2x2.

A célula unitaria do espinélio contém 32 ions O2 na posicao de Wickoff 32e,
possuindo um arranjo ctbico de face centrada (FCC), definindo 32 intersticios octaédricos e
64 intersticios tetraédricos, destes, somente 1/8 dos sitios tetraédricos (sitio cristalografico 8a)
e metade dos octaédricos (sitio 16c) sdo ocupados no espinélio estequiométrico MgAl20a.
Entretanto a estrutura do espinélio possui sitios de Wickoff que nao sdo ocupados por cations,

sdo eles os sitios 48f, 8b e 16¢, resumidos na Tabela 4 (GAZZANO, 1997).

Tabela 4: Sumério dos sitios disponiveis para a ocupagéo no grupo espacial Fd3m

Fd3m

Sitios Octaédricos

Posicdes de simetria de Wickoff 16¢
16d

Sitios Tetraédricos
Posicoes de simetria de Wickoff 8a
8b
48f

As posicoes de Wyckoff representam a localizagdo dos atomos em um cristal. Estas

posicdes sdo denotadas por um ntiimero e por um aletra (ex: 16c). O nimero é chamado de
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multiplicidade do sitio e a letra é chamada de sitio de Wickoff. A multiplicidade representa o
nimero de atomos gerados por simetria se um unico atomo for colocado nesta posicdo e a
letra é simplesmente um rétulo e ndo tem significado fisico. A tabela acima mostra algumas
posicdes de Wickoff do grupo espacial Fd3m

Para a construcdo da célula unitdria do espinélio foram utilizados os dados da

Tabela 5.

Tabela 5: Parametros geométricos do espinélio estequiométrico.

Parametros de rede Unidade Assimétrica (coordenadas reduzidas)
a=b=c/A 8,083 x/a y/b z/c
a=B=y /° 90 Mg (sitio 8a) 0 0 0

Al (sitio 16d) 0,625 0,625 0,625
O (sitio 32e) 0,387 0,387 0,387

Os modelos para o Mg(Al)O foram construidos a partir de uma sub-rede de atomos
de oxigénio com empacotamento cubico de face centrada, na qual, os cations ocupam as
posicOes intersticiais. Como a sub-rede de atomos de oxigénio é bem conhecida pode ser
fixada em posicoes idealizadas, enquanto configuracoes possiveis para os cations foram
testadas apenas em sitios octaédricos. Para isso, foram utilizados os grupos espaciais

Fm3m e Fd3m

Tal abordagem foi aplicada com sucesso por Paglia et. al. (PAGLIA, 2005) na
proposta do modelo estrutural para a y-alumina, em que, foi feita uma busca exaustiva por
estruturas mais estaveis que simulassem as caracteristicas estruturais destes compostos através
de célculos de minimizacdo de energia. Ademais, o modelo proposto para esta fase da alumina
neste ultimo trabalho citado foi comparado com outros previamente propostos da literatura
por Ferreira et. al. (FERREIRA, 2011), apresentando-se como o mais apto a reproduzir o

espectro de RMN de 27Al.
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4.2 MODELO COM SUB-REDE DE ATOMOS DE OXIGENIO DO MgO
(TIPO-M)

No modelo tipo-M foram utilizados somente os sitios de Wickoff octaédricos (4a)
ocupados na estrutura do 6xido de magnésio, no grupo espacial Fm3m , dessa forma, os
cations de Mg e Al ficaram restritos a posicdes octaédricas. Para gerar as configuracGes
estruturais de partida (Figura 4), foi utilizada uma supercélula 2x2x2, com um total de 64
atomos sendo 32 anions e 32 cations. O parametro de rede utilizado para gerar a célula
unitéria, a = 4,213 A | foi escolhido baseado em um trabalho reportado por Sato et. al. (SATO,
1986), em que, neste ponto verifica-se apenas o parametro de rede caracteristico do MgO.

Em cada fracdo molar possivel, atomos de magnésio, aluminio e vacancias foram
permutados entre as 32 coordenadas destinadas aos cations até a obtencdo das estruturas mais
estaveis, respeitando sempre a estequiometria do 6xido misto. Assim, a cada 2 cations de Al
substituidos por dois cations de Mg uma vacancia foi criada para manter a neutralidade
elétrica da estrutura. Foram estudadas fracdes molares entre 0,21 e 0,33 que sdo as mais

comuns dos compostos tipo hidrotalcita, lembrando que a fragdo molar é dada por:

A13+
X= 2+ 3+ (38)
Mg~ + Al

Na Figura 10, esta contido o esquema utilizado para a obten¢do da configuragao estrutural

de partida no modelo tipo-M.
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Modelo tipo-M
a=8,426 A

W v, v Ve

@®o
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Vc — vacancia de cation

Figura 10: Ilustracdo de como cada configuracdo estrutural de partida é gerada no modelo

tipo-M.

A sub-rede de dtomos de oxigénio é fixa em posicOes idealizadas e cada configuracao
estrutural diferente resulta a partir de diferentes arranjos de cations e vacancias. A distancia
entre dois dtomos de oxigénio é 4,213 A e o pardmetro de rede da supercélula é 8,426 A, o
dobro da célula unitaria.

As coordenadas dos cations e a estequiometria desejada serdao fornecidos ao AG, para
que através de um processo de mutacao e ao longo de varias geracdes se chegue no melhor
individuo e em uma populacdo final de 32 individuos. Esses 32 individuos serdo otimizados

utilizando o GULP e posteriormente utilizando célculos quanticos.

4.3 MODELO COM A SUB-REDE DE ATOMOS DE OXIGENIO DO
ESPINELIO (TIPO-E)

No modelo tipo-E, cations e vacancias ocupam as posi¢oOes intersticiais do grupo
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Fd3m .Em um primeiro modelo, os cations de Al ocuparam apenas posicdes octaédricas,
o que corresponde aos sitios de Wickoff 16c e 16d, Figura 9. Em uma abordagem futura ions
de Al poderdo ocupar tanto sitios octaédricos quanto sitios tetraédricos, mas para isso, ha
necessidade de um AG que tenha condi¢des de avaliar um ntimero maior de possibilidades de
ocupacao dos sitios por Mg, Al ou vacancia.

Foram estudadas composicoes com fracdes molares entre 0,21 e 0,33 como no
primeiro modelo, e foi utilizada uma supercélula 2x2x2, também com 64 atomos, 32 cations e
32 anions (Figura 9). O parametro de rede utilizado serd o mesmo que foi obtido para a

supercélula 2x2x2 no modelo anterior, ou seja, 8,426 A.

Modelo tipo-E
a=8426 A

® 08 QO
o0 000
YEXI

¥

o006 |

Vc — vacancia de cation

Figura 11: Ilustracao de como cada configuracdo estrutural de partida é gerada no modelo

tipo-E.

Cada configuragao estrutural diferente resulta a partir de diferentes arranjos de
cations e vacancias. A distdncia entre dois atomos de oxigénio é 4,020 A. Verifica-se
realmente que MgO e espinélio possuem sub-rede de atomos de oxigénio muito préximas,

exceto por uma pequena distor¢do na sub-rede do espinélio.
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4.4 SUMARIO DA METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho foi desenvolvido com o pacote Quantum expresso (GIANOZZI, 2009),
que é um software livre distribuido sobre a licenca publica geral GNU GPL (General Public
Licence), cujo programa principal permite calcular a energia total, densidade de carga e
estrutura eletronica de s6lidos e moléculas com condi¢Ges de contorno periddicas. Este pacote
¢ baseado na teoria do funcional da densidade (DFT) wusando pseudopotenciais
(VANDERBILT, 1990) e base de ondas planas. O efeito de troca e correlacdo foi incluido
com a aproximacdo do gradiente generalizado do tipo GGA : PBE (PERDEW, 1996) e rev-
PBE (ZHANG,1998). A precisdo dos calculos DFT ab initio, depende da escolha dos
seguintes parametros: (i) energia do raio de corte da energia cinética, pois ela controla o
nimero de ondas planas incluidas na base, (ii) da escolha do funcional de troca e correlacao e
(iii) da amostragem de pontos k, obtido de acordo com a simetria da estrutura.

Testes de convergéncia para truncar a base de ondas planas em termos da energia
cinética e também definir a amostragem de pontos k foram realizados, tendo sido escolhidas
uma energia cinética de 60 Ry e uma amostragem de 2x2x2 para as estruturas do Mg(Al)O.
Uma energia de corte para a densidade de carga e potencial de 480 Ry e um limiar de
convergéncia para a autoconsisténcia de 1x10™° Ry foram adotados para o espinélio e para as
estruturas representativas do 6xido misto.

Os calculos de fonons foram realizados com o pacote PHonon que implementa a
Teoria de Perturbacdo do Funcional da Densidade (BARONE et al., 2001), disponivel no
pacote Quantum Espresso (GIANOZZI, 2009).

Todas as figuras das estruturas representativas de um soélido foram geradas pelo
pacote grafico XCRYSDEN, (KOKALJO, 2003) e os difratogramas de raios X de policristais

foram obtidos usando o software Mercury (http://www.ccdc.cam.ac.uk).
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

E necessario em uma primeira etapa testar toda a metodologia adotada, uma vez que,
o0 objetivo principal deste trabalho é propor estruturas que simulem as caracteristicas do 6xido
misto proveniente da calcinacdo da hidrotalcita e esta estrutura ainda ndo é bem descrita. Para
isso, foi utilizada um estrutura conhecida, como é o caso do espinélio estequiométrico, para

todos os testes realizados.

5.1 VALIDACAO DO POTENCIAL INTERATOMICO (PI)

Inicialmente, foram realizados testes com a estrutura do espinélio, com o objetivo de
verificar se o PI reportado para este composto reproduzia perfeitamente os seus dados
experimentais (Ball, 2005; Slukla, 2011). Dessa forma, a célula cristalografica do espinélio foi
gerada com um simetrizador construido neste grupo de pesquisa, a partir dos parametros de
rede caracteristicos deste composto.

O espinélio possui uma célula cibica, com a=b=c = 8,0806 A e a=B=y=90°, e grupo
espacial Fd3m . Esta estrutura foi otimizada utilizando o potencial de Buckingham
parametrizado para o espinélio, Tabela 6, e posteriormente por calculos de estrutura

eletronica.

Tabela 6: Parametros do potencial de Buckingham (SHUKLA, 2011)

Atomo;-Atomo, AleV P/A CleV As
Mg-O 1279,69 0,2997 0,00
0-0 9547,96 0,2240 32,0
Al-O 1361,29 0,3013 0,00

A Tabela 7 possui os resultados dos calculos de otimizacao de geometria utilizando

os pares de potenciais contidos na Tabela 6, calculos ab initio, com os funcionais PBE e rev-
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PBE e dados comparativos entre as duas metodologias. Na Figura 12 esta contida a estrutura

otimizada do espinélio.

Figura 12: Estrutura do espinélio (MgAl204) otimizada utilizando calculos ab initio.

Tabela 7: Volume obtido para o espinélio estequiométrico utilizando calculos quanticos e PI e

0OS erros respectivos.

Propriedade Experimental PBE rev-PBE Potenciais
Interatomicos
Volume /A3 527,3 535,93 554,55 528,92
Erro /% -- 1,6 5,0 0,24

Os calculos de otimizacdo que usam os potenciais interatdbmicos descrevem com
grande concordancia a estrutura do espinélio, ja que, um bom acordo foi verificado entre o
volume experimental e o volume calculado, com um erro de apenas 0,24%. O volume obtido
por calculos quanticos também é proximo do volume real, com erro abaixo dos 5% aceitaveis,
o que mostra que as duas metodologias sdo adequadas para descrever esse tipo de estrutura.

Este mesmo teste foi feito para algumas estruturas do 6xido misto e dois tipos de
estruturas foram construidas a partir dos sitios de Wickoff. Na primeira, somente sitios
octaédricos foram ocupados pelos cétions e vacancias, no caso, sitios, 16c e 16d do grupo
espacial Fd3m e sdo tratados como Oxido-O. Para um segundo tipo de estrutura, foram
utilizados os sitios de Wickoff 16c, 16d e 8a também do grupo espacial Fd3m . A
nomenclatura para este tipo de estrutura é Oxido-T. A sub-rede de 4tomos de oxigénio para

ambos os casos é a mesma usada na constru¢ao dos modelos tipo-E e parametro de rede 'a’

47



Dissertagdo de Mestrado — Carla Grijo Fonseca

utilizado para construir as estruturas tem o valor de 8,426 A.

As estruturas foram otimizadas utilizando o potencial de Buckingham parametrizado
para o espinélio, devido ao fato de possuir uma estrutura bem descrita que se aproxima muito
da estrutura do 6xido misto, pois, apresentam os mesmo tipos de cations, a mesma sub-rede
de atomos de oxigénio e vacancias intersticiais. Estas estruturas também foram otimizadas por
calculos ab initio para validar a metodologia adotada. Os resultados podem ser visualizados

na Tabela 8.

Tabela 8: Diferenca de energia obtida para os 6xidos mistos utilizando potenciais

interatdmicos e calculos quanticos.

Propriedade Oxido-O-A  Oxido-O-B  Oxido-T-A  Oxido-T-B
Diferenca de Energia 119,22 88,71 28,23 0
/kcal/mol
Potenciais Interatémicos
Diferenca de energia 161,98 87,85 18,82 0
/kcal/mol
PBE
AE = E lestruturas) ~ E{estrutura mais estvel] (39)

Os dados da Tabela 8 indicam, que os valores obtidos para a energia por meio de
calculos de otimizacdo de geometria utilizando potenciais interatomicos, reproduzem os dados
obtidos por métodos mecanico quanticos. A ordem de estabilidade é a mesma para as duas
metodologias e fornece indicios significativos de que estes pares de potenciais podem ser
aplicados com grande concordancia nos calculos de minimizagdo de energia das estruturas do
oxido misto produzidas pelo AG, visto que, optou-se por utilizar PI no lugar de calculos DFT,
quando a funcdo de ajuste de cada individuo foi definida. Tal escolha torna o método muito

mais barato no que diz respeito aos recursos computacionais exigidos e mais rapido.
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5.2 VALIDACAO DO ALGORITMO GENETICO

Para validar completamente a metodologia, é necessario testar o algoritmo com uma
estrutura bem definida. Pelo fato de se utilizar potenciais interatdbmicos no lugar de calculos
ab initio, torna-se viavel executar todos os testes convencionais em trabalhos com AG. E
possivel rodar o AG varias vezes e verificar a convergéncia para a estrutura teste, no caso o
espinélio, pois o potencial interatdmico utilizado descreve perfeitamente sua estrutura. Além
disso é possivel verificar o nimero de geragdes necessarias para a convergéncia do AG, sendo
possivel explorar milhares de geracoes.

Cada individuo é uma supercélula com a sub-rede de atomos de oxigénio fixa e
cations de magnésio e aluminio ocupando posi¢des de Wickoff do grupo espacial Fd3m
Primeiramente foram testados apenas os sitios 16c e 8a, caso 1, que sdo ocupados no espinélio
estequiomeétrico, totalizando 24 coordenadas, posteriormente adicionou-se as coordenadas do
sitio 8b, totalizando agora 32 coordenadas, caso 2, em que pode haver a permutacao dos
cations e vacancias, ja que o sitio 8b ndo é ocupado na célula do espinélio. Estes sitios podem
ser visualizadas nos modelos contidos na Figura 13, e cada cor representa um tipo de sitio.
Em roxo esta representado o sitio 16d, em azul o sitio 8a, em verde o sitio 8b e em vermelho
esta representada a sub-rede de dtomos de oxigénio. Para gerar estas estruturas foi utilizado o

simetrizador e os dados estruturais presentes na Tabela 9.

(caso 1) (caso 2)

Figura 13: Modelos representativos das coordenadas que foram utilizadas como arquivos de

entrada do AG. No caso 1, foram testados os sitios 16d e 8a e no caso 2, os sitios 16d, 8a e 8b.
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Tabela 9: Parametros estruturais utilizados na constru¢ao dos modelos de partida para o caso

1 e caso 2 de acordo com a tabela das posi¢des de Wickoff para o grupo espacial Fd3m .

Parametros de rede Unidade Assimétrica (coordenadas reduzidas)
a=b=c/A 8,083 x/a y/b z/c
a=B=y /° 90 Sitio 8a 0 0 0

Sitiol6d 0,625 0,625 0,625
Sitio 8b 0,500 0,500 0,500
(O) Sitio 32e 0,387 0,387 0,387

Cada linha do gréafico representado nas Figuras 14 e 15 corresponde a cada vez que o

algoritmo foi rodado, em um total de dez vezes.

= l 59[} T T T T T | T | T | T
= Espinélio = -1611.2394 eV~
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-1600 ]
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Geragdes
Figura 14: Curvas do progresso evolucionario no caso 1, mostrando a convergéncia da

populacdo para um minimo global, -1611,24 e.V.

Como a matriz de populacdo NxL, usada pelo AG deve ser quadrada, ou seja, o
numero de individuos da populacdo tem que ser igual ao tamanho do cromossomo (L) —

numero de locus contido neste. Para o caso 1, existem 24 coordenadas (locus),
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consequentemente a populacdo inicial tera também esse numero de individuos, que é mantido
durante todo o processo evolucionario.

Em todas as vezes o AG foi rodado, com uma populagado inicial de 24 individuos,
esta populacdo foi avaliada e o melhor individuo é representado pelo primeiro ponto no
grafico. Cada ponto do gréfico representa o melhor individuo de cada geracao. Verifica-se ao
analisar o grafico, que o AG convergiu para a estrutura do espinélio estequiométrico em todas
as dez vezes, portanto, 0 AG obteve 100% de convergéncia e a estrutura do espinélio
estequiométrico foi sempre alcancada.

Para o caso 2, 32 coordenadas (locus) foram utilizadas, consequentemente foi gerada
uma populacao inicial dom 32 individuos. O grafico com as curvas do processo evolucionario

podem ser visualizadas na Figura 15.

-1400 T T T T T I T I T I T
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Geragdes
Figura 15: Curvas do progresso evolucionario no caso 2, mostrando a convergéncia da

populacdo para um minimo global, -1611,24 eV.

Este teste mostra que o AG obteve 100% de convergéncia, e a estrutura do espinélio

estequiométrico foi alcancada em todas as vezes que o AG foi rodado. Isso é necessario para
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assegurar a eficiéncia do AG, pois este consegue encontrar a estrutura problema mesmo com a
presenca de 8 coordenadas a mais, ou seja, 8 vacancias.

Para a obtencdo das estruturas representativas do 6xido em questdo, ndo sao inseridas
mais do que 4 vacancias devido a estequiometria do 6xido misto e as fracGes molares
utilizadas, dessa forma, como o AG responde com alto grau de confiabilidade para estruturas
com propor¢ao maior de sitios vagos, pode ser utilizado na busca pelas estruturas do 6xido

misto mais estaveis energeticamente.

5.3 MODELOS ESTRUTURAIS DO OXIDO MISTO

O colapso das lamelas dos compostos tipo hidrotalcita leva a uma estrutura
tridimensional pobremente cristalizada com padrdo de difracdao tipo NaCl. Alguns autores
acreditam que este 6xido tem estrutura intermediaria entre MgO e espinélio. Com o uso do
AG, foi possivel investigar algumas destas suposicoes. A principio foram utilizadas estruturas
com cations somente em posicoes octaédricas pelo fato de haver evidéncias para sugerir que a

decomposicdo dos compostos tipo hidrotalcita seja topotatica na natureza.

5.3.1 Andalise da Populagdo

O AG foi rodado 20 vezes para cada caso em estudo, gerando inimeras estruturas
que foram otimizadas a partir de calculos quanticos. Foi escolhida a populacdo do melhor
individuo em cada modelo, gerando um conjunto com as estruturas em ordem decrescente de
energia para cada fracdo molar em andlise. O perfil destas populacoes pode ser analisado a
partir dos histogramas das Figuras 16 e 17, primeiramente para a fracdo molar de 0,21 e

posteriormente para a fracao molar de 0,29.
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Figura 16: Representacdo da populacdo dos individuos com fragdo molar de 0,21 dividida em

intervalos de energia eletronica.

Os intervalos de energia estdo representados em ordem decrescente de estabilidade,

como pode ser constatado na Tabela 10.

Tabela 10: Dados relativos ao histograma.

Intervalos de energia eletronica Frequéncia
/kcal.mol-!
-365686,473 — -365680,874 6
-365680,874 — -365675,276 5
-365675,276 — -365669,678 7
-365669,678 — -365664,0796 5
-365664,0796 — -365658,481 8
-365658,481 — -365652,883 13
-365652,883 — -365647,285 2

A variacdo de energia entre a estrutura mais estavel e a menos estavel é de 39,19
kcal.mol-! e no histograma para a fracdo de 0,29 verificou-se um delta de 66,58 kcal.mol-!.
Nesta primeira populacdo verifica-se a maior frequéncia de individuos no tltimo intervalo e
na populacdo referente a fracao molar de 0,29 o maior niimero de individuos estd contido no
intervalo central. Os dados correspondentes a esta segunda composicdo, podem ser

visualizados na Figura 17 e Tabela 11.
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Figura 17: Representacdo da populacdo dos individuos com fracdao molar de 0,29 dividida em

intervalos de energia eletronica.

Tabela 11: Dados relativos ao histograma

Intervalos de energia eletronica Frequéncia
/kcal.mol-!
-371146,531 —-371089,463 4
-371089,463 — -371098,974
-371098,974 — -371108,486 13
-371108,486 — -371117,997 20
-371117,997 — -371127,508 9
-371127,508 — -371137,020
-371137,020 — -371146,531 4

Os individuos com estabilidade média constituem a maior parte da populacao, ja nos
extremos verifica-se a menor frequéncia de individuos. Demos énfase ao primeiro intervalo
dos histogramas nas analises estruturais, pois temos os individuos mais estaveis e com maior

probabilidade de serem representativos da estrutura do 6xido misto Mg(Al)O neste intervalo.
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5.3.2 Modelo tipo-M

Parte-se do MgO por se acreditar que a decomposicao térmica seja topotatica, 0s
sitios octaédricos dos cations sdao conservados nos produtos tendo estrutura tipo NaCl. A
célula propagada do MgO tem pardmetro de célula igual a 8,426 A no grupo espacial

Fm3m , com 32 4tomos de oxigénio e 32 ctions. Os sitios correspondentes aos 4tomos de
oxigénio foram mantidos fixos e os 32 sitios catiénicos foram ocupados por Mg, Al ou
ficaram vagos. Foram estudadas as fragdes molares de 0,21 e 0,29, em que foram gerados
6xidos mistos com as seguintes composicdes: Mg, Al [1,0,, e Mg, Al 1,0,
respectivamente, em que, [] representa os sitios vagos, que foram introduzidos para manter
a neutralidade elétrica da estrutura.

Foi gerado um arquivo de entrada para o AG com 32 coordenadas, e informado ao
programa a estequiometria desejada, além do tamanho da populacdo inicial. O AG foi rodado
por 20 vezes, e constatou-se que 50.000 geracoes seriam suficientes para fornecer os melhores
individuos. No final de cada ciclo, o melhor individuo e a populacao final, foram analisados.

O AG na maioria das vezes, convergiu para um mesmo individuo, o mais estavel
energeticamente. Dessa forma, a populacdo final que continha este individuo, foi otimizada
utilizando o GULP e por calculos quanticos. Contudo, nem sempre o melhor individuo apos a
otimizagdo com o GULP era o melhor individuo apés a otimizagdo utilizando calculos
quanticos, portanto, como o calculo quantico é mais rigoroso, passou a ser utilizado na
otimizacdo dos melhores individuos da populacdo final e a andlise energética pode se
realizada com maior confiabilidade.

As Tabelas 12 e 13 contém os melhores individuos de cada composicdo, a ordem de

estabilidade e seus respectivos parametros de rede.
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Tabela 12: Dados relativos as estruturas mais estaveis do modelo tipo-M com fracao molar de

0,21.
Estruturas a/A b/A oA arf PP yP° Vol/A3 Eel AEel
/kcal.mol!  /kcal.mol™!

Mo,21-1 8,26 8,30 834 90 90 90 571,8 -365686,342 0
Mo,21-2 8,32 8,33 830 90 90 90 575,2 -365684,370 1,97
Mo,21-3 8,30 8,31 8,31 90 90 90 573,5 -365682,232 4,11
Mo,21-4 831 831 833 90 90 90 573,1 -365677,746 8,59
Mo,21-5 8,29 8,33 828 90 90 90 572,4 -365671,126 15,21
Mo,21-6 8,29 8,30 831 9S50 90 90 571,8 -365662,089 24,25
Mo,21-7 8,34 8,32 834 90 90 90 579,5 -365660,019 26,32

Tabela 13: Dados relativos as estruturas mais estaveis do modelo tipo-M com fracao molar de

0,29.
Estruturas a/A b/A oA ow° B yr Vol/A3 Eel AEel
/kcal.mol!  /kcal.mol-!

Mo,29-1 8,28 8,27 8,24 90 90 90 564,2 -371120,48 0
Mo,29-2 8,25 8,25 829 90 90 90 564,2 -371120,45 0,03
Mo,29-3 8,27 8,24 8,27 90 90 90 563,6 -371111,67 8,81
Mo,29-4 8,17 8,31 831 90 90 90 564,2 -371104,58 15,9
Mo,29-5 8,18 8,48 8,12 90 90 90 563,2 -371057,14 63,34
Mo,29-6 8,25 8,45 8,11 90 90 90 5654 -371054,03 66,45
Mo,29-7 8,27 8,27 8,08 90 90 90 562,6 -371035,27 85,21

As estruturas com fracdo molar de 0,29 possuem parametros de rede mais distantes

entre si do que as estruturas com fracdo molar de 0,21, o que ja era esperado, por conta da

insercdo de um numero maior de vacancias em consequéncia da estequiometria desta

composicdao. Em relacdo as energias eletronicas de cada modelo, foi observada uma maior

variacdo de energia entre as estruturas com fracao molar de 0,29. Essa diferenca também foi

investigada a partir do calculo da energia libre de Gibbs, por conta da importancia em se

avaliar a possibilidade de haver preferéncia por alguma configuracio em particular. Os

resultados estao descritos na sessao intitulada Analise Termodinamica.
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5.3.3 Modelo tipo-E

O modelo tipo-E mostra estruturas que estdo entre a estrutura do espinélio e do MgO.
A rede do 6xido tipo NaCl pdde ser descrita usando uma supercélula com parametros de rede
duas vezes aquele do 6xido (a = 4,213 A), e coordenadas reportadas para o espinélio
estequiométrico no grupo espacial Fd3m . O volume da célula unitiria aumenta 8 vezes
comparada com a célula original, o0 mesmo acontece com a célula propagada 2x2x2, no
modelo tipo-M. A supercélula do 6xido contém 32 atomos de oxigénio e 32 cations que
ocupam posi¢oes com coordenacao octaédrica. Devido as regras de simetria do grupo espacial

Fd3m , os sitios octaédricos ndo sdo equivalentes e sdo identificados como 16c e 16d.

O modelo tipo-E é um modelo mais flexivel, pois ha a possibilidade de cations serem
encontrados em sitios octaédricos (16c e 16d) e tetraédricos (8a, 8b e 48f). As estruturas que
serdo apresentadas a seguir possuem somente sitios octaédricos ocupados e como no modelo
anterior, foram estudadas as fracdes molares de 0,21 e 0,29, produzindo 6xidos mistos com as
seguintes composi¢des: Mg, Al;[1,0,, e Mg,,Al,[1,0,, .

Nas Tabelas 14 e 15 estdo representados os melhores individuos, a ordem de

estabilidade e seus respectivos parametros de rede.

Tabela 14: Dados relativos as estruturas mais estaveis do modelo tipo-E com fragdo molar de

0,21.

Estruturas a/A bAoA o B yr° Vol/A3 Eel AEel
/kcal.mol'!  /kcal.mol-!
Eo,21-1 8,32 8,30 8,30 90 90 90 573,2 -365683,868 0

Eo,21-2 832 831 831 90 90 90 5744 -365683,523 0,345
Eo,21-3 833 832 831 90 90 90 5759 -365683,053 0,815
Eo,21-4 830 829 830 90 90 90 571,1 -365680,574 3,294
Eo,21-5 830 834 830 90 90 90 574,5 -365678,064 5,804
Eo,21-6 832 831 833 90 90 90 5759 -365673,169 10,69
Eo,21-7 830 831 831 90 90 90 573,2 -365672,260 11,61
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Tabela 15: Dados relativos as estruturas mais estaveis do modelo tipo-E com fracao molar de

0,29.

Estruturas a/A bAoA w° B y°  Vol/A3 Eel AEel
/kcal.mol-!  /kcal.mol!

Eo,20-1 8,24 828 828 90 90 90 565,1 -371146,5 0
Eo,20-2 8,29 8,21 829 90 9S50 90 563,3 -371146,1 0,4
Eo,29-3 8,25 8,28 8,27 90 90 90 564,8 -371142,8 3,7
Eo,20-4 8,24 8,25 825 90 90 90 560,7 -371133,9 12,6
Eo,29-5 8,23 824 824 90 91 91 559,5 -371133,6 12,9
Eo,29-6 8,28 8,19 829 90 90 90 561,9 -371133,1 13,4
Eo,29-7 823 829 829 90 90 90 5654 -371132,5 14,0

Os dados contidos nas tabelas acima indicam um pequeno grau de distor¢ao nos
parametros de rede das supercélulas obtidas tanto com o modelo tipo-M quanto com o tipo-E,
na fracdo molar de 0,29, visto que, é extensivamente discutido na literatura que este 6xido
misto possui uma célula cibica, onde a=b=c e a=B=y=90°. Isso se deve ao nimero de cations
III que foram inseridos na supercélula e consequentemente ao niimero de vacancias geradas.

Nas supercélulas com fracdo molar de 0,21 a distorcdao dos pardmetros de rede foi
bem menor para os dois modelos estudados, devido ao menor numero de vacancias. Como
esperado o parametro de rede das supercélulas com 6 aluminios foi relativamente maior do
que o das supercélulas com 8 aluminios de acordo com Sato et. al. (SATO,1986), que
demostrou por meio do grafico presente na Figura 18, como o parametro de rede varia com a

fragdo molar.
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Figura 18: Dependéncia composicional das constantes de rede do 6xido misto com a fragao
molar (Sato, 1986).

Foi obtido para o modelo tipo-M, em média, a = 4,16 A para a fracdo molar de 0,21
com erro de aproximadamente 1%. Para a fracdo molar de 0,29, a = 4,13 A o que resulta em
1,3% de erro quando comparado ao valor experimental encontrado na Figura 18. Esses
resultados mostram bom acordo entre os parametros geométricos calculados e os dados

experimentais de referéncia.
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5.4 AVALIACAO DOS MODELOS

5.4.1 Difragdo de raios X por policristais

Para caracterizar um material podem ser utilizadas varias técnicas, no entanto,
algumas delas sdo mais sensiveis as diferencas estruturais e, portanto, sdo mais adequadas.
Estes métodos envolvem principalmente analises difratométricas e espectroscdpicas e por isto
serdo simuladas aqui, a fim de verificar a consisténcia dos modelos propostos.

A andlise da difracdo elastica da radiacdo por cristais é um método poderoso na
investigacdo da sua estrutura. A informacdo que se obtém das experiéncias de difracdo resulta
fundamentalmente de processos de interferéncia que ocorrem em varias partes do cristal.
Nestas experiéncias, usa-se radiacdo com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza
das distancias interatdmicas tipicas nos cristais, ou seja, alguns angstrons. A radiacao interage
principalmente com as nuvens eletronicas dos solidos e, portanto a sua utilizacdo permite a
determinacdo da distribuicdo eletronica e, a partir dai, da estrutura cristalografica e de outras
propriedades relevantes dos soélidos, tais como os tipos de interacOes intermoleculares
presentes (LADD, 2003).

Foi feita a simulacao do perfil de difracdo de raios X por policristais para os modelos
em estudo com largura de linha de 1,4. Os resultados podem ser visualizados nas Figuras 20,
22, 24, 26. Os difratogramas sao referentes aos modelos estruturais apresentados nas Figuras

19, 21, 23, 25.
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e Modelos com fracao molar de 0,21

Figura 19: Modelos estruturais otimizados dos 6xidos mistos na configuracao tipo-M.
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Figura 20: Comparacdo entre os difratogramas de raios X por policristais dos 6xido mistos

obtidos no modelo tipo-M (linha vermelha) e 0 MgO (linha azul).
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Figura 21: Modelos estruturais otimizados dos 6xidos mistos na configuracdo tipo-E
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Figura 22: Comparacdo entre os difratogramas de raios X por policristais dos 6xido mistos

obtidos no modelo tipo-E (linha vermelha) e 0 MgO (linha azul).
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* Modelos com fracao molar de 0,29

Figura 23: Modelos estruturais otimizados dos 6xidos mistos na configuracao tipo-M
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Figura 24: Comparacdo entre os difratogramas de raios X por policristais dos 6xido mistos

Intensidade

obtidos no modelo tipo-M (linha vermelha) e 0 MgO (linha azul).
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E

Figura 25: Modelos estruturais otimizados dos 6xidos mistos na configuracao tipo-E
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Figura 26: Comparacdo entre os difratogramas de raios X por policristais dos 6xido mistos

obtidos no modelo tipo-E (linha vermelha) e 0 MgO (linha azul).

Os difratogramas simulados mostram um perfil caracteristico de difratogramas de
estruturas tipo NaCl. Todos os difratogramas das estruturas representativas dos 6xidos mistos
apresentam picos na mesma regido, o que indica boa concordancia entre as estruturas.
Contudo, estes picos estdo deslocados em relagdo ao difratograma do MgO, pois estas

supercélulas tendem a contrair devido a substituicdo de cations com carga III por cations com
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carga II e pela presenca de vacancias que sao responsaveis por pequenas distor¢coes nos eixos.
Apesar disso, algumas conclusdes podem ser feitas: as estruturas simuladas mantiveram a
simetria cubica, sem grandes distor¢oes de sua rede, dessa forma, podem fornecer bons
indicativos da qualidade do modelo.

A boa concordancia entre os picos principais do difratograma do MgO e do
intermediario da decomposicao térmica da hidrotalcita, sugere boa aproximacao entre modelo
investigado e o modelo de partida.

Thomas et. al. (THOMAS, 2006), ao estudar o comportamento térmico das
hidrotalcitas a partir da andlise termogravimétrica e difracdo de raios X por policristais,
obtiveram um difratograma do 6xido misto de estrutura tipo NaCl, que se aproxima muito dos
difratogramas obtidos por simulacdo. Através desse estudo, estes autores afirmaram que a
calcinagao branda da hidrotalcita gera um 6xido misto com defeito em 600°C de estrutura tipo
NaCl, com 33% de aluminios ocupando lugar do magnésio na estrutura do MgO, composicao
muito proxima das estruturas com fracdo molar de 0,29 (THOMAS, 2006).0 difratograma
experimental exibido no alto da Figura 27 é referente ao refinamento Rietveld do 6xido misto
com estrutura tipo NaCl obtido pela calcinacdo da hidrotalcita em 600°C e abaixo o

difratograma simulado.

o * Yobs e

—_ Yeale

=  Yobs-Ycalc

= | Eraggpostion |
y

Relative Intensity
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OO0 —
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Bk h | | ES |
0 5 W 15 20 25 30 35 40 45 500 35 60 65 TO
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Figura 27: Comparacao entre o difratograma de raios X por policristais do 6xido misto

calculado com largura de linha de 1,4 e o experimental (Thomas, 2006).
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Foi observado, ao se comparar os dois difratogramas, que os picos principais estao
na mesma regidao, um por volta de 44° e o outro em 63°, indicando boa concordancia entre
eles. Através dessas informagdes, é possivel sugerir que o modelo proposto teoricamente se
aproxima muito dos resultados obtidos experimentalmente. Entretanto, como 0s picos
observados no difratograma experimental sdo muito largos, pode estar havendo mistura de
fases ou até a formacdo de uma superestrutura com cations em sitios tetraédricos, como foi
amplamente discutido na sessdo 1.5. Neste sentido ha a necessidade de uma busca mais ampla
abrangendo todas estas suposicOes, além de utilizar outras técnicas como a simulacdao de
RMN, uma vez que, ha dados experimentais para futura comparacdo e seria uma técnica
complementar valiosa na descricdo dos ambientes locais. Estas novas investigacdes fazem

parte de um préximo projeto que sera executado nos préximos anos.

5.4.2 Andlise Termodindamica

A decomposicdo térmica dos compostos tipo-hidrotalcitas resultam na formacdo de
6xidos mistos, que sdo caracterizados pela alta area especifica, pela dispersdo homogénea de
seus cations metalicos e as propriedades acido-base, que apresentam. Estas caracteristicas
permitem que tanto o HDL quanto os seus produtos de calcinagdo sejam utilizados como
catalisadores ou suportes para catalisadores.

A energia livre esta relacionada a constante de equilibrio e a
espontaneidade da reacdo. Se AG ¢é igual a zero, o sistema esta em equilibrio, enquanto se
AG for negativo o processo tendera a ocorrer. Um valor positivo de AG significa que a reagdo
tende a ocorrer no sentido inverso, isto é, do estado final para o inicial. Ou seja, a constante de
equilibrio de uma reacdo quimica é obtida a partir dos dados termodindmicos associados a
uma reacdao quimica. As componentes AH e AS contribuem de  maneira
independente no sentido de favorecer ou desfavorecer a reacao.

A partir da andlise energética das melhores estruturas via calculos de estrutura
eletronica, foram realizados calculos para obter as frequéncias vibracionais destas estruturas e

com isso foi possivel obter grandezas como a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs a
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partir da termodinamica estatistica.

¢ Modelos com fracao molar de 0,21

Para a fracdo molar de 0,21 a entropia configuracional calculada utilizando as
equacdes 35 e 36, é de 0,00153 kcal.K-1.mol. O termo TSconf foi calculado multiplicando-se
Sc pela temperatura de calcinagdo (773,15 K), e como resultado foi obtido o valor de 1,53
kcal mol-!, que pode ser comparado ao delta da energia livre de Gibbs entre a estrutura mais

estavel e as demais estruturas, Tabela 16.

Tabela 16: Dados termodinamicos das melhores estruturas com fracdo molar de 0,21 em

kcal.mol-! e T = 500°C.

Estruturas AG ZPE Svis -TSvis
Mo,21-1 0 104,7 0,489 -378,0
Mo,21-2 1,27 104,5 0,487 -376,5
Eo,21-1 2,14 104,6 0,488 -377,2
Eo,21-2 2,18 104,5 0,488 -377,2
Eo,21-3 2,34 104,6 0,487 -376,5
Mo,21-3 3,31 104,5 0,488 -377,2

Os resultados apresentados da Tabela 16, mostram grande proximidade entre as
estruturas por conta dos valores praticamente idénticos da energia de ponto zero (ZPE) e
entropia vibracional, o que indica a presenca de modos de vibracao de rede muito proximos.
Em particular, pelos dados de AG, que apontam equivaléncia entre as estruturas, ja que a
diferenca de energia entre elas é muito pequena se comparado ao valor de TSconf
(1,53 kcal.mol!). Esta constatacdo, sugere uma distribuicdo aleatéria de cations e vacancias
nos sitios catidnicos e o aparecimento de estruturas um pouco diferentes mas com energias

muito proximas, sendo qualquer uma delas representativa do Mg(Al)O.
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A pouca diferenca de energia entre as estruturas e a influéncia da entropia
configuracional ficaram ainda mais evidentes quando se estimou a variagdo da energia libre
de Gibbs para a reacdo de decomposicdo térmica do 6xido misto, presente na Figura 28, de

acordo com a reagao abaixo.

Mg,,Al,[1,0,,—20MgO+3MgAl, O,
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Figura 28: Decomposicdo dos oOxidos mistos com fracdo molar de 0,21 em varias

temperaturas.

Por conta da proximidade entre as frequéncias vibracionais de rede destas estruturas
e da pequena diferenca de estabilidade entres elas, da ordem de TSconf, a andlise
termodinamica da reacdo de decomposicdo produz curvas equivalentes e praticamente

sobrepostas, dessa forma, a hipotese discutida anteriormente pdde ser confirmada.
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e  Modelos com fracao molar de 0,29

Para a fracdao molar de 0,29 a entropia configuracional também foi calculada pelas
equacoes e 36 e 37 obtivemos 0,00179 kcal.K-1.mol-! e o para o termo TSconf encontramos o
valor de 1,38 kcal.mol-!, que pode ser comparado ao delta da energia livre de Gibbs entre a

estrutura mais estavel e as demais estruturas, Tabela 17.

Tabela 17: Dados termodindmicos das melhores estruturas com fracdao molar de 0,29 em

kcal.mol! e T = 500°C.

Estruturas AG ZPE Svis -TSvis
Eo,29-1 0 104,8 0,475 -367,2
Eo,29-2 4,13 104,9 0,474 -366,5
Eo,29-3 7,00 109,4 0,472 -364,9
Mo,29-1 21,91 104,1 0,480 -371,1
Mo,29-2 23,53 104,3 0,478 -369,5
Mo,29-3 23,81 104,1 0,481 -371,9

A partir dos dados de Sconf, pode-se observar que a entropia configuracional ndo
influencia na entropia total, pois Scontf € muito menor que a Svis e a variacdao de energia livre
de Gibbs entre as estruturas é bem maior que TSconf (1,38 kcal.mol!). Por esse motivo
acredita-se que esteja havendo preferéncia por determinadas configuracGes, ou seja, a
permutacao dos cations leva sempre a estruturas proximas mas com variacdo de energia
consideravel. Isto pode ser atestado pelos valores de entropia vibracional e energia de ponto
zero (ZPE) que sdo parecidas para todas as estruturas apresentadas.

A diferenca de estabilidade entre as estruturas ficou ainda mais evidente quando se
estimou a variacao da energia livre de Gibbs da reacdo de decomposicdo do 6xido misto em
outros dois 6xidos, MgO e espinélio, em varias temperaturas, o que pode ser visualizado na

Figura 29.
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Figura 29: Decomposicdo dos oOxidos mistos com fracdo molar de 0,29 em varias

temperaturas.

Foram encontradas curvas paralelas para reacdo de decomposi¢do e que mostram o
mesmo perfil para todas as estruturas, isto ocorre por causa da proximidade entre as
frequéncias vibracionais de rede destas estruturas. Entretanto, diferentemente das curvas
obtidas para as estruturas com fracdo molar de 0,21, as curvas mostradas na Figura 29 nao sao
sobrepostas e indicam que uma estrutura especifica estaria sendo favorecida.

A reacdo de decomposicdo é espontanea em toda a faixa de temperatura estudada,
pois esta fase é mais estavel que a fase de 6xido misto. A rota completa de calcinacdo é
amplamente estudada na literatura, pois o o6xido misto possui uma particularidade
interessante, ele retorna ao hidréxido de partida em presenga de umidade. Para entendermos o

porqué do efeito memoria é necessario entender o processo de calcinagcdo como um todo, o
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que sera realizado em um trabalho futuro.

Pela andlise dos graficos acima também percebe-se que a variacao da energia livre de
Gibbs atinge valores cada vez menos negativos com o aumento da temperatura, isso levara em
uma determinada temperatura a um valor de AG positivo, que representa a espontaneidade da
reacdo inversa.

Acima de 1600°C, a variagdo da energia livre de Gibbs torna-se positiva para a
reacdo de decomposicdo quando modelos com fracdo molar de 0,21 sdo utilizados, o que
evidencia a presenca da fase de 6xido misto. Isto esta de acordo com o diagrama de fases
obtido experimentalmente para o sistema MgO-Al203 quando baixas fracdes de Al.O3 sdao
dissolvidas no MgO, por Zienert et. al. (ZIENERT, 2013).

Com a obtencdo de estruturas com fracdes molares menores ainda que 0,21, sera
possivel simular a parte inicial do diagrama de fases do sistema MgO-Al203, onde se tem a
presenca da fase Halite ou tipo NaCl, assim serd possivel discutir com maior precisdo este
diagrama. Como estas estruturas tém um numero menor de vacancias, é provavel a obtencao
de uma distribuicdo de cétions e vacancias aleatéria, onde ha a influéncia da entropia
configuracional, como ja foi observado pra fracao molar de 0,21.

Na literatura ndo ha informagdes concretas sobre a estrutura deste material, pois
muitos parametros influenciam na formagdo deste composto, como, temperatura de
calcinacdo, taxa de aquecimento, temperatura em que a amostra do precursor foi seca entre
outros. A simulagdo neste caso, permite avaliar o maximo de estruturas possiveis provenientes
de varias rotas, confrontar os dados de DRX por policristais com dados experimentais, o que

verificamos ser condizente com a literatura.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os esforcos devotados no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para o
processo de hidrotratamento de fracGes leves do petroleo resultaram na utilizacdo de 6xidos
mistos obtidos através da decomposi¢do térmica de compostos tipo hidrotalcita, como suporte.
Todavia, o conhecimento detalhado dos efeitos do suporte e dos sitios cataliticos exigem a
compreensao da estrutura do material, motivacdo para a proposicao do trabalho, que tem por
objetivo a busca de modelos estruturais com diferentes composi¢des que possam simular as
caracteristicas estruturais do composto.

Foi apresentado um modelo para o 6xido misto Mg(AI)O inspirado em uma
supercélula do MgO, visto que, as duas estruturas possuem rede FCC, estrutura tipo NaCl,
cations em posicoes octaédricas e sdo produtos da decomposicdao térmica topotatica da
hidrotalcita. Foram utilizados somente sitios octaédricos neste trabalho, por conta de
evidéncias experimentais, tais como, uma taxa de aquecimento branda levar a um produto
com estrutura tipo NaCl com maior area superficial especifica.

Utilizou-se calculos de otimizagcdo de geometria para obter as estruturas referentes
aos Oxidos relaxadas e a energia eletronica correspondente. Os resultados apontam, que a
substituicdo de atomos de magnésio por atomos de aluminio causa pequena distorcdo a
supercélula, devido ao nimero de atomos de aluminio e a presenca de vacancias. A validacao
destes modelos, foi feita pela analise dos parametros de rede e por meio da simulagdo de
difratogramas de raios X de policristais, pois sabe-se que a DRX é essencial na caracterizagao
estrutural de novos materiais. A boa concordancia entre os picos principais do difratograma
do MgO e do intermediario da decomposicao térmica da hidrotalcita, sugere boa aproximacao
entre modelo investigado e o modelo de partida. Entretanto, foi verificado um pequeno
deslocamento dos picos principais do difratograma, pois estas supercélulas tendem a contrair
devido a substituicdo de cations divalentes por cations trivalentes e a presenca de vacancias de
magnésio. Todavia, é possivel inferir, que o modelo investigado e o modelo de partida
possuem boa aproximacao.

Os difratogramas de raios X de policristais simulados possuem boa concordancia

com o difratograma de raios X de policristais obtido por Thomas et al. (THOMAS, 2006)
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para o O0xido misto. Os picos principais caracteristicos destas estruturas estdao na mesma
regido, um em torno de 20 = 44° e o outro em 20 = 63°, isto indica que o modelo proposto
teoricamente se aproxima muito dos resultados obtidos experimentalmente.

Por meio da andlise termodindmica, foi possivel investigar a estabilidade das
estruturas em relacdo umas as outras, a variacao da energia livre de Gibbs em funcao da
temperatura da reacdo de decomposicdo térmica do 6xido misto, além da influéncia da
entropia configuracional em funcdo da composicdo das estruturas.

A variacao da energia livre de Gibbs entre as estruturas, aponta uma equivaléncia
entre os modelos com fracao molar de 0,21, ja que a diferenca de energia entre eles é muito
pequena e se comparada ao valor de TSconf (1,53kcal/mol), é possivel atestar que ha uma
distribuicdo aleatodria de cations e vacancias nos sitios cationicos, o que leva a estruturas um
pouco diferentes mas com energias muito proximas. Portanto, qualquer uma das estruturas
mais estaveis, pode ser representativa do Mg(Al)O. Esta suposicao ficou ainda mais
perceptivel, quando as curvas de AGxT para reacdo de decomposicio do 6xido foram
analisadas, pois estavam praticamente sobrepostas. Diferentemente, nos modelos com fragao
molar de 0,29, nao foi evidenciada a influéncia da entropia configuracional, o que resultou no
favorecimento de uma estrutura cristalina especifica.

A reacdao de decomposicao do 6xido misto em MgO e espinélio é favoravel até
1600°C para baixas fracdes molares, por conta da alta estabilidade dos produtos. Acima desta
temperatura, a reacdo inversa é favorecida, em concordancia com o diagrama de fases do
MgO-Al203 obtido experimentalmente para o sistema MgO-Al2O3 quando baixas fracdes de
Al203 sado dissolvidas no MgO, por Zienert et. al. (ZIENERT, 2013).

A rota completa de calcinacdo é amplamente estudada na literatura, pois o d6xido
misto possui uma particularidade interessante, ele retorna ao hidréxido de partida em presenca
de umidade. Para um entendimento dos fatores que levam ao efeito memoria é necessario
entender o processo de calcinacdo como um todo. Com a descricdo satisfatéria da estrutura
dos 6xidos mistos torna-se possivel realizar a simulacdo desta reacdo, ja que os modelos dos
hidroxidos precursores sao bem descritos na literatura por Costa et al. (COSTA, 2011).

Outra consequéncia relevante em se encontrar a estrutura do bulk do 6xido misto, é a
possibilidade de realizar um estudo das superficies deste material, amplamente utilizado como

suporte e catalisador. Fazer uma avaliacdo da estabilidade, composicao, acidez e basicidade
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dos sitios, além da simulacdo de alguns processos sobre a superficie.

A principio o modelo investigado é satisfatorio para descrever as estruturas do 6xido
misto, contudo, o desenvolvimento de um algoritmo que permita a avaliagdao de individuos
com um ntimero maior de atomos, poderia fornecer modelos mais robustos, um vez que, um
nimero maior de configuragdes poderia ser testado, além das varias suposi¢oes em torno da
estrutura deste composto. A avaliacdo destes modelos poderia ser feita pela DRX por
policristais e também por meio da simulacao de RMN, uma técnica complementar valiosa na
descricao dos ambientes quimicos locais dos atomos, tornando a descricaio do modelo mais

completa e confiavel.
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