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RESUMO

Muitos compostos lamelares, como os hidréxidos duplos lamelares e os hidroxissais
lamelares, vem ganhando cada vez mais atengdo devido as suas inimeras aplicabilidades no
ramo de catalise, troca idonica e precursores para 6xidos.

Os dois compostos estudados aqui possuem sitios octaédricos e tetraédricos de zinco,
sendo classificados por Louér et al. como hidroxissais do tipo II. O hidroxicloreto de zinco
(Zns(OH)sClL,.H,0O) é romboédrico e possui ocorréncia natural sendo designado como
simonkolleite. Enquanto que o hidroxinitrato de zinco diidratado (Zns(OH)s(NOs),.2H,0) é
monoclinico e ndo possui ocorréncia natural. Seus nitratos ndo se encontram coordenados aos
zincos tetraédricos, como é o caso do composto Zns(OH)sClL,.H,O. Ao invés disso, suas
moléculas de agua se encontram coordenadas nos tetraedros e, para balancear a carga positiva
das lamelas, esses nitratos se encontram na regiao interlamelar.

Esses dois hidroxissais e uma modificacdo do hidroxinitrato de zinco com moléculas de
amoOnia coordenadas aos tetraedros (BENARD, 1995) foram estudados por simulacdo
computacional. O pacote Quantum ESPRESSO, baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT — Density Functional Theory) com funcdes de onda planas e condi¢Ges periédicas de
contorno foi utilizado para a conducao dos calculos. As moléculas de agua foram retiradas das
estruturas hidratadas otimizadas e essas foram reotimizadas.

Todos os dados experimentais foram comparados com os dados retirados das estruturas
simuladas e um bom acordo foi obtido. A estrutura simulada do composto desidratado de
Zns(OH)s(NO3),.2H,0 nao correspondeu a estrutura obtida pelo processo de calcinacdao, como
foi visto pela analise termodinamica do processo de desidratacdo. Porém, pode ser concluido
que essa estrutura corresponde ao minimo local, pela auséncia de frequéncias imaginarias.

Calculos de pés-processamento puderam ser conduzidos para uma analise das interagoes
existentes nos compostos e das espécies quimicas presentes neles. Os cloretos e 0s nitratos de
ambos 0s compostos se mostraram equivalentes quimicamente, como foi visto pelo calculo de
pDOS (projected Density of States). As hidroxilas das células unitarias puderam também ser
classificadas em dois grupos a partir de suas semelhangas quimicas.

Pode-se concluir também com esse trabalho que o modelo de diminuicdo da célula
unitaria (DEYSE, 2012) foi capaz de diminuir os custos computacionais e prever certas
propriedades dos compostos estudados.

Palavras-chaves: Hidroxissais lamelares, hidroxidos duplos lamelares, DFT, simulacdo

computacional, troca anionica, energia livre de Gibbs, estruturas desidratadas



ABSTRACT

Many layered compounds, like the double hydroxides and the hydroxide salts, have been
gaining attention lately due to their various applicabilities in catalysis, anionic exchange and
oxide precursors.

The studied compounds here have octahedral and tetrahedral sites, which have been
classified as type-2 hydroxide salts by Louér et al. Zinc hydroxide chloride monohydrate
(Zns(OH)sCl,.H,0) is rhombohedric and is found in the nature as a mineral so-called
simonkolleite. Whereas zinc hydroxide nitrate dihydrate (Zns(OH)s(NOs)..2H,0) is
monoclinic and does not have natural occurrence. Their nitrates are not coordinated to the
tetrahedral zincs, whereas the chlorides of Zns(OH)sCl..H,O are grafted to the tetrahedral
zincs. Their water molecules are grafted to the tetrahedrons and, in order to balance the
charges, the nitrates are located in the interlayer region.

Those hydroxide salts and a modification of the zinc hydroxide nitrate with ammonia
molecules grafted to the tetrahedros (BENARD, 1995) have been studied by computational
simulation. The Quantum ESPRESSO package based in the Density Functional Theory (DFT)
with waveplanes and periodic boundary conditions was used for the calculations. The water
molecules were removed from the optimized hydrate structures and, later on, those were
re-optmized.

All the experimental data were compared with the ones obtained by simulated structures
and a good agreement was shown. The simulated dehydrate structure of
Zn5(OH)g(NOs)..2H,0 did not correspond to the structure obtained by calcination, as it was
shown by the thermodynamical analysis of the calcination process. However, it was
concluded that this structure corresponds to a local minimum due to the lack of imaginary
frequencies.

Post-processing calculations were conducted in order to analyze the compounds'
interactions and the chemical species. The chlorides and nitrates of both compounds were
chemically equivalents, as it was shown by the pDOS calculations (projected Density of
States). The hydroxyls of the unit cells could be classified in two groups based on their
chemical equivalence.

It could also be concluded with this work that the unit cell reduction method (DEYSE,
2012) was able to reduce the computational costs and to predict certain properties of the
studied compounds.

Keywords: Layered hydroxysalts, layered double hydroxides, DFT, computational

simulation, troca anidnica, Gibbs free energy, dehydrated structures
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1 — Introducao

1.1 — Estruturas dos hidroxissais

Muitos compostos lamelares sdo estudados devido as suas intimeras aplicabilidades no
ramo de catalise, troca ionica e precursores para 6xidos. Os hidréxidos duplos lamelares
(LDH - Layered Double Hydroxide) e os hidroxissais (LHS — Layered Hydroxide Salts) sdo

exemplos desses materiais com uma estrutura similar a brucita, Mg(OH), (Figura 1).

(a)

Figura 1: Estrutura da brucita, Mg(OH), (a) vista do plano xz (b) vista do plano xy
(adaptado de ARIZAGA, 2007)

A brucita é composta por sitios octaédricos sendo o magnésio o atomo central e os
ligantes as hidroxilas. Devido a divaléncia do cation de magnésio, as lamelas formadas sao
neutras e as regioes interlamelares sao vazias. Partindo da estrutura da brucita para a obtencao
dos LDH, pode ser feita a substituicdo de alguns cétions divalentes por trivalentes gerando
uma carga liquida positiva na lamela e, consequentemente para balancear, uma ocupacao por
anions na regido interlamelar. Para o caso da obtencdo da estrutura dos LHS a partir da
brucita, ha trés modificacdes possiveis: substituicdo dos cations divalentes por outros de
mesma valéncia e de algumas hidroxilas por anions monovalentes ou divalentes (tipo I) e
substituicao de alguns octaedros por tetraedros ligados a moléculas neutras ou a anions (tipo
1) (LOUER, 1973).
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Os hidroxissais do tipo I possuem a regido interlamelar livre de anions, pois as
modificacGes ndo geram carga liquida positiva na lamela. Pela Figura 2, percebe-se facilmente
a similaridade das estruturas dos hidroxissais do tipo I e dos compostos tipo hidrotalcita, pois

ambos apresentam lamelas contendo sitios octaédricos.

3

(A)

Figura 2: Comparagdo entre os hidroxissais do tipo I e os compostos tipo hidrotalcita
(A) Coy(OH)3(NOs) (B) Mg,Al(OH)5(CO5).4H,0

Entretanto, os compostos do tipo II podem apresentar anions em sua regido interlamelar,
caso um ligante do sitio tetraédrico seja neutro, para balancear a carga positiva da lamela. A
Figura 3 ilustra resumidamente a proposta de classificacdo de Louér et al., mostrando as

grandes diferencas entre os hidroxissais do Tipo I e do Tipo II
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Figura 3: Classificacdo proposta por Louér et al. para os hidroxissais:

(D) hidroxissais do Tipo I, (Ila e IIb) hidroxissais do Tipo II (adaptado de LOUER, 1973)

Vale lembrar também que os hidroxissais podem ser duplos ou, até mesmo, triplos
(ROJAS, 1999) para diferentes cations divalentes, apresentar moléculas de dgua na regido
interlamelar e diferentes politipos (RAMESH, 2009). H4 uma grande variedade de compostos
caracterizados e sintetizados, reportados na literatura, para diversas finalidades, reafirmando o
grande potencial desses materiais.

Ambos os compostos estudados nesse trabalhos possuem sitios octaédricos e tetraédricos,
sendo classificados como hidroxissais do tipo II. O hidroxicloreto de zinco (Zns(OH)sCl,.H,O)
€ romboédrico e possui ocorréncia natural sendo designado como simonkolleite. Seu grupo
espacial é R3m e os seus cloretos estdo coordenados aos sitios tetraédricos (hidroxissal do tipo
[1a). Sua estrutura foi primeiramente resolvida em 1961 por cristais sintetizados (NOWACKI,
1961). Porém, Hawthorne et al. reconduziu, em 2002, o refinamento estrutural do
Simonkolleite por policristais (HAWTHORNE, 2002).

O hidroxinitrato de zinco diidratado (Zns(OH)s(INOs)..2H,0) é monoclinico e ndo possui
ocorréncia natural. Seu grupo espacial é C2/m e os seus anions nitratos nao se encontram

coordenados aos zincos tetraédricos (hidroxissal do tipo IIb). Suas moléculas de agua se
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encontram coordenadas nos tetraedros e, para balancear a carga positiva das lamelas, os
anions se encontram na regido interlamelar. Sua estrutura foi primeiramente resolvida em
1970 por Stahlin et al. por difracdo de raio X por monocristal. O cristal analisado nesse
experimento foi obtido através da sintese pela hidrélise da ureia (STAHLIN, 1970).

Muitas intercalacdes também sdo feitas nas regides interlamelares dos LHS e LDH com
anions moleculares e complexos carregados negativamente para diversos interesses, devido ao
fato desses compostos oferecem protecdo para espécies quimicas e diminuicdo de suas
toxicidades (CURSINO, 2010, MARANGONI, 2011). Outra propriedade bastante interessante
é a seletividade das trocas ani6nicas, oferecendo grande potencial para remocao de poluentes e
separacao analitica (THOMAS, 2011). No ramo da catalise, também sdo observados uma
melhora no rendimento e um aumento na quantidade de reutilizacdes possiveis do catalisador
(WYPYCH, 2012). Esses materiais lamelares também se apresentam como um excelente
ponto de partida, através do tratamento térmico, para a obtencdo de o6xidos (KOZAWA,
2011), os quais sdo de suma importancia para fins cataliticos industriais.

Porém, diferentemente dos LDH (COSTA, 2010, 2011), ndo existe nenhum trabalho
tedrico sobre os hidroxissais. Os estudos teoricos auxiliam bastante o entendimento de certos
fendmenos, pois, muitas das vezes, algumas andlises ou experimentos sao impossiveis de
serem feitos e, ocasionalmente, os experimentalistas s6 conseguem fazer medi¢des de um
experimento no seu ponto inicial e no seu ponto final. Por exemplo, alguns calculos
termodinamicos podem prever a espontaneidade das trocas anionicas desses compostos e, até
mesmo, fazer uma avaliacdo desses materiais para a obtencdo de espécies quimicas de
interesse intercaladas nos LHS e LDH. Outro exemplo é o estudo das estruturas desidratadas

que sdo pouco conhecidas.

1.2 — Métodos de sintese de Zns(OH);Cl,.H>O e Zns(OH)s(NOs)..2H,0

Diversas sinteses sdo reportadas na literatura para a obtencao dos compostos LHS as
quais resultam materiais com diferentes propriedades como: morfologia dos microcristais,
cristalinidade, pureza e area superficial. Os principais métodos de sintese reportados na
literatura sdo: o tratamento hidrotérmico, hidrélise de sais e 6xidos, hidrélise da ureia,
precipitacdo controlada em meio basico, reacoes no estado solido, tratamento térmico e
hidrolise em presenca de polidis. Os quatro primeiros métodos supracitados sao citados com

grande frequéncia na literatura para a obtencao dos compostos Zns(OH)sCL.H,O e
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Zns5(OH)s(NOs),2.2H,0 e, por esse motivo, esses serdo abordados com maior destaque nesse

trabalho.

1.2.1 — Tratamento hidrotérmico

A sintese hidrotérmica consiste na dissolucdo de um sal com os cations e os anions
desejados em agua destilada. O pH da solucdo resultante pode ser regulado com uma base
forte (NaOH) a fim de deixa-la basica. Essa solugdo é entdao aquecida em um sistema fechado
a uma temperatura acima do ponto de ebulicdo da agua por um determinado tempo e entdo
resfriada lentamente. Logo ap6s a regulagem do pH do meio reacional, ja se pode observar a
formacdo de um precipitado de cor branca correspondente ao hidroxissal de interesse. Caso
esse precipitado seja removido da solucdao que sera aquecida acima da temperatura de
ebulicdo, ndo havera formacdo de produto. A temperatura do meio reacional também deve ser
bem controlada, pois a conversao do hidroxissal desejado para o seu respectivo 6xido pode
ocorrer (LI, 2011).

Logo, o método de sintese hidrotérmica corresponde a um processo de reprecipitacdo ou
recristalizacdo. Por esse motivo, existe a possibilidade de se melhorar a qualidade de cristais
de hidroxissais a partir de precipitados ja sintetizados. Pequenas quantidades de cristais de
Zn5(OH)sCL.H,O (0,39 g) se mostraram excelentes para o crescimento dos cristalitos com
dimensdes laterais grandes (ZHANG, 2007).

A taxa de resfriamento da solucdo influencia bastante o tamanho dos cristais de
Zns(OH)sCL.H,O (ZHANG, 2007). Quanto mais lento for o resfriamento, maior sdao os
cristais obtidos na sintese e mais homogénea é a superficie dos mesmos. Zhang et al. também
reportou a dependéncia entre o pH da solucgao e a largura dos cristais obtidos, mostrando que
quanto maior a basicidade da solucdo de sintese, maior é a espessura dos cristais obtidos.

Esse método de sintese também foi reproduzido em outros trabalhos (KOZAWA, 2011) e
as mesmas propriedades dos cristalitos foram alcangadas, mostrando a boa reprodutibilidade

desse método.
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1.2.2 — Hidrolise de sais e oxidos

Esse método de sintese consiste na dissolucdo em meio aquoso de um sal e de um 6xido
do cétion desejado. O anion do sal também é o desejado para o produto. A solucdo obtida é
envelhecida sem agitacdo e os precipitados sao lavados e filtrados.

Sintese de um sal simples

MeO + MepA; + H,O — Me(OH)2(A™ ) ym.nH20

Sintese de um sal duplo

MO + MenA; + H,O — MiyMey(OH)ox(A™)ym.nH20

Para a producdo de um hidroxissal simples contendo um cation, o 6xido utilizado na
sintese deve conter o mesmo cation Me** do sal utilizado. Para a sintese de hidroxissais
duplos, os cations Me** devem ser diferentes. Deve se lembrar também que os hidroxissais sdo
formados sempre por cations divalentes, logo ndo ha alteracdes estequiométricas para LHS de
dois cations diferentes. O indice n indica a quantidade de moléculas de agua presentes nos
compostos e esse valor ndao pode ser regulado pelo método de sintese. Igualmente aos
compostos LDH, a quantidade de moléculas de agua depende somente do composto
sintetizado.

Os efeitos da temperatura de envelhecimento e da concentragdo do sal utilizado na sintese
de Zns(OH)sCl,.H,O foram avaliados em termos de composicdo e morfologia (TANAKA,
2007). As intensidades dos picos de difracdao do plano (003) sdo bastante dependentes da
temperatura, mostrando que o espacamento basal ndo é tdo sensivel a temperatura. Porém, a
orientacdo preferencial do plano (003) é sensivel a temperatura, ou seja, a morfologia dos
cristalitos é altamente influenciavel. Tanaka et al. também reportou que o pico correspondente
ao plano (110) é independente ao aumento da temperatura de envelhecimento, evidenciando o
aumento da cristalinidade dos cristalitos hexagonais formados.

A composicio de zinco e cloreto se mostra independente da temperatura de
envelhecimento e da concentracdo de sal utilizado na sintese. Os hidroxissais obtidos também
apresentam deficiéncia de cloretos na estrutura e esse fendomeno é inerente ao método de
hidrolise de sais e 6xidos, pois 0 uso de um excesso de sal de cloreto ndo contorna esse
problema. Tanaka et al. reportou no mesmo trabalho que todos os produtos obtidos pelas
diferentes condi¢Oes experimentais apresentaram bandas de absorcdo correspondentes ao
anion carbonato, ou seja, a deficiéncia de cloreto na estrutura é causada pela competicdo dos

anions carbonato e cloreto presentes na solucao.
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O mesmo estudo foi realizado para a sintese do composto Zns(OH)s(NOs)..2H,O
(TANAKA, 2010). Nesse estudo foi concluido que esse método de sintese necessita de uma
quantidade minima de nitrato de zinco hexaidratado (0,5 mol/dm® para a formacgdo do
produto em quantidades fixas de 6xido de zinco. Concentra¢Ges acima dessa intensificam os
picos de difragdo correspondentes ao composto Zns(OH)s(NO3),.2H,0. Foi reportado também
que a temperatura de envelhecimento influencia a intensidade do pico de difracdo
correspondente ao plano (200), porém ndo ha grandes desvios dos angulos ndo ocorrendo
portanto variacdes significativas do espacamento basal. Os picos correspondentes aos planos
(020) e (002) ndo sofrem modificacdes. Para esse caso, ndo ha deteccdo de anions carbonatos
na estrutura de Zns(OH)s(INOs),.2H-0, pois as propor¢oes experimentais de cation de zinco e
de nitratos sdo bem préximas aos valores tedricos e nenhuma banda correspondente a
estiramento de carbonato é detectada em espectros de absor¢do na regido do infravermelho.

Morioka et al. também reportou esse método de sintese utilizando sais organicos
volumosos. O objetivo desse trabalho foi propor a diminuicdo do nimero de etapas da sintese
de hidroxissais intercalados com anions organicos, pois muitos experimentos sdao conduzidos
através da sintese dos hidroxissais com anions inorganicos (etapa 1) e a substituicao desse
anion por outros (etapa 2) (MORIOKA, 1999). Morioka et al. entdo sintetizou diversos
compostos pela hidrélise de 6xidos com sais organicos e verificou que esse método propicia a

utilizacdo de anions organicos, diminuindo o nimero de etapas da rota sintética.

1.2.3 — Sintese a partir da ureia

A sintese de hidroxissais a partir da molécula foi primeiramente conduzida para a
obtencdo de cristais tnicos para fins de elucidacao estrutural do Zns(OH)s(NO;),.2H,O
(STAHLIN, 1970). A molécula de ureia é hidrolisada e hidroxilas sdo liberadas no meio
reacional para a formacdo do hidroxissal. Durante o processo de hidrolise, pode ocorrer a
liberacdo de di6xido de carbono o qual reage com as moléculas de dgua formando carbonato.
Esse carbonato formado pode competir com o anion de interesse, podendo ser uma fonte de

contaminagdo para o produto.
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As equagOes quimicas envolvidas na sintese de hidrolise da ureia estdo representadas

abaixo:
CO(NHz) — NH3z + HNCO
HNCO + 2H>O - NH40H + CO2
NH; + H,O - NH,OH

Esse método de sintese também foi empregado para a producdo dos o6xidos duplos
(Cu/ZnO) e de 6xidos triplos (Cu/Zn0O/Al,O3) e pdde ser inferido que esse método de sintese
acarretou uma boa homogeneidade dos cations (SHISHIDO, 2006).

1.2.4 — Precipitacao controlada com solucao alcalina

O método de sintese por precipitacdo controlada com solucdo alcalina consiste no
aumento do pH do meio reacional contendo um sal do cation e do anion de interesse. O
precipitado formado corresponde ao hidroxissal, porém um excesso de hidroxilas no meio
pode hidrolisar o LHS e até mesmo dificultar a precipitagdo do mesmo.

Inimeras sinteses foram conduzidas através desse método para diversos fins de estudo.
Zn5(OH)s(NOs3)..2H,0 foi sintetizado e testado como catalisador para reagoes de esterificacao
de acidos graxos livres e de transesterificacao de 6leos vegetais (CORDEIRO, 2008). Os
cristalitos produzidos apresentaram difratogramas de raio X por policristais, espectros de
absorcdo na regido do infravermelho e andlises termogravimétricas bastante condizentes.
Nesse trabalho foi concluido que a atividade catalitica é devida a um carboxilato de zinco
formado in situ. A composicdo do carboxilato formado depende dos reagentes utilizados na
reacao de esterificacdo/transesterificagao.

Esse método de sintese também foi testado em presenca de Al** para se estudar as
propriedades de troca anidnica de Zns(OH)sCl,.H,O com os anions carbonato e sulfato
(ISHIKAWA, 2006 e 2007). Pode-se analisar nesse trabalho que a presenca de Al** permite a
contaminacdo dos produtos com carbonato, causando uma insuficiéncia de cloretos na
estrutura.

Um estudo realizado por Arizaga et al. mostrou a modificacio quimica de
Zn5(OH)s(NOs3)2.2H,0 com 4cidos dicarboxilicos intercalados na regido interlamelar. Foi feita
também a dopagem infima do hidroxissal com cobre para analises com ressonancia eletronica
paramagnética. Essa dopagem foi conduzida com os nitratos triidratados e hexaidratados de

cobre e zinco, respectivamente, com uma propor¢io de 0,2% (mol Cu*/mol Zn*")
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(ARIZAGA, 2008). Os sais obtidos ndo apresentaram grandes mudancgas estruturais e 0s

cations de cobre ocuparam sitios octaédricos e tetraédricos.

1.3 — Principais aplicacoes dos compostos Zn;(OH);Cl..H,O e
Zn5(OH)8(NO3)2.2H20

Igualmente aos hidréxidos duplos lamelares, os hidroxissais possuem grandes
aplicabilidades e vém ao longo dos anos ganhando bastante destaque na literatura. Devido a
sua natureza lamelar, muitas moléculas e espécies quimicas carregadas sao inseridas em sua
regido interlamelar a fim de se obter modificacdes de certas propriedades do intercalado.
Muitos hidroxissais sdao estudados como precursores de 6xidos a partir do tratamento térmico.
A troca topotatica de cations e anions dos hidroxissais também é outro aspecto bastante
pesquisado. Outras aplicacbes desses compostos se encontram no ramo da catalise, de
polimeros e de anticorrosivos.

Os compostos Zns(OH)sCl..H.O e Zns(OH)s(NOs),.2H,O sdo reportados na literatura
como excelentes intercaladores, precursores de Oxidos, catalisadores, deposicdio em
superficies e retensores de anions. Por esse motivo, essas aplicabilidades terdo maior destaque

nas suas descrigoes.

1.3.1 — Intercalacao de moléculas e espécies carregadas

Muitas moléculas e espécies quimicas carregadas sdo intercaladas na regido interlamelar
dos hidroxissais a fim de se estudar as mudancas nas propriedades dos intercalados. Os
hidroxissais do tipo IIb apresentam lamelas neutras e, logo, podem intercalar moléculas em
sua regidao intercalar. Porém, intercalacoes de porfirinas de ferro (tetrasodio-5, 10, 15,
20-tetrakis (2,6-difluoro-3-sulfonatofenil) porfirinato de ferro (III); tetrasédio-5, 10, 15,
20-tetrakis (2,6-dicloro-3-sulfonatofenil) porfirinato de ferro (III) e tetrasddio-5, 10, 15,
20-tetrakis (2-cloro-6-fluoro-3-sulfonatofenil) porfirinato de ferro (III)) foram conduzidas para
os compostos Zns(OH)sCl,.H,O e Zns(OH)g(NOs3)..2H,O e ambos conseguiram intercala-los
(WYPYCH, 2012). Devido a carga positiva das lamelas de Zns(OH)s(NOs),.2H-0, é de se
esperar que os nitratos saiam das lamelas e as porfirinas de ferro (IIT) entrem na regido lamelar
carregadas negativamente. Alguns estudos com simulacdo computacional por dinamica

classica de intercalacio de porfirina de paladio (tetrasédio-5, 10, 15,
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20-tetrakis(4-sulfonatofenil)  porfirinato de palddio e tetrasédio-5, 10, 15,
20-tetrakis(4-carboxifenil) porfirinato de palddio) em Zns(OH)s(INOs)..2H,O mostraram que
esse intercalado ocupa justamente a regido interlamelar (DEMEL, 2010). Porém, as lamelas
do composto Zns(OH)sCl,.H,O ndo geram carga positiva, sendo improvavel a ocupacao da
porfirina na regido interlamelar. Wypych et al. sugeriu que, para esse caso, as intercalagoes
ocorrem em regioes formadas por cortes nos planos (h00) e (0kO), ou seja, por cortes
perpendiculares as lamelas (WYPYCH, 2012). Esses cortes gerariam cargas positivas que
seriam balanceadas pelas cargas negativas dos grupos sulfonatos da porfirina de ferro (III).

Os estudos conduzidos por Wypych et al. foram executados para o estudo catalitico de
oxidacGes de hidrocarbonetos, visto que ha um grande interesse nas porfirinas complexadas
com cations, pois elas conseguem mimetizar a atividade catalitica do citocromo P-450 in vitro
(GROVES, 2006, BEDIOUI, 1995).

Demel et al. pretendeu estudar a produgdo de moléculas de oxigénio simpleto ('A,), as
quais sdo citotoxicas, a partir de porfirina de paladio intercalada em Zns(OH)s(NO3)..2H,O
(DEMEL, 2010). A fluorescéncia, propriedade caracteristica das porfirinas, foi mantida pela
intercalacdo e o tempo de vida da luminescéncia dos estados simpletos mostraram que o
composto Zns(OH)s(NOs),.2H,0 se apresenta como um 6timo intercalador para espécies foto
sensiveis.

Alguns estudos com acidos carboxilicos e dicarboxilicos, como o acido benzoéico; adipico
e azelaico, foram feitos para uma andlise estrutural das insercdes de seus respectivos anions na
regidao interlamelar de Zns(OH)s(NO;),.2H,O. Pdde ser inferido que essas intercalagoes
ocorreram realmente na regido interlamelar devido ao deslocamento dos picos de (200) para
angulos menores e nenhuma mudanga drastica ocorreu nos padrdes de difragdo (ARIZAGA,
2008). Experimentos de ressonancia magnética nuclear de *C e de ressonancia paramagnética
eletr6nica evidenciaram alguns modelos propostos da conformacgdo desses carboxilatos na
regido interlamelar. Esse tipo de estudo é um excelente exemplo para se mostrar que
simulacbes computacionais sdo uma 6tima ferramenta para a elucidacdo estrutural de
compostos, pois a interpretacao dos dados experimentais se torna mais facil e mais confiavel.

Experimentos de intercalacdao de amonia e aminoacidos também foram conduzidos e seus
difratogramas de raio X por policristais, espectros de absorcdao na regidao do infravermelho e
anélises térmicas foram publicados (ARIZAGA, 2012). A estabilidade térmica do &cido
aspartico se mostrou superior quando intercalado em Zns(OH)sCl,.H,O, ocorrendo combustao
somente a uma temperatura de 452 °C (ARIZAGA, 2012). Entretanto, essas intercalaces ndo

puderam ser feitas por métodos de troca ani6nica e, sim, por métodos de coprecitacdo em
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presenca dos aminoacidos. Os métodos de troca anionica sdao executados com a imersao do
material em uma solucdo (geralmente aquosa) de um determinado anion. A mistura é entao
deixada em repouso e os anions contidos no material insoltivel é liberado para o meio,
enquanto que os anions da solugao sao retirados.

Algumas moléculas absorvedoras de radiagdo ultravioleta foram testadas em matrizes de
Zn5(OH)s(NOs3),.2H,0. Espécies absorvedoras de luz ultravioleta possuem um grande
potencial como protetores solar e cosméticos, porém algumas dessas moléculas sdo bastante
toxicas ou irritantes para o ser humano. Logo, possiveis intercalacdes em hidroxissais
lamelares poderiam ser um oOtimo contorno desse problema. Cursino et al. reportou a
intercalacdo dos respectivos anions de dcidos 4,4'-diamino-2,2'-stilbenedisulfonico
4-metoxibenzoico, 2-aminobenzéico, 4-aminobenzoico, 2-mercaptobenzdico e
4-metoxicindmico e mostrou que o poder de absorcdo de radiacdo ultravioleta foi mantido e,

para alguns casos, até intensificado (CURSINO, 2010, 2011).

1.3.2 — Obtencao de oxidos

Os oxidos metalicos possuem vastas aplicacOes na area industrial e tecnologica. Porém, o
precursor dos 6xidos e o seu método de obtencdo influencia muito as suas propriedades. O
oxido de zinco (Wurtzita) possui uma estrutura hexagonal (grupo espacial Cémc) e é
composta por um agregado de tetraedros, dos quais o cation bivalente de zinco se localiza em
seu centro. Algumas de suas principais aplicacdes sdo fotocondutividade, sensores de gases,
condutividade térmica, luminescéncia e outros (WANG, 2004).

Alguns experimentos de analise térmica do composto Zns(OH)sCl,.H,O mostraram que a
atmosfera do meio regula a quantidade e o crescimento dos cristais de 6xido de zinco
(KOZAWA, 2011). Os produtos finais obtidos pela decomposicdo térmica sdao ZnO e ZnCl,,
porém o ultimo, dependendo da atmosfera, pode se evaporar ou se hidrolisar. Calcinacdoes em
atmosfera de nitrogénio seco resultam na evaporacdao de ZnCl, amorfo, indicando perda de
massa. Entretanto, quando se aumenta a umidade da atmosfera, ZnCl, é hidrolisado,
intensificando os picos de difracdo correspondentes a ZnO. Esses trabalhos mostraram
conclusdes bastante interessantes e rotas de sintese de oxido distintas em termos de
morfologia e aplicabilidade. Kozawa et al. reportou a orientacdo ao eixo c do crescimento dos
cristais de ZnO, porém a uma atmosfera de 100% de vapor de 4gua, essa orientacdo é

colapsada. Contudo, o tratamento térmico de Zns(OH)sCl..H,O em atmosfera com 100% de
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vapor agua se mostrou mais acessivel em termos de temperatura. Em ar estagnado a
temperatura de formagdo de ZnO se encontra a 400 °C, enquanto que, em presenca de vapor
de agua, essa temperatura diminui para 350 °C (KOZAWA, 2011).

Os mecanismos de decomposicao de Zns(OH)sCl,.H,O foram bastante estudados a
diferentes  condicdes experimentais (SRIVASTAVA, 1967, RASINES, 1979,
GARCIA-MARTINEZ, 1994 ZHANG, 2007). Srivastava et al. conduziu experimentos de
calcinagdo a uma taxa de 20 °C/min e concluiu que as estruturas se desidratam primeiramente
e, logo apos, se convertem a ZnO e ZnCl,. Nessa tultima etapa, ZnCl, pode se volatizar e se
hidrolisar parcialmente em atmosfera imida a ZnO (HOFFMAN, 1968). Garcia-Martinez et
al. repetiu o mesmo experimento de calcinacdo a taxas de temperatura inferiores a 20 °C e
conseguiu detectar a formacdo de uma fase intermediéria f-Zn(OH)CI ap6s a desidratacao de
Zns(OH)sCL.H,O. Zhang et al. mostrou o efeito memoria de Zns(OH)sCl..H,O através de
rampas de aquecimento e resfriamento. Logo apos a desidratacdo de Zns(OH)sCl..H,O, esse
foi resfriado e mantido a temperatura ambiente. Nao foi observado histerese nesses processos

e o primeiro aumento de massa foi observado a uma temperatura de 110 °C (ZHANG, 2007).

Etapas de decomposicao de Zns(OH)sCl,.H.O
(SRIVASTAVA, 1967, GARCIA-MARTINEZ, 1994)

Zns(OH)sCl,.H,O) — Zns(OH)sCly) + H2O(g) (110 — 165 °C)
Zns(OH)sClys) — 2B-Zn(OH)Cls) + 3Zn0O) + 3H,0(g (165 — 210 °C)
2B-Zn(OH)Cl) = ZnOgs) + ZnCly) + HoO (210 — 300 °C)
ZnClys) + HyOg — ZnOg) + 2HCl g

Os primeiros experimentos de calcinacdo com o composto Zns(OH)s(NO3),.2H,0 foram
conduzidos em 1971 por Stdhlin et al. Foram observados, em temperaturas distintas, duas
etapas de decomposicdo: desidratacdio do composto Zns(OH)s(NOs3),.2H,O e conversao da
estrutura desidratada para 6xido de zinco. A uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, ocorreram
a primeira perda de massa a 65 °C e a segunda a 125 °C correspondentes a saida de moléculas
de 4gua e a formagdo de ZnO, respectivamente (STAHLIN, 1971). Garcia-Martinez et al.
calcinou o composto Zns(OH)sCl..H.O a mesma taxa de aquecimento (1 °C/min) e observou
que a temperatura, na qual ocorre a primeira perda de massa, é de 100 °C, mostrando que esse
€ mais estavel, do ponto de vista térmico, do que o composto Zns(OH)s(NOs3)..2H-0.

Igualmente ao composto Zns(OH)sCl,.H,O, foi detectada uma outra fase intermediaria da
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etapa de formacdo de ZnO, correspondente ao hidroxissal do tipo I Zn3(OH)4(NOs),
(AUFFREDIC, 1983). Em 2007, Biswick et al. reexaminou os mecanismos de decomposi¢ao
propostos por Auffrédic et al. por experimentos de espectroscopia de massa para 0s gases
formados e por difracdo de raio X por policristais (BISWICK, 2007). Com essa reexaminacao,
pode-se concluir que nitrato de zinco anidro também é formado juntamente com ZnO, porém

esse € hidrolisado rapidamente a 6xido de zinco.

Etapas de decomposicao de Zns(OH)s(INOs)..2H,O
(AUFFREDIC, 1983, BISWICK, 2007)

Zns(OH)s(NO3),.2H,0) — Zns(OH)s(NOs)s + 2H,0 (80 — 120 °C)
Zny(OH)s(NOs)s — Zns(OH)u(NOs)s + 2700 + 2H;04) (120 — 140 °C)
4Zn3(OH)(NO3)s — 9Zn0y) + 3Zn(NOs)s + 7H:0( + 2HNOsg (140 — 170 °C)
Zn(NOs)ys) = ZnOgs) + NOy + NOg) + Oxg)

1.3.3 — Aplicacoes na area da catalise

Cada vez mais sdo estudados potenciais catalisadores para a viabilizagdo de algumas
reacOes quimicas para a escala industrial. Como ja foi citado, alguns catalisadores, como a
porfirina de ferro (III), podem ser intercalados nos hidroxissais, devido a sua natureza lamelar,
e as atividades cataliticas dos intercalados sao mantidos. A capacidade de reutilizacao dos
catalisadores também € um outro aspecto importante do ponto de vista economico e
ambiental. O processo de lixiviagdo dos intercalados € algo importante para o
reaproveitamento dos catalisadores. Muitas das vezes, os catalisadores suportados sao
separados do meio reacional por filtracdo e todas as impurezas provenientes das reacoes
devem ser removidas por lavagem. Obviamente, o solvente utilizado para o processo de
lavagem ndo deve solubilizar o suporte e, para o caso dos intercalados, ndo deve remové-los.
Dessa forma, além dos testes cataliticos, testes de lixiviacdo e de reutilizacdo dos
catalisadores sdao empregados para as suas avaliacdes funcionais.

Como ja foi mencionado, Wypych et al. imobilizou uma série de porfirinas de ferro (III)
nos compostos Zns(OH)sCL.HO e  Zns(OH)g(NO;3),.2H.O e estudou suas atividades
cataliticas para reacoes de oxidacdo do cicloocteno, ciclohexano e n-heptano em presenca de

iodosilbenzeno (doador de oxigénio). Para as reacoes de oxidacdo do cicloocteno, grandes
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rendimentos foram obtidos (acima de 80% de ciclooctenéxido) se comparado a reagdes de
catdlise homogénea (WYPYCH, 2012). Nas reacdes de oxidagcdo do ciclohexano com o
suporte Zns(OH)s(NOs)..2H,0, uma seletividade para a formacdo de cetonas foi observada
para solventes menos viscosos, porém seus rendimentos foram inferiores as reacoes
catalisadas homogeneamente (WYPYCH, 2012). Porém, utilizando-se o suporte
Zns(OH)sClL,.H,0, a seletividade para a formacdo de ciclohexanol foi maior. A oxidacdo dos
n-heptanos deram preferéncia a formacdo de alcoois para certas posi¢cdes da cadeia carbonica,
mostrando um perfil melhor que no meio homogéneo. Esses resultados sdo um bom exemplo
das alteracOes observadas dos processos cataliticos com os suportes de hidroxissais de zinco,
pois ora os rendimentos sdo intensificados e ora a seletividade de produtos é privilegiada.
Testes de lixiviacdao das porfirinas de ferro (III) também foram executados por Wypych et al.
utilizando espectroscopia de absorcdo na regiao do ultravioleta/visivel e esses mostraram bons
resultados: para certos casos, apenas 10% das porfirinas de ferro (III) foram liberadas durante
o0 processo de lavagem.

O composto Zns(OH)s(INO3),.2H,0 também ja foi estudado como catalisador em reagdes
de esterificacdo de alcoois e acidos graxos e de transesterificacao. Cordeiro et al. conduziu
reacoes de esterificacdo do acido laurico com metanol e com etanol e de transesterificacdo do
0leo vegetal com os alcoois citados (metandlise e etanolise) (CORDEIRO, 2008). Os
resultados dos testes cataliticos foram promissores e algo bastante interessante pode ser
descoberto por difracdo de raio X e por espectroscopia de absorcdo no infravermelho: a
formacdo de um novo composto in situ. Na verdade, esse resultado mostrou que o composto
Zns(OH)s(NO3),.2H,O ndo possui atividade catalitica. Ao invés disso, é formado um
carboxilato de zinco no meio reacional que proporciona a catalise das reagoes de esterificacao
e transesterificacdo (LISBOA, 2012). Para comprovar esse fato, Lisboa et al. sintetizou
lauratos de niquel, de cobre, de manganés e de lantanio e utilizou os mesmos em reacoes de
esterificacdo de acido laurico com o metanol e com o etanol. Com isso, foram observadas
excelentes atividades cataliticas para essas reacdes e, no mesmo trabalho, foram testadas as
capacidades de reutilizacdo do catalisador, mostrando resultados promissores.

Zieba et al. também conduziu testes cataliticos para reacdes de esterificacdo e de
transesterificacdo para o composto Zns(OH)s(NO3),.2H,O e seus sais formados por tratamento
térmico (ZIEBA, 2010). Os resultados obtidos mostraram que a atividade catalitica diminui de
acordo com a calcinacdo empregada no composto Zns(OH)g(NO;),.2H,0O, mostrando que o
oxido de zinco apresenta a pior performance nessas reacdes. Aliando esses fatos com os

trabalhos de Cordeiro et al. e de Lisboa et al., pode-se inferir que o composto
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Zns(OH)g(NOs3),.2H,0 tende a formar com maior facilidade o carboxilato de zinco in situ, o
qual catalisard as esterificacdes e transesterificacdes. Vale ressaltar também que todos os
trabalhos supracitados (LISBOA, 2012; ZIEBA, 2010; CORDEIRO, 2008) sdo aplicados a
obtencdo de catalisadores de transesterificacdo de Biodiesel, o qual consiste na substituicao
dos glicerideos de 0leos vegetais e de gorduras animais por alcoois de cadeias menores.
Consequentemente, pode-se prever que os hidroxissais poderdo ter um importante papel nos

processos de producdo do Biodiesel.

1.3.4 — Revestimento de superficies

Com o advento das pesquisas no ramo de tecnologia, torna-se cada vez mais evidente a
necessidade do esclarecimento de certos arranjos estruturais microscopicos e de fendmenos do
ponto de vista estrutural. O estudo de superficies na pesquisa de novos materiais e, até
mesmo, no ramo da catalise se mostra bastante importante devido ao interesse na analise de
interfaces entre diversas fases. Esse estudo requer, sem duvida, o auxilio de métodos
computacionais robustos que permitam a simulacdo de fendémenos microscopicos e de
estruturas, 0s quais ndo sao totalmente elucidados por técnicas experimentais. O estudo de
superficies pode ser, primeiramente, iniciado pelas estruturas de bulk, nas quais sdo feitos
cortes em planos (hkl). Logo apés, uma camada de vacuo pode ser inserida, a fim de evitar a
computacdo da interacdo de superficies adjacentes. Esse sistema pode ser, entdo, otimizado
geometricamente para diversos fins de estudo. Os compostos estudados aqui foram calculados
pelo modelo de bulk e, como ja foi discutido, futuros estudos de superficie desses compostos
poderao ser auxiliados por esse trabalho.

A deposicao de determinados compostos em superficies se mostram como uma grande
aplicabilidade na area de anticorrosivos, pois a resisténcia a acidez de algumas substancias
permitem a protecdo de materiais contra a corrosdao. Em 1972, Grauer e Schindler
determinaram o produto de corrosdao do composto Zns(OH)sCl..H.O e verificaram, por
técnicas instrumentais de potenciometria, que esse € bem estavel em meio acido. Porém, em
aguas naturais, Zns(OH)sCl,.H,O se mostra instavel, ocorrendo grande liberacao de cations
Zn*" no meio aquoso (GRAUER, 1972).

Um trabalho publicado por Rayon et al. mostra a eletrodeposicdao de ZnO e de
Zns;(OH)sCLL.H,O em um eletrodo de borosilicato revestido com ouro, evidenciando

propriedades eletrocromicas (RAYON, 2011). O fenémeno de eletrocromismo consiste na
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mudanca de propriedades Opticas de materiais submetidos a processos de reducao e oxidagao.
Com a deposicao do material no eletrodo, houve uma mudanca na coloracao do material de
amarelo dourado para esbranquicado. Para diferencas de potencial acima de 1,3 V, uma
coloracdo escurecida comecou a se formar, até se tornar totalmente preto (RAYON, 2011).
Em circuito aberto, ocorreu o retorno da coloracao inicial amarelo dourada do eletrodo, porém
a repeticdo dessas polarizagoes impedem a reversibilidade do fenomeno de eletrocromismo.
Uma nanoestrutura de Zns(OH)sCl,.H,O também foi depositada em uma superficie de
zinco aderida com poli(N-metil-pirrol) e reportada por Mahmoudian et al. Técnicas de
microscopia eletronica mostraram a formacao de um nanoestrutura tipo-flor e experimentos de
difracdo de raio X de energia dispersante confirmaram a presenca da fase Zns(OH)sCl,.H,O na
superficie (MAHMOUDIAN, 2011). Mahmoudian et al. propds que esse tipo de estrutura
formada se deve exclusivamente aos poros da superficie de zinco com poli(N-metil-pirrol), os

quais capturam cloretos e hidroxilas, comando o crescimento das nanoestruturas.

1.3.5 — Retencao seletiva de anions

A crescente e atual atencdo ao meio ambiente mostra que a utilizacdo e o conhecimento
de processos industriais menos impactantes a natureza e de novas tecnologias relacionadas a
remocao de poluentes sdo de suma importancia para diversos ramos de pesquisa. Como ja foi
abordado, o ramo da catdlise oferece grandes vantagens a esse aspecto, devido a capacidade de
reutilizacdo de alguns catalisadores e da viabilidade industrial de certas reagoes oferecidas
pelos catalisadores. Essas caracteristicas também permitem evitar o desperdicio de reagentes e
de energia e o aumento de producdao de residuos. Esses aspectos oferecem medidas de
prevencdo frente aos danos ambientais causados pelas industrias e, como ja mencionado, os
hidroxissais apresentam grandes utilidades para tais fins. Os hidroxissais também podem
apresentar uma a¢ao mais direta a remocdo de poluentes da natureza, pois alguns apresentam
seletividade para a retengdo de anions.

Thomas et al. estudou a seletividade do composto Zns(OH)s(INOs)..2H,0 na retencao dos
anions fluoreto, cloreto, brometo e iodeto. Os testes foram conduzidos pela inser¢dao do
composto Zns(OH)s(NO;),.2H,O em diversas solugoes contendo mistura dos anions e em
solucoes contendo somente um anion. Os resultados mostraram que todos os anions puderam

ser trocados pelos nitratos, porém uma série de seletividade pode ser observada: F-> Cl > Br
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> I (THOMAS, 2011). Os difratogramas de raio X por policristais de todos os compostos
substituidos mostraram espagamento basais bastante pequenos, sendo improvavel que os
anions foram alocados na regido interlamelar. O espagamento basal do composto substituido
com cloretos foi bastante proximo ao do composto Zns(OH)sCl,.H,O (7,7 A). Thomas et al.
também discutiu sobre a cinética dos processos devido aos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho. Esses espectros mostraram que, para a substituicdo com o anion fluoreto, os
nitratos ndo foram totalmente removidos, enquanto que, para a substituicdo com os cloretos,
uma maior quantidade de nitratos foi removida.

Testes de retencdo de anions carbonato e sulfato para o composto Zns(OH)sCl,.H,O
também foram conduzidos para a obtencdo de uma série de seletividade (ISHIKAWA, 2007).
O anion carbonato se mostra algumas vezes como um contaminante nas sinteses e essa
contaminacdo ndao é dependente dos métodos de sintese, pois 0s carbonatos parecem
estabilizar as estruturas formadas. A seguinte ordem de seletividade pode ser obtida: COs* >
SO,* > CI' (ISHIKAWA, 2007).

Os hidroxissais também poderiam mostrar uma potencial aplicacdo para a separacao
analitica de isdmeros, visto que experimentos conduzidos por Carlino e por Tagaya et al.
mostraram que os hidroxidos duplos lamelares (Mg-Al e Zn-Al) conseguem reter
seletivamente certos acidos naftéicos (CARLINO, 1997, TAGAYA, 1993). Os experimentos
de Carlino mostraram que o acido 2-naftdico é retido preferencialmente na regiao
interlamelar, se comparado com o &cido 1-naftéico. O 4cido 2-naftéico também foi retido
preferencialmente pelos hidroxidos duplos quando esse estava em presenca do acido
di-2,7-naftoico, o qual apresenta dois grupos carboxilicos em sua cadeia carbonica. Esses
trabalhos mostram, sem diivida, um potencial reconhecimento molecular dos hidroxissais,

pois as suas estruturas lamelares sao bem similares aos LDH.

2 — Objetivos do trabalho

Neste trabalho, foram estudados trés hidroxissais: simonkolleite, Zns(OH)sCl,.H,O, o
hidroxinitrato de zinco diidratado, Zns(OH)s(INO3),.2H,0 e uma modificacdo do mesmo com
moléculas de amonia nos sitios tetraédricos, Zns(OH)s(INOs),.2NH; o qual ja foi sintetizado e
reportado na literatura (BENARD, 1995). Os célculos foram desenvolvidos pelo pacote
Quantum ESPRESSO (GIANOZZI, 2009), baseado na Teoria do Funcional da Densidade

(DFT — Density Functional Theory) com funcdes de onda planas e condigcdes periddicas de
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contorno. As estruturas desidratadas foram otimizadas e as analises termodindmicas foram
computadas para as trocas anionicas e desidratagoes.

A partir dos calculos estruturais, vibracionais e termodinamicos, uma comparacao das
estruturas de todos os compostos pode ser realizada para o entendimento de certos fatos
experimentais ja mencionados, sendo eles: a perda de agua das estruturas e as suas trocas
anionicas, e das interacoes existentes nesses compostos do tipo II.

Pretendeu-se obter com este projeto, um estudo das estruturas de dois compostos
amplamente reportados na literatura e também criar modelos que servirdo de base para a
simulacdo de outros hidroxissais, visto que esses compostos oferecem bastante utilidade. Este
trabalho também podera fornecer resultados inéditos, pois alguns espectros na regido do
infravermelho e alguns difratogramas para as estruturas desidratadas nao estdo disponiveis,
possibilitando uma comparagao futura com novos trabalhos experimentos.

Alguns fenomenos do ponto de vista microscopico, como as trocas anidnicas e as
desidratacoes, tiveram suas propriedades termodinamicas elucidadas, podendo verificar a

espontaneidade de cada processo.

3 — Fundamentacao tedrica

3.1 — Aproximacao de Born-Oppenheimer

A energia de um conjunto rigido de atomos, por exemplo o estado sdlido, é constituida
pela interacdo repulsiva entre os nticleos e entre os elétrons e pela interacdo atrativa entre os
nicleos e elétrons. Dessa forma, pode-se definir a equacdo de Schrodinger desse sistema da

seguinte forma:
H|w(F,R)=E|¥(F.R)) (1)
Os termos ; e R ; correspondem as coordenadas eletronicas e nucleares,

respectivamente. O operador hamiltoniano para um sistema de N nucleos e de N. elétrons

pode ser definido explicitamente como:
N, hz N N
2
Z V Z,: 2m, F’ 4752-: Z]: Z

0] primeiro equivale a energia cinética dos nucleos, o segundo equivale a energia cinética

2 N, N, 2
ez, 1 e

2 2w (2

+1 |Fi_rl|

e’Z.Z, 1
|R Rk| 4de

N N,
Z]:Z‘|R—r| 4me,

o

dos elétrons do sistema, o terceiro corresponde a interacao eletrostatica dos nucleos, o quarto
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termo consiste na interacao elétron-ntcleo e o ultimo termo representa a interacdo existente
entre os elétrons.

A equacgdo 2 mostra também que o hamiltoniano de um conjunto de atomos acopla as
coordenadas nucleares com as coordenadas dos elétrons, assim como ha também um
acoplamento entre as coordenadas eletronicas como pode ser observado no quinto termo. Esse
acoplamento de coordenadas impossibilita a solugcdo analitica da equacdo de Schrédinger de
um sistema de muitos corpos.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer (BORN, 1927) propde o desacoplamento das
coordenadas nucleares e eletronicas a partir de parametrizacdes na funcdo de onda. Dessa
forma, o calculo é feito em cima de posicoes fixas de nicleos e os elétrons se movimentam
por um campo elétrico constante.

A coordenada R ; na equagdo 3 ndo € mais uma variavel da energia e do operador
hamiltoniano e sim um parametro. Logo, a equacao 3 representa que o autovetor é descrito
explicitamente pela coordenada eletronica e parametrizado pela coordenada nuclear.

Mesmo com o desacoplamento total das coordenadas nucleares e eletronicas, é impossivel
a obtencao da solucdo analitica da equacao de Schrédinger para a energia eletronica de muitos

corpos, devido ao termo de interacdo eletrostatica entre os elétrons.
3.2 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A aproximacdo de Born-Oppeinheimer permitiu que um problema quantico de muitos
corpos se tornasse mais simples que o original, devido a proposicao do desacoplamento
completo das variaveis correspondentes aos nucleos e aos elétrons. No entanto, a solucdo
exata do Hamiltoniano eletronico ainda é impossivel para sistemas polieletronicos, devido ao
termo de interacao elétron-elétron, que acopla as variaveis eletronicas. Deve-se entdo,
introduzir novas aproximacoes, a fim de possibilitar o tratamento de problemas de muitos
elétrons acoplados. Neste trabalho, o tratamento das interagcdes eletronicas sera realizado
dentro da Teoria do Funcional da Densidade.

A simulacdo da estrutura eletronica pode ser entendida como a obtencdo dos estados
estacionarios de todos os elétrons a um nivel tdo proximo da realidade quanto possivel. Essa
teoria demonstrou ser uma poderosa ferramenta para o célculo de sistemas interagentes,

permitindo o tratamento de estruturas com um grande numero de atomos a partir de uma
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formulagdo de primeiros principios. Na DFT, a energia total e outros observaveis passam a ser
tratados como um funcional da densidade eletronica. A vantagem estd no fato de que a
densidade eletronica depende somente de trés variaveis, as coordenadas espaciais de cada
ponto, Xx,yez( 7 ), como mostra a equagio 4.

p(F)=N [ dF, [ dFye.. [ dis [ 7y, P (4)

Pode-se observar que na equagdo 4, © ndo representa um conjunto de N variaveis
explicitamente e sim de trés coordenadas cartesianas. 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 1% .«(p(7)) a menos de uma constante para um
sistema de muitos elétrons.

Nota-se, pelo teorema acima, que a partir da densidade eletronica pode-se obter o
potencial externo, e consequentemente a funcdo de onda eletrénica, do qual todas as
propriedades do sistema nesse estado possam ser extraidas. Em outras palavras, se a densidade
eletronica for conhecida, qualquer propriedade no estado fundamental pode ser determinada
como um funcional de p(7)

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 eletrdnica no estado
fundamental do sistema.

Esse teorema de Hohenberg e Kohn indica que, embora, existam um nimero infinito de
possiveis densidades, apenas uma, a do estado fundamental, consegue 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, essa deve satisfazer a

seguinte equacdo variacional:

A expressao da energia como funcional da densidade é dada por:
E(p(F)=T,(p(7))+V . (o(F))+[ p(F)V, . (p(F))d7* (6)
Sendo T,(p(7)) a contribuicio cinética da densidade eletrénica, V,,(p(7))

corresponde a interagdo elétron-elétron e o terceiro termo corresponde a interacdo entre os

elétrons e niicleos. Os dois primeiros termos correspondem a um funcional universal e embora

20



Dissertacao de mestrado — Sérgio Rodrigues Tavares Filho

a DFT seja uma teoria exata, esse funcional continua desconhecido devido a complexidade de
um sistema de muitos corpos.

O tratamento pratico da equacdo 6 foi proposto por Kohn e Sham (KOHN, 1965), que
demonstraram a possibilidade de mapear o sistema de elétrons interagentes através de um
conjunto de sistemas formados por um unico corpo. Esse novo sistema ndo interagente, é
denominado auxiliar ou de referéncia, e apresenta uma densidade eletronica equivalente
aquela que seria obtida para um sistema de muitos corpos. Com essa aproximagao, tém-se N
equacdes de uma particula e ndo mais uma equacdo de N particulas interagentes.

Para isso os elétrons do sistema de referéncia sdo imersos em um potencial efetivo, o
potencial de Kohn-Sham. Como esse é um sistema de elétrons independentes (ndo
interagentes), eles obedecem a uma equacdo de Schrodinger, a equacdao de Kohn-Sham, muito
semelhante a equacdo para o dtomo de hidrogénio. Escreve-se normalmente este funcional
como a soma de trés partes:

Vi (F) =V (p(7)+V e (0 (F) 4V, (0(7)) (7)

O primeiro termo representa um potencial externo, o qual representa os nucleos atdmicos
no sistema estudado. O segundo termo representa a interacdo eletrostatica dos elétrons. O
ultimo termo representa o potencial de correlacdo e troca, incluindo todos os termos nao
triviais de interacao.

Claramente, o problema agora é encontrar boas aproximac¢des para o potencial de
interacdo e troca. As aproximagoes mais comuns para o estudo de sélidos sdo as chamadas
aproximacoes de gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Aproximation), as
quais envolvem o gradiente da densidade.

Com o potencial efetivo devido a muitos elétrons é possivel calcular a energia do sistema
resolvendo a equacdo 8, que tem o formato da equacdo para particulas independentes:

2 2
—hV-,

o O;°(F)=¢,0;"(F) (8)

1 1 1

VKS(F)

A equacao 8 é conhecida como a equacdo de Kohn-Sham e deve ser resolvida
iterativamente: inicia-se o calculo com uma densidade inicial, encontra-se a equagdo de
Kohn-Sham a qual é diagonalizada para a obtencdo dos auto-valores e auto-vetores e uma
nova densidade é encontrada.

Pun (F)=B 0, (F)+(1=B) p,, (F) (9)

A equacdo 9 mostra como uma nova densidade eletronica é encontrada. O termo 3 é o

parametro de mistura que pode ser ajustado no inicio do célculo. Esse termo implica na

porcentagem da ultima densidade eletronica, a qual sera adicionada a nova densidade obtida.
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Deve-se mencionar também que todos os autoestados obtidos pela equacao 8, exceto os
autoestados de fronteira, ndo possuem significado fisico, pois esses representam autoestados
de quase-particulas. Os autoestados de fronteira de maior energia ocupado e o de menor
energia desocupado correspondem, respectivamente, a energia de ionizacdo e a afinidade
eletronica do sistema. Entretanto, ainda que esses autoestados ndo correspondam a sistemas
reais, a densidade dos mesmos representa a verdadeira densidade eletronica do sistema.

Para estudos de otimizacdo de geometria, é necessario que a energia eletronica total seja
elucidada, para que essa seja minimizada. A energia eletronica total pode ser calculada através

da seguinte equagao:
G Z p(F)p(F’)
() 8__f F—F

O primeiro, o segundo, o terceiro e o quarto termo do segundo membro da equagdo 10

*3dr'3+Exc<p<F>>—f o(F)V,d7 (10)

correspondem, respectivamente, a soma dos autoestados, a interacdao eletrostatica entre os
elétrons, a energia de correlacdo e troca e a interacao do potencial externo com os elétrons do
sistema. Essa expressdo seria exata caso o funcional de correlagdo e troca fosse conhecido em
termos da densidade eletronica. Diversas aproximagdes podem ser feitas para o tratamento
desse funcional, sendo uma delas, ja citada anteriormente, a aproximacao do gradiente
generalizado (GGA).

3.3 — Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Esta aproximacdo pode ser iniciada através da definicdo de funcional de correlagdo e
troca da densidade eletronica que é modelada a partir de um outro funcional da prépria
densidade eletronica e de seu gradiente e, dessa forma, computando a nao-homogeneidade de

um gas de elétrons (CAPELLE, 2002).
EX=[p(F)e.(p(F)F (p(F)IVp(F))d7® (11)

O funcional Fxc(p('r'),|Vp(F)|) pode ser parametrizado experimentalmente (calculos
semi-empiricos) ou pode ser tratado de forma teérica (calculos ab initio ou de primeiros
principios). Nesse trabalho, foram empregados calculos ab initio com funcionais de correlacao
e troca implementados por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE - PERDEW, 1996).

A energia de correlacdo e troca na implementacio PBE é representada pela a energia
obtida pela aproximacdao da densidade local (LDA — Local Density Approximation) das

seguintes formas:
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¢PBE _ LDA _ Il 1+ _ 1 _ 12
¢ ¢ Y(b Xs/¢+(xs/(p*)2 ( )
F)r—p(7)d
y~0,031091 , x~0,72161 , ¢<c)=§[<1+t.>2/3+<1—c)”3] : =p(r)2(;;(r)
_ [p(7)]
20(7)(3a°p(F))""
e, =g, F(s) (13)
F (s)=1+x——X5— 0804 ~0,21951
1—us’/x » =75 e u~u,

3.4 — Teorema de Bloch e funcoes de base

Os elétrons independentes das equagdes de Kohn-Sham (KOHN, 1965) foram tratados
como elétrons de Bloch e o potencial efetivo de todos os sistemas (modelos estruturais)
estudados foi definido como um potencial periddico. Os autoestados deste Hamiltoniano
apresentam a forma de uma onda plana com a periodicidade da rede de Bravais e podem ser
escritas segundo o teorema de Bloch.

Teorema: Para um sélido periodico as fungdes de onda do Hamiltoniano de um elétron,
podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por uma funcdo que tenha

a mesma periodicidade da rede , ou seja:

O (F)=e " Tu(F) (14)

Sendo k o vetor de onda da zona de Brillouin e u,(7) uma funcio com a mesma

periodicidade da rede (ASHCROFT, 1976), a qual pode ser representada como:
u(7)=> ¢ 4% (15)

Como pode ser visualizado na equacao 15, a funcdo periédica demonstrada é expandida
em uma somatério infinito de vetores de onda do espaco reciproco. Por motivos 6bvios, o
tratamento computacional dessa funcdo se torna impossivel e essa deve ser truncada por
critérios convenientes de convergéncia. Para contornar isso, pode-se utilizar o conceito de
energia de corte, a fim de truncar o somatério da equagao 15.
|é|2h2
2m

(16)

Ecorre=
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A equacao 16 explicita o conceito de energia de corte, mostrando que o somatdrio da

equacdo 15 pode ser limitado por todos os vetores G do espaco reciproco que se encontrem

no interior de uma esfera de raio |G| .
3.5 — Aproximacao do pseudopotencial

A aproximagdo se baseia no fato de que os elétrons mais internos (de caroco) estdo
fortemente ligados e ndo participam na formacdo das ligacdes quimicas. Dessa forma, as
funcdes de onda que os representam praticamente nao se alteram quando o dtomo é colocado
em diferentes ambientes quimicos. Ja os elétrons de valéncia, por sua vez, sdo 0s responsaveis
pelas ligacOes quimicas.

Pelo fato dos estados de caroco ndo serem significativamente perturbados pelo rearranjo
eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, esses podem, de maneira aproximada, se
manterem congelados. Nessa aproximacdao, o atomo, composto por todos os elétrons e o
ntcleo, pode ser substituido por um pseudo-atomo, composto pelos elétrons da valéncia e um
caroc¢o ionico. O caroco i6nico inclui o nuicleo e os elétrons mais internos mantidos nos seus
estados atomicos. Como as propriedades dos materiais estdo fortemente relacionadas com as
ligacdes quimicas é esperado que o congelamento dos estados do caroco pouco ou nada

interfira nas propriedades obtidas usando essa aproximacao.

3.6 — Densidade de estados

O célculo de densidade de estados (DOS — Density of States) e de densidade de estados
projetada (pDOS — projected Density of States) permite retirar informacdes tuteis sobre a
basicidade e acidez dos atomos constituintes de um sistema de interesse. A densidade de
estados é simplesmente uma funcdo que relaciona o nimero de estados ocupados a um

determinado valor de energia, como pode ser visto na equagao 17.
2 -
g)=—— Ole—e, ;)dk 17
gle)= s X J dle—e gk (17)

O indice i indexa a banda analisada, o termo 6(8—81. ;() é uma fungdo gaussiana, os

valores de energia €% sdo os auto-valores de Khon-Sham e o nuimero 2 é oriundo da

degenerescéncia por spin dos elétrons. A integral representada na equacao 17 também se

aproxima a soma em todos os vetores k da zona de Brillouin.
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O calculo de pDOS permite a separacao do momento angular dos estados pela projecao
de fungdes de onda atdmicas sobre as funcdes de onda de Khon-Sham, como pode ser visto na

equacao 18.
ginle Zfé DI o)fdk  (18)

Percebe-se que a tnica diferen(;a da equacdo 18 para a 17 é o termo de projecao das
funcdes de onda de Khon-Sham nos orbitais atomicos. O termo m na equagdo 18 representa o
momento angular do determinado orbital atomico de projecao.

A partir do conhecimento da densidade de estados de um solido é possivel descobrir se
esse € um isolante, semicondutor ou condutor elétrico; através da ocupacdo da banda de
valéncia. Como ja foi mencionado também, pode-se analisar a basicidade e acidez de Lewis
de um material e de seus constituintes através desses calculos. O solido mais basico é o que
possui maior densidade de estados da banda de valéncia préxima do nivel de Fermi (energia
do estado quantico ocupado de maior energia), pois assim existe uma alta probabilidade do
material em doar elétrons. Entretanto, o mais acido possui densidade de estados na banda de
conducdao mais proxima do nivel de Fermi, mostrando a tendéncia do material em receber

elétrons.
3.7 — Calculos de diferenca de densidade de carga

A densidade de carga ou a distribuicdo de densidade eletronica é uma propriedade local,
ou seja, essa estd associada a qualquer ponto 7 do espaco direto do sélido. Essa densidade

pode ser escrita explicitamente como:
=e2; |6,:(F)F (19)

A equacdo 19 mostra que a densidade de carga pode ser expandida em um somatério de
funcdes de onda de determinadas bandas (indice n) e de pontos k . O valor e equivale a
carga do elétron (1,6021733 . 10" Coulomb).

A diferenca de densidade de carga é gerada pela retirada de atomos ou de moléculas do

sistema estudado. A equacao 20 exemplifica como a obtencdo da diferenca é obtida.
Ap(F):pSISTEMA(?)_Z pc(7)  (20)
C

A densidade de carga do sistema é subtraida dos diversos fragmentos do sistema. Os

fragmentos analisados, sejam eles dtomos ou moléculas, sdo indexados no somatério da
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equacao 20 pelo indice C. Deve-se notar que, para ocorrer a subtracao das densidades da

equacao 20, todas as bases de calculo devem ser as mesmas, ou seja, as mesmas energias de

cortes e amostragem de pontos k devem ser utilizadas para a construcio de cada densidade.

3.8 — Otimizacao de geometria pelo método BFGS

A otimizacdo de geometria é uma Otima ferramenta para o estudo quimico de sistemas
realistas, devido a localizacdo de um ponto de minimo de energia. Essa localizagdao pode ser
feita explicitamente pelo gradiente de energia eletrénica total, o qual é igualado a zero. Porém,
esses pontos que tornam nulo o gradiente de energia eletronica total podem ser ndo s6 pontos
de minimo (geometrias estaveis), mas também pontos de méaximo e de inflexdo, os quais sao
geralmente indesejaveis.

Como ja foi mostrado anteriormente, a energia eletronica total ndo pode ser obtida
explicitamente pelas posicdoes atdmicas do sistema de interesse. Esse fato mostra que a
aplicacdo de um operador de gradiente no campo escalar de energia eletronica total nao
resolve o problema de otimizacao de geometria, sendo necessario lancar mao de algumas
aproximacoes numéricas.

O método de otimizacdo de geometria BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)

permite uma localizagdo de um ponto de minimo de energia através de uma direcdo de busca
pr , como pode ser visto na equacao 21.
B D ==V (rirnrs) (21)
O indice k implica que todos os termos e variaveis sdo atualizados iterativamente no
processo de otimizacdo e o termo B, representa uma aproximacdo da matriz Hessiana, a

qual corresponde as derivadas de segunda ordem.

A otimizacao é iniciada a partir de um chute inicial (um conjunto de posicGes atémicas) e
uma matriz hessiana B, é entdo gerada para a resolucdo da equacdo 21. Depois de obtida a
direcdo de busca, essa € utilizada para a obtencdo de novas variaveis (equacao 22).

Fiker = Tix ¥ % Dix (22)
Inserindo as novas variaveis da equacdo 22 na fungdo a qual se deseja minimizar, pode-se

obter os parametros @i«

h(al,k’az,k’a&k'“) = f(rl,k T QDT T O Dyslsi T (x3,kp3,k"') (23)
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Percebe-se facilmente, pela equacdo 23, que quando os parametros ik sdo igualados a
zero, a fungdo h(o, ,,a,,,0,,...) se torna igual & fungdo f(r,,,r,,,rs,...) . Dessa
forma, os parametros i« sdo variados para valores reais positivos e o conjunto desses
valores que diminui a imagem da fungao h(ozl,k, Oy g s (x3’k...) sdo escolhidos para a obtencdo
da nova variavel (equagao 22) da funcao estudada.

O método de otimizacdo de geometria BFGS pode ser resumido de uma forma bastante
simples. Primeiramente, é encontrada a direcdo de busca p; pela equacdao 21. Logo apos
isso, uma nova varidvel é montada e essa é inserida na funcao de estudo (nesse caso a energia
eletr6nica total) e os parametros i sdo encontrados pela minimizacdo da funcdo descrita
na equacdo 23. Novas matrizes hessianas sdo montadas de forma aproximada, como pode ser
visto na equacado 24.
kaZ_ BkSkSin

T T
Y Sk S By Sk

Sk:ZI,“ UPik =V (r e o) = V(o]

B,,,=B,+ (24)

Essa sequéncia é prosseguida até o gradiente da funcdo estudada atingir um critério de
convergéncia estipulado. Esse método se mostra bastante eficiente, do ponto de vista do custo
computacional e da qualidade do calculo, para a otimizacdo de sistemas bastante grandes

(HEAD, 1985).

3.9 — Analise termodinamica

A partir da termodinamica estatistica é possivel obter grandezas como a entalpia, a
entropia e a energia livre de Gibbs das reacdes com os resultados calculados pela DFT. Uma
vez obtidos os valores dessas grandezas, é possivel calcular quais reacdes sao favoraveis ou
ndo, qual termo da a maior contribuicdo para a energia de Gibbs da reacao, se é a entalpia ou a
entropia. A energia livre de Gibbs pode ser obtida pela equacgao 25.

AG = AH-TAS (25)

A entalpia pode ser definida como: AH = AU+pAV . O segundo termo da entalpia é
desprezivel para sélidos, podendo se igualar a variacdo de entalpia a variacdo de energia
interna. A energia interna pode ser particionada da seguinte forma para um soélido:

H(T) U(T) = E +Evib(T)+EZPE (26)

2

elec
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Eelec, Evi(T) e Ezpr s30 a energia eletrénica, a contribuicdo vibracional (em funcdo da
temperatura) para a energia e a energia de ponto zero, respectivamente. Essas equacdes podem

ser escritas da seguinte forma:

Evib(T) = Z # (27)
" expl(22) 1

3N-6
1

Eppp = Z Ehwi (28)

i
A contribuicdo vibracional entrdpica é escrita da seguinte forma:

3N-6 -1

(1) = ks 2 (a5 -1) ~i(1-exp( 220 (29)

Sendo kg a constante de Boltzmann, hw; é a energia vibracional do modo i.

Como ja foi citado anteriormente, a estrutura eletronica dos compostos estudados sera
elucidada pela DFT e essa teoria possui uma maior confiabilidade para o estado fundamental,
logo a funcgdo de particdo eletronica contabilizard somente a energia do estado fundamental,
ou seja, sera aproximado que a sua ocupacgao seja a total.

Para moléculas gasosas, outros graus de liberdade devem ser computados para a entalpia e

a entropia. Para a energia interna, o teorema da equiparticao pode ser utilizado: a contribuicao

3 3
de energia é igual a ERT para a translacdo e RT ou ERT para a contribuicdo rotacional

caso a molécula seja linear ou ndo. As contribuicdes entrépicas podem ser escritas como:

2axMk.T .2 k.T.. 5
T) = k.{In B 3 B 2
Strans( ) B{ [( h2 )( p )]+2J (30)
VIl I1.1., 87k, T 2. 3
St T) = ky{ln[—52=<( th )2]+§} (31)

Sendo p a pressao do sistema, M a massa molecular, h é a constante de Planck, Ia, Is, Ic

sdao os momentos de inércia e ¢ é o nimero de simetria da molécula.

3.10 — Correcao de Makov-Payne

Idealmente, uma molécula seria representada como um sistema isolado no vacuo. Na
simulacdo, com condicOes de contorno periodica, 0 mesmo sistema é representado por uma

molécula ocupando uma célula unitaria. Essa célula é replicada infinitamente em trés
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dimensoes, o que faz com que a molécula tenha interagcdes eletrostaticas esptrias com suas
imagens periddicas. Apesar disso, este efeito pode ser minimizado aumentando-se o tamanho
da célula, porque o menor termo de interacdo ndao-nulo é o quadrupolo, que cai rapidamente
com a distancia.

Em sistemas carregados (ions), ha forcas eletrostaticas de longo alcance entre as imagens
periodicas e o erro na energia cai muito lentamente. Neste caso, a simulacdo exigiria uma
célula unitaria muito grande, o que causaria um grande aumento do esfor¢o computacional.
Para estes sistemas, Makov e Payne (MAKOV, 1995) obtiveram uma férmula que corrige a
energia total até a ordem L*, onde L é a dimensdo da célula unitaria. O uso da correcéo,
permite remover alguns dos efeitos nao-fisicos devido a carga liquida no sistema e devido as
interacoes entre os moléculas, resultantes da utilizacdao da condi¢des de contorno periodica, e
€ expressa pela expressao:

2
2 _
E(L)n=Eo+ S5+ 22 -0(L7)  (32)

Sendo q a carga liquida na célula unitaria, a é a constante de Madelung, Q é o momento
de quadrupolo na célula unitaria, € é a constante dielétrica e L. é a dimensao da célula. O termo
E, representa a energia desejada para o sistema isolado e o quarto termo do segundo membro

da equagdo 32 representa a contribuicdo de energia da densidade induzida.

4 — Metodologia

Primeiramente, o trabalho foi iniciado a partir da construcdo das estruturas através dos
dados cristalograficos dos arquivos cifs gentilmente disponibilizados pelo professor Dr.
Fernando Wypych da Universidade Federal do Parana. Sabe-se que quanto maior a célula
unitaria de um mineral, mais dispendiosa é a simulacao computacional e ambos os compostos
estudados apresentam um volume de célula bastante elevado. As Figuras 4 e 5 mostram as

células unitarias convencionais dos compostos Zns(OH)sCl..H,O e Zns(OH)g(NO3),.2H-0.
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Figura 4: Estrutura do Simonkolleite, Zns(OH)sCl,.H,O (célula unitaria convencional)

Figura 5: Estrutura do Zns(OH)s(INOs),.2H,0O (célula unitaria convencional)
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Consequentemente, foi utilizado um modelo de construcdo de célula ja desenvolvido pelo
Grupo de Fisico-Quimica de Soélidos e Interfaces (GFQSI-UFJF) que diminui o tamanho da
célula através de um vetor de empilhamento (COSTA, 2011).

R = nda, + n,d, + nyd, (33)

A equacdo 33 representa um vetor do espaco direto que possibilita encontrar qualquer

ponto do mineral. Os valores N, sdo inteiros e os vetores unitarios d, sdo os vetores

primitivos. Para a diminuigdo da célula unitéaria, somente o vetor d, serd modificado a partir
do modo de empacotamento do mineral.

- - = C -
a; = (A'x1+B'x2>l + (A')’1+B')72>] + (n—)k (34)

lam

O valor ¢ é um dos parametros de rede do cristal, 1n,, é o nimero de lamelas
necessarias para formar a célula unitdria convencional, os valores A e B sdo os
deslocamentos caracteristicos de cada politipo dos cristais e X; e Y; sdo as componentes

dos vetores de translacdo @, e d, .Osvaloresde A e B podem ser obtidos através da
subtracdo das coordenadas cartesianas de atomos equivalentes de lamelas adjacentes. Essa
operacao geométrica resulta em dois vetores que podem ser somados ao vetor de
empacotamento do cristal (vetor correspondente ao parametro ¢ e a dos compostos
Zns(OH)sCL.H,O e Zns(OH)s(NOs)..2H>0, respectivamente) originando um novo vetor de
empacotamento (equacdo 34). Para simplificar a metodologia de reducdo de célula unitéria,
pode-se utilizar a Figura 6 para visualizar a construcao do vetor da equacdo 34. Na Figura 6,
somente os cloretos do composto Zns(OH)sCl..H,O estdo representados e alguns deles foram
enumerados. Os cloretos 1, 2 e 3 sdo obtidos por simetria translacional do vetor da equagao
34. Ou seja, o vetor que transforma as coordenadas do cloreto 1 nas do cloreto 2 e,
consequentemente, as do cloreto 2 nas do cloreto 3 é justamente o vetor de empacotamento
mostrado na equacdo 34. Mesmo com a modificacdo da célula unitaria, os calculos ndo foram
afetados, pois ndao houve perda da simetria translacional do mineral, ndo ocorrendo também

perda da periodicidade dos compostos.
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Figura 6: Representacao dos cloretos do composto Zns(OH)sCl,.H,O de trés lamelas distintas

Pelas Figuras 4 e 5, percebe-se que os compostos Zns(OH)sClL.H,O e
Zn5(OH)s(NOs3),.2H,0 necessitam de trés e duas lamelas, respectivamente, para a constru¢ao
de suas células unitarias convencionais. L.ogo, o processo de reducao dessas células permite
uma diminuicdo de aproximadamente 66% e 50% para os compostos Zns(OH)sCl,.H,O e
Zn5(OH)s(NOs),.2H,0, respectivamente. Vale ressaltar que essa diminui¢dao da célula unitaria
possibilitaria o estudo de intercalacdo de grandes moléculas na regido interlamelar, pois o
sistema sO seria descrito por uma lamela.

Logo apo6s a diminuicdo das células unitarias, testes de energia de corte e de amostragem
dos pontos k no espaco reciproco foram executados para o calculo de otimizacio de
geometria. A energia de corte de 60 Ry e a amostragem de 5 x 5 x 5 se mostraram adequados
para a convergéncia do célculo. Foram utilizados funcionais de troca e correlacao do tipo PBE
e pseudopotenciais do tipo ultrasoft para descrever os nucleos e os elétrons internos
(PERDEW, 1996, VANDERBILT, 1990). Apo6s os calculos de otimizagdo, os parametros de
rede calculados foram comparados com os dados experimentais (HAWTHORNE, 2002,
STAHLIN, 1970) e a analise vibracional foi executada para a verificacdo de frequéncias
imaginarias, caso a estrutura se encontrasse em um maximo de energia.

Com as frequéncias vibracionais e a energia eletronica calculadas, a andlise

termodinamica das estruturas foi feita para verificar a espontaneidade das trocas aninicas e
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simular a temperatura das desidratacOes. Para a obtencdo das energias de Gibbs dos anions,
essas foram calculadas como um gas carregado negativamente em uma grande caixa cibica de
10 A e uma energia de Gibbs de hidratagdo do gas (LIDE, 2003) obtida experimentalmente foi
contabilizada para simular uma troca em solucao aquosa.
A" = A A G(;HD
AG(I)JID = qu o G(:; (35)

Graficos de energia de Gibbs pela temperatura também foram construidos para se
conhecer a temperatura de desidratacao dos compostos e esses valores foram comparados com
alguns dados de anélise termogravimétrica (TG/DTA) reportados na literatura (LOUER, 1994,
RASINES, 1980).

As estruturas desidratadas foram construidas a partir das estruturas hidratadas otimizadas,
logo, as moléculas de agua foram simplesmente removidas. Para o composto
Zns(OH)s(NOs3),.2H,0, os anions nitratos foram ligados aos zincos tetraédricos e um estudo de
rotacdo de 90° foi feito pra verificar qual é a conformacao mais estavel.

As estruturas com os anions trocados foram baseados na estrutura do Simonkolleite. Os
anions de cloros foram removidos e os anions de fltor, iodo e bromo foram inseridos. Essas

estruturas foram usadas para simular as trocas anionicas, propondo as seguintes reacoes:

ZD5(OH)3(NO3)2.2H20(S) + 2A—(aq) - ZH5(OH)3A2.H20(S) + 2NO3—(aq)+ HzO(l)
ZD5(OH)8C12.H20(S) + 2A-(aq) - ZD5(OH)3A2.HQO(S) + 2C1-(aq)

O simbolo A" corresponde a um anion de halogénio hipotético, os quais sdo fluoretos,
brometos e iodetos.

A proposicao feita é a saida de dois nitratos e uma agua e a entrada de dois anions.
Experimentos de troca anidnica envolvendo o composto Zns(OH)s(NOs),.2H,O ja foram
conduzidos (THOMAS, 2011) e esses indicam que o espacamento basal dos compostos
trocados é bem proximo ao do Simonkolleite. Logo, ha uma transicdo entre tipo de estruturas
nessa proposicao: estrutura do tipo IIb para uma estrutura do tipo Ila. Para a troca anionica do
Simonkolleite, ndo ha mudanga de tipo de estrutura na proposicdo adotada, ocorrendo
somente a saida do cloro e a entrada do anion da solucao.

Todos as figuras de estruturas e de diferencas de densidade de carga foram geradas pelo
pacote grafico XCRYSDEN. Os difratogramas simulados de raio X por policristais foram

obtidos pelo programa Mercury.
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5 — Resultados e discussao

5.1 — Estruturas hidratadas ZHC e ZHN

Por motivos de simplicidade, os compostos Zns(OH)sCl..H,O e Zns(OH)g(NOs3)..2H,O
serdo representados pelos simbolos ZHC e ZHN, respectivamente. Os parametros geométricos
principais dos compostos ZHC e ZHN podem ser encontrados na Tabela 1. Como pode ser
observado, um bom acordo dos valores simulados e experimentais (HAWTHORNE, 2002,
STAHLIN, 1970) foi obtido. Os sitios tetraédricos e octaédricos também foram mantidos,
como pode ser observado nas Figuras 7 e 8 e na Tabela 1. Como ja foi relatado anteriormente,
a estrutura foi construida a partir de um arquivo cif. Logo, a posi¢do dos hidrogénios nao foi
reportada no arquivo e esses tiveram que ser adicionados para balancear cargas. Para o
composto ZHN, um estudo de rotacao de 180° das moléculas de dgua foi feito para verificar a

posicdo mais estavel dos atomos de hidrogénio.

Tabela 1: Parametros geométricos da célula unitaria dos compostos ZHC e ZHN

ZHC ZHN
Simulado Experimental Erro (r(;ol)a tivo Simulado Experimental Erro (E)Zl)a tivo
a(d) 6,4531 6,3412 1,76 19,817 19,480 1,73
b (A) 6,4433 6,3412 1,61 5,597 5,517 1,45
c(d) 23,668 23,650 0,07 6,368 6,238 2,08
a (%) 90,09 90,00 0,10 90,01 90,00 0,01
B 89,90 90,00 0,22 93,78 93,28 0,54
Y (©) 120,03 120,00 0,02 89,62 90,00 0,42
V (A3 852,0 823,4 3,47 704,8 669,2 5,32

*Valores experimentais retirados de HAWTHORNE, 2002; STAHLIN, 1970

Vale lembrar que a metodologia utilizada no trabalho possibilitou a diminuicdao das
células unitarias convencionais para aproximadamente 33% e 50% para os compostos ZHC e
ZHN, respectivamente. Na Tabela 2 também podem ser encontradas as principais distancias

de ligacdo e inter-atomicas. Todos os valores estdo apresentados como médias.
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Tabela 2: Principais distancias inter-atdomicas de ZHC e ZHN

ZHC ZHN
Erro Erro
Simulado Experimental relativo Simulado Experimental relativo
(%) (%)
H..Cl1(A) 2,242 2,256 0,61 ZnO(A) 2,150 2,135 0,70
Zn-Cl (A) 2,348 2,312 1,57 ZmaO (A) 2,217 2,122 4,46
Zn,;, O (A) 2,158 2,127 1,48 ZnsO(A) 1,991 1,947 2,26
Zn,O (A) 1,975 1,950 1,30 N-O (A) 1,267 1,243 1,97

*Valores experimentais retirados de HAWTHORNE, 2002; STAHLIN, 1970

Os cloretos se permitem fazer quatro ligacdes de hidrogénio: com trés hidroxilas e uma
molécula de &gua. Os nitratos também se permitem fazer ligacoes de hidrogénio com as

hidroxilas e as moléculas de agua na lamela.

®oeo
H O

Zn Cl

Figura 7: LigacOes de hidrogénio no composto ZHC (linhas pontilhadas escuras)
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Como pode ser visto na Figura 8, as ligacoes de hidrogénio possuem um papel
fundamental para a conformagdo dos anions nitratos. Essas ligacdes proporcionam a

orientacao perpendicular dos nitratos em relacao as lamelas.

®oeo
N H O

Zn

Figura 8: Ligacoes de hidrogénio no composto ZHN (linhas pontilhadas escuras)

5.2 — Difratogramas de raio X por policristais de ZHC e ZHN

Os difratogramas de raio X por policristais simulados (Figuras 9 e 10) de ambos os
compostos estdo em acordo com o0s experimentais, indicando também que o politipismo
caracteristico de ambos foram mantidos durante as otimizacdes de geometria, como pode ser
visto pelos picos (003) e (006) do composto ZHC e (200) de ZHN, respectivamente. Vale
ressaltar também que as simulagdes dos difratogramas foram conduzidas com a célula unitaria
reduzida, validando também a metodologia do trabalho. Esses difratogramas simulados
também estdo de acordo com diversos dados experimentais de compostos sintetizados por
diferentes métodos (KOZAWA, 2011, ZHANG, 2007, LI, 2011, ISHIKAWA, 2006,
CORDEIRO, 2008, ISHIKAWA, 2007, CHOUILLET, 2003, HONGO, 2010, LI, 2012).
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Figura 9: Difratogramas por policristais das estruturas simulada e experimental

(HAWTHORNE, 2002) do composto ZHC (Ka Cu)
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Figura 10: Difratogramas por policristais das estruturas simulada e experimental (STAHLIN,

1970) do composto ZHN (Ka Cu)
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A Tabela 3 apresenta uma comparacdo dos valores dos angulos 28 dos difratogramas

simulados e experimentais (HAWTHORNE, 2002; STAHLIN, 1970) dos compostos ZHC e

ZHN. Esses desvios se mostram um pouco acentuados, pelo fato das estruturas ZHC e ZHN

terem sido otimizadas de forma ab initio. Ou seja, todas as posi¢Oes atomicas e todos 0s

parametros de rede foram relaxados durante a otimizacdo. Diferentemente, por exemplo, do

refinamento Rietfeld, o qual ajusta as posi¢Oes atdmicas e os parametros de rede a partir de

um outro composto isoestrutural e a partir dos valores dos angulos 28 obtidos

experimentalmente. O intervalo de angulos apresentados na Tabela 3 foi escolhido por serem

de baixos valores, sendo eles bastante confidveis para a comparacdo com os dados simulados.

Deve-se mencionar também que a metodologia empregada ndo avalia a cristalinidade dos

compostos, ou seja, os picos de difracao simulados dos planos (003) e (006), por exemplo,

sofreriam grandes desvios com os experimentais.

Tabela 3: Valores dos angulos 20 das estruturas simuladas e experimentais dos
compostos ZHC (HAWTHORNE, 2002) e ZHN (STAHLIN, 1970)

ZHC ZHN
Simulados (°) Experimentais (°) Simulados (°) Experimentais (°)
11,20 11,22 8,96 9,08
16,30 16,56 14,60 14,90
17,54 17,79 17,98 18,24
21,86 22,08 19,39 19,74
22,52 22,54 23,16 23,66
24,64 24,82 25,80 26,09
27,65 28,12 28,00 28,60
29,90 30,36 29,47 30,06
30,88 31,06 30,20 30,87
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5.3 — Analise vibracional de ZHC e ZHN

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho simulado do composto ZHC mostra
também um bom acordo com a literatura. O assinalamento das bandas de absorcao desses
espectros simulados foram feitos pelos autovetores obtidos simultaneamente com os
autovalores (frequéncias) durante os calculos. Na Tabela 4, podem ser encontrados os valores
de nimero de onda para as principais bandas de absorcdo apresentadas e seus respectivos
valores experimentais (SRIVASTAVA, 1967). Pode-se notar que o valor de numero de onda
simulado do modo de deformagdo angular da molécula de agua (tipo tesoura) possui o maior
desvio, devido ao fato do calculo ter sido realizado com a aproximacdo do oscilador
harmonico.

A Figura 11 ilustra o espectro simulado de absor¢do na regidao do infravermelho do
composto ZHC. A banda de absorcdo na regido de 744 cm™ corresponde ao estiramento da
ligacdo entre os atomos de zinco e cloro. As bandas de absorcao no intervalo de 800 a 1200
cm™ correspondem a deformagdes angulares entre os atomos de zinco e de oxigénio. A
vibracado do tipo wagging da molécula de agua também se encontra nessa regidao. Na regido de
3400 a 3600 cm™ se encontram as bandas de absorcdo dos estiramentos simétricos e

assimétricos da molécula de 4gua e os estiramentos das hidroxilas das lamelas.
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Figura 11: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho simulado do composto ZHC
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Tabela 4: Numeros de ondas das principais bandas de absorcao na regido do infravermelho de

ZHC (Valores experimentais de SRIVASTAVA, 1967)

Simulado (cm™) Experimental (cm™)
3506 3520
3464 3480
1567 1612
1025 1035
909 895
744 715

A Figura 12 ilustra o espectro de absorcao na regidao do infravermelho do composto ZHN
assinalado a partir dos autovetores obtidos durante os calculos quanticos. Esse espectro se
mostra em acordo com alguns espectros experimentais (STAHLIN, 1971; CHOUILLET,
2004). A Tabela 5 também apresenta a comparacao dos nimeros de onda simulados e
experimentais dos principais modos de vibracdo de ZHN e pode-se observar que ha pequenos
desvios entre os valores experimentais e simulados.

A regido entre 560 a 1020 cm™ corresponde a deformacdes angulares das hidroxilas das
lamelas. Nessa regido se encontra também a vibracao do tipo wagging da molécula de agua.
Uma banda pouco intensa em 1041 cm™ corresponde ao estiramento simétrico dos anions
nitratos. Stdhlin et al. e Chouillet et al. discutem essa banda de absorcdo em termos da
simetria pontual D3, dos anions nitratos. Em 1352 cm™, observa-se também uma banda larga
correspondente ao estiramento assimétrico dos nitratos. Na verdade, o alargamento dessa
banda ocorre devido a dois modos de estiramento assimétrico dos nitratos, 0s quais possuem
frequéncias bastante préximas com alta intensidade. Essa caracteristica dessa banda se mostra
tipica de nitratos em simetria pontual D3, (STAHLIN, 1971; CHIOULLET, 2004). A banda na
regido de 1629 cm™ corresponde a deformagdo angular do tipo-tesoura da molécula de dgua e
as bandas na regido de 3190 a 3680 cm™ correspondem ao estiramento das moléculas de agua

e das hidroxilas.
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Figura 12: Espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho simulado do composto ZHN
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Tabela 5: Numeros de ondas das principais bandas de absorcao na regido do infravermelho de

ZHN (Valores

experimentais de STAHLIN, 1971)

Simulado (cm™)

Experimental (cm™)

3671
3530
3482
1629
1352
1041
1014

3639
3545
3486
1641
1385
1055
1017
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5.4 — Analise das propriedades termodinamicas de ZHN

Em 1978, Auffredic et al. conduziram experimentos de calorimetria, em uma faixa de
temperatura de 6 a 298,15 K, para trés hidroxissais contendo nitratos: Zns(OH)s(NOs3)..2H-0,
Zn3(OH)4(NO3), e Zn(OH)(NOs).H,O. Com essas medidas, foi possivel obter as propriedades
termodinamicas de cada composto, sendo elas: a entalpia, a entropia e a energia livre de
Gibbs. Logo, torna-se evidente que essas propriedades termodinamicas determinadas
experimentalmente podem ser utilizadas para a validacdo da metodologia de calculo utilizada
nesse trabalho ou, até mesmo, mostrar a suas devidas limitacdes.

Como ja foi abordado na secdo de metodologia, as funcGes termodinamicas dos sélidos
estudados podem ser calculadas simplesmente pela energia eletronica total e pelas frequéncias
vibracionais, pois ndo ha graus de liberdade rotacionais e translacionais nesse caso. Deve-se
lembrar que uma das aproximacoes feitas foi que o estado fundamental eletronico possuisse
ocupacao total, desprezando a contabilizacdo dos outros estados excitados. Essa aproximacao
pode ser feita devido a grande diferenca de energia entre os niveis eletronicos e, também,
devido a impossibilidade de se calcular estados excitados com grande confiabilidade na DFT.
Por isso, essa comparacao experimental pode justamente apontar as limitacOes dessas
aproximacoes.

A Figura 13 ilustra a curva de incremento de entalpia (H(T) — H(0)) em funcdo da
temperatura em grau Celsius. Esse grafico mostra um bom acordo das fungoes
termodinamicas simuladas com as experimentais (AUFFREDIC, 1978), porém uma ressalva
pode ser feita: para temperaturas altas (acima de - 66 °C) os valores simulados comecam a
apresentar grandes desvios. Isso ocorre devido a aproximacao feita sobre a funcdo de particao
eletronica. Deve-se lembrar que a entalpia foi calculada pela energia vibracional (equacao 27),
ZPE (equacao 28) e a energia eletronica total, negligenciando dessa forma os estados
excitados. Logo, pode-se inferir que, a temperaturas elevadas, os estados eletronicos excitados
comecam a ter um papel importante na funcdo de particao eletronica, ou seja, esses estados
comecam a ser bastante populados. Essa explicacdao corrobora com a estatistica de Boltzmann,
a qual mostra que os estados se tornam mais acessiveis com o aumento de temperatura.

Outra aproximacao feita no calculo foi considerar a geometria de equilibrio do composto
ZHN fixa com o aumento da temperatura, pois a metodologia utilizada nesse trabalho nao

permite computar a temperatura para o calculo de energia. Sabe-se que algumas estruturas
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apresentam modificagdes bastante drasticas em funcdo da temperatura e algumas delas sdo
perceptiveis em experimentos de difracdo de raio X com a mudanga das distancias
interplanares e, até mesmo, em espectros vibracionais com o deslocamento de bandas de
absorcdo. Logo, ndo seria incoerente afirmar que algumas mudancas na célula unitaria

causariam grandes desvios no calculo da entalpia.

T T T T T
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°
S i |
=
=
T 40000 — -
e | |
=
20000 — —
0 — —
| I | I | I I | I I |
-250 -200 -150 -100 -50 0
T (°C)

Figura 13: Curvas dos incrementos de entalpia (H(T) — H(0)) simulados e experimentais

(AUFFREDIC, 1978) do composto ZHN em funcdo da temperatura

A Figura 14 ilustra a comparacdo das curvas da entropia simulada e experimental
(AUFFREDIC , 1978) em funcdo da temperatura. Percebe-se, por essa figura, que os valores
de entropia simulados e experimentais apresentam um certo desvio, possivelmente dos graus
de liberdade vibracionais, entretanto nota-se que ambas as curvas apresentam um
comportamento de crescimento bastante semelhantes para temperaturas abaixo de - 66 °C. As
derivadas de ambas as curvas em relacdao a temperatura mostraram que o crescimento de
ambas € linear e aproximadamente igual. Esse comportamento mostra que boas estimativas de

variacdo de entropia entre dois estados, nessa faixa de temperatura, poderiam ser feitas, pois
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os desvios seriam cancelados. A mesma ressalva sobre o comportamento da funcdo de
particao eletrénica deve ser feita aqui, pois os valores de entropia foram subestimados para
temperaturas elevadas, mostrando que a populacdao dos estados excitados eletronicos nao se

tornam mais despreziveis.

?Dﬂ T T | T T T T

— Simulado
600 — Experimental N

500 — —

400 - —

300 — —

S(T) (J/mol.K)

Gl L0
250 200 150 -100 50 0

T (°C)

Figura 14: Curvas das entropias S(T) simuladas e experimentais (AUFFREDIC, 1978) do

composto ZHN em funcdo da temperatura

Por tltimo, foram estimadas as energias livres de Gibbs nessa mesma faixa de
temperatura e essas foram comparadas com os valores experimentais de -(G(T) — G(0))/T
(AUFFREDIC, 1978), como pode ser visto na Figura 15. Por essa figura, nota-se que os
valores de energia livre de Gibbs foram superestimados em todas a faixa de temperatura,
corroborando com o grafico de entropia da Figura 14. Entretanto, o comportamento de
crescimento das curvas foram similares, como pdde ser observado pelas derivadas calculadas

de cada curva em relacdo a temperatura. Isso mostra também que um calculo de variacdo de
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energia de Gibbs entre dois estados poderia ser estimado com bastante confiabilidade, devido

ao cancelamento dos desvios.
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Figura 15: Curvas de -(G(T) — G(0))/T simuladas e experimentais (AUFFREDIC, 1978) do

composto ZHN em funcdo da temperatura

Deve-se observar também que esses desvios apresentados pelas curvas de entalpia,
entropia e de energia livre de Gibbs poderiam ser cancelados para o calculo de variagoes de
uma determinada funcdo termodinamica de uma reagdo, se todos os reagentes e produtos

fossem simulados a partir da mesma metodologia.

5.5 — Calculos de transferéncia de densidade de carga de ZHC e ZHN

Célculos de diferenca de densidade de carga mostram, para ambos os compostos, as
interacOes presentes na regido interlamelar. Para o composto ZHC, a molécula de agua

interage com os dois anions cloreto, porém com intensidades levemente diferentes. H4 uma
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maior transferéncia de carga da molécula de dgua para um cloreto em comparacdo com o
outro, no corte de isosuperficie adotado (Figura 16). Essa mesma molécula de 4gua interage
também de forma diferente com as lamelas através das hidroxilas. Percebe-se facilmente pela
Figura 16 (B) que uma lamela transfere carga a outra através da dgua e dos cloretos.

Como foi dito anteriormente, ambos os cloretos interagem com a molécula de agua e os
calculos de diferenca de densidade de carga corroboram com essa afirmacdo. Porém, esse
calculo de pos-processamento informa que a quantidade de carga transferida para os cloretos
ndo é completamente igual, no corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/Bohr®. Do ponto de
vista geométrico, essa leve diferenca de carga é esperada, pois as distancias entre os
hidrogénios das moléculas de 4gua e dos atomos de cloro nao sdo iguais. O cloreto que recebe
a densidade de carga maior possui uma distdncia menor (2,341 A), aumentando a interagdo
cloreto-agua, se comparado com a outra distancia cloreto-agua. O mesmo ocorre com as
distancias entre as hidroxilas das lamelas e a molécula de agua: ha uma transferéncia de carga
maior para a hidroxila com a menor distancia com a agua. Deve-se lembrar que essas
informagdes foram todas retiradas de um corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/Bohr? e, por

isso, ndo se pode afirmar quais espécies possuem carga maior nesses COmpostos.

(A)

®oeo
H O

Zn Cl

Figura 16: Diferenca de densidade de carga para o composto ZHC: (A) p(ZHC) —
p(ZHC-agua) — p(agua) (B) p(propagada-ZHC) — p(1-ZHC) — p(2-ZHC). Corte de
isosuperficie de 0,003 elétrons/ Bohr®. Léobulos vermelhos representam aumento de carga e

l6bulos azuis representam diminuicao de carga.
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Para o composto ZHN, os célculos de diferenca de densidade de carga mostram que os
nitratos interagem com as hidroxilas da lamela e com as moléculas de agua coordenadas com
o zinco. Esse resultado corrobora com a discussdo estrutural feita anteriormente e mostra,
também, que a molécula de dgua possui uma influéncia maior com os anions nitratos, se
comparada as hidroxilas. As moléculas de agua transferem uma quantidade de carga maior
para os nitratos, como pode ser visualizado na Figura 17 com um corte de isosuperficie de
0,003 elétrons/Bohr.

Foi relatado também que um estudo de rotacdo da molécula de agua foi feito para
investigar a verdadeira posicdo dos dtomos de hidrogénios. Com isso, foi observado que a
conformacdo dos nitratos é bastante dependente da molécula de dgua. Conclui-se entdo com o
estudo de rotacao da molécula de dgua e com o estudo das diferencas de densidade de carga
que as moléculas de dgua possuem um grande papel na conformacao perpendicular dos anions
nitratos (Figura 8).

Observa-se também que a mesma afirmacdo feita na descrigao estrutural do ZHN pode ser
feita aqui: ambos se permitem fazer duas interacdes com as aguas e quatro interagdes com as

hidroxilas das lamelas.

®eeo

Zn N H O

Figura 17: Diferenca de densidade de carga para o composto ZHN: p(ZHN) — p(ZHN-nitrato)
— p(nitrato). Corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/ Bohr®. Lébulos vermelhos representam

aumento de carga e 16bulos azuis representam diminuicdo de carga.
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Deve-se fazer uma ressalva nesse momento, pois esses calculos executados apresentam
informac0es qualitativas do sistema. Nao ha como predizer as cargas em cada espécie quimica
do sistema. Mais a frente, essas informacoes dos mapas de transferéncia de densidade de carga

serdo aliadas ao calculo de DOS e pDOS dos compostos ZHC e ZHN.

5.6 — Calculos de DOS e pDOS de ZHC e ZHN

Os célculos de DOS (Density of States) e pDOS (projected Density of States) permitem
elucidar a estrutura de bandas de solidos e analisar individualmente os atomos que os
constituem. Essa andlise pode ser feita pela projecao dos orbitais atbmicos dos 4tomos nas
funcdes de onda de Khon-Sham. Essa andlise pode ser bastante til para os compostos
estudados, por exemplo, para o estudo de basicidade das moléculas de dgua de ZHC e ZHN e,
até mesmo, comparar certos anions como os nitratos e os cloretos.

Pela Figura 18, pode-se comparar os dois cloretos do composto ZHC. Os calculos de
diferenca de densidade de carga (Figura 16) mostraram que ambos os cloretos recebem cargas
da molécula de agua, porém essas cargas recebidas possuem valores diferentes, como pode ser
visto pelos tamanhos dos l6bulos vermelhos na Figura 16 (A). Entretanto, pode-se perceber
que essa diferenca na transferéncia de carga nao os torna nao-equivalentes quimicamente,
mostrando que a diferenca entre os dois é bastante pequena. A projecdo da densidade de
estados dos dois cloretos esta praticamente coincidente na Figura 18, indicando que a
equivaléncia quimica de ambos existe. Os calculos de transferéncia de densidade de carga
mostrados anteriormente permitem trazer informagdes visuais e, consequentemente,
qualitativas das interacdes existentes nos compostos ZHC e ZHN, porém aliando-os com os
calculos de DOS e pDOS, podem-se retirar informagdes quantitativas. Logo, conclui-se que

ambos os cloretos recebem carga das hidroxilas e da molécula de agua e sao equivalentes.
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Figura 18: Densidade de estados (DOS) do composto ZHC. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) dos dois cloretos de lados
opostos das lamelas da estrutura reduzida do ZHC. O nivel de energia de Fermi foi escolhido

como zero e esta indicado pela linha pontilhada.

Um grupo de hidroxilas direcionadas ao oxigénio da molécula de agua chamou bastante
atencao no composto ZHC. Os calculos de transferéncia de densidade carga mostraram que
essas hidroxilas doam carga para a molécula de dgua, porém ndo a mesma quantidade de
carga, como pode ser visto nos lobulos vermelhos na Figura 16. As projecoes de densidade de
estados de ambas as hidroxilas se sobrepéem quase totalmente, como pode ser visto na Figura
19.
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Figura 19: Densidade de estados (DOS) do composto ZHC. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) das duas hidroxilas octaédricas
interagentes com a molécula de agua (representadas na Figura 20 (A)) de lados opostos das

lamelas da estrutura reduzida do ZHC. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e

esta indicado pela linha pontilhada.

A Figura 20 (A) ilustra as hidroxilas representadas no calculo de pDOS (Figura 19).
Nota-se que essas hidroxilas coloridas na Figura 20 (A) correspondem as ligacGes com maior
distancia O-H, se comparada as outras ligacdes de hidroxilas do octaedro de zinco. Essas
ligacdes também possuem o mesmo comprimento, correspondendo aproximadamente a 2,09
A. Pode-se perceber por esse estudo que essas hidroxilas sdo equivalentes quimicamente, ou
seja, a transferéncia de carga das duas para a molécula de dgua é praticamente igual. Esse
resultado ndo invalida os mapas de transferéncia de carga (Figura 16), pois, como ja foi

mencionado, esses mapas sao meramente qualitativos.
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Figura 20: Ilustracdo dos grupos de hidroxilas estudadas na Figura 18:

(A) hidroxilas octaédricas (bolas coloridas) interagentes com a molécula de agua (B)

hidroxilas tetraédricas interagentes com os cloretos

As hidroxilas que transferem carga aos cloretos também foram estudadas pelos calculos
de DOS e pDOS. Pdde-se notar também pelo estudo de transferéncia de densidade de carga
que essas hidroxilas transferem carga para os cloretos, como foi visto na Figura 16 (B).
Entretanto, o calculo de DOS e pDOS permitiu concluir que esse grupo de hidroxilas sdo
equivalentes, ou seja, todas as lamelas do composto ZHC transferem carga umas as outras de

forma aproximadamente igual (Figura 21).
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Figura 21: Densidade de estados (DOS) do composto ZHC. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) das trés hidroxilas tetraédricas
(representadas na Figura 20 (B)) de lados opostos das lamelas da estrutura reduzida do ZHC.

O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta indicado pela linha pontilhada.
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Para o composto ZHC, pdde-se concluir que as hidroxilas das lamelas possuem
comportamentos distintos e esses podem ser classificadas como um grupo de seis hidroxilas
tetraédricas, as quais se encontram em lados opostos das lamelas e interagem com os cloretos,
e um outro grupo de duas hidroxilas octaédricas, as quais interagem com a molécula de agua e
se encontram também em lados opostos das lamelas.

Informagdes sobre a basicidade das espécies do composto ZHC também puderam ser
obtidas a partir dos calculos de pDOS. A Figura 22 mostra que a projecdao de densidade de
estados da molécula de agua ndo esta deslocalizada na ultima banda de valéncia (banda de
energia negativa), diferentemente das projecdes das hidroxilas. Isso mostra que a as hidroxilas
do composto ZHC sdo mais basicas que a molécula de 4gua. Essa informacdo esta de acordo
com o ponto de vista quimico, mostrando mais uma vez o grande poder dessa ferramenta

computacional.
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Figura 22: Densidade de estados (DOS) do composto ZHC. A linha azul corresponde a
projecdo das densidades de estados (pDOS) da molécula de 4gua da estrutura reduzida do
ZHC. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta indicado pela linha

pontilhada.
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Como ja foi comentado, as moléculas de dgua do composto ZHN interagem fortemente
com os nitratos da regido interlamelar. Os calculos de pDOS das moléculas de agua
coordenadas aos dois zincos tetraédricos contidos na célula unitaria mostraram que essas sao
equivalentes quimicamente. Pela Figura 23, pode-se observar a sobreposicao das densidades
de estados projetadas das moléculas de agua do ZHN. Essa resultado do calculo de pDOS

corrobora com os mapas de diferenca de densidade de carga mostrado na Figura 16.
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Figura 23: Densidade de estados (DOS) do composto ZHN. As linhas verde e vermelha

correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) das duas moléculas de agua da
estrutura reduzida do ZHN. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta

indicado pela linha pontilhada.

Pode-se observar também que ambos os nitratos presentes na regido interlamelar sdao
equivalentes quimicamente. As densidades de estados projetadas de ambos os nitratos se
encontram sobrepostos na Figura 24. Pela Figura 17, também se pode observar essa

caracteristica dos nitratos, pois ambos interagem com as hidroxilas e com as moléculas de
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dgua de forma igual. Percebe-se também a natureza acida dos anions nitratos, pois esses
possuem projecoes em bandas desocupadas (Figura 24), favorecendo o ganho de elétrons.
Mais uma vez, pode-se notar que a juncao dos calculos de diferenca de densidade de carga e

de DOS e pDOS pode trazer informacdes bastante confidveis sobre um determinado sistema.
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Figura 24: Densidade de estados (DOS) do composto ZHN. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) dos nitratos da estrutura reduzida
do ZHN. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta indicado pela linha

pontilhada.

A mesma caracteristica observada nas hidroxilas do composto ZHC pode ser vista para as
hidroxilas do composto ZHN. As hidroxilas das lamelas podem ser classificadas também por
tetraédricas e as octaédricas interagentes com os nitratos. Entretanto, nesse caso, essas
hidroxilas octaédricas correspondem aos menores comprimentos de ligacao do octaedro (2,06
A). A Figura 25 ilustra a projecdo da densidade de estados das hidroxilas tetraédricas de lados

opostos das lamelas, as quais se sobrepdem praticamente por completo. A Figura 20 também
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serve como base para a visualizacdo dessas hidroxilas do ZHN, entretanto a molécula de agua

esta coordenada ao zinco tetraédrico, ao invés do cloreto (Figura 20 (B)).
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Figura 25: Densidade de estados (DOS) do composto ZHN. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecao das densidades de estados (pDOS) das hidroxilas tetraédricas de
ambos os lados das lamelas da estrutura reduzida do ZHN. O nivel de energia de Fermi foi

escolhido como zero e esta indicado pela linha pontilhada.

A Figura 26 ilustra a projecdo das densidades de estados das hidroxilas octaédricas
interagentes com o0s nitratos, mostrando que essas, em lados opostos das lamelas, sdo
equivalentes. Logo, pode-se concluir que, igualmente ao composto ZHC, uma distin¢ao das
hidroxilas das lamelas da estrutura ZHN pdde ser feita, seguindo a mesma esquematizacao da

Figura 20.
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Figura 26: Densidade de estados (DOS) do composto ZHN. As linhas verde e vermelha

correspondem a projecao das densidades de estados (pDOS) das hidroxilas octaédricas de
ambos os lados das lamelas da estrutura reduzida do ZHN. O nivel de energia de Fermi foi

escolhido como zero e esta indicado pela linha pontilhada.

A comparacgdo das projecdes de densidade de estados das hidroxilas e das moléculas de

agua também mostra a maior basicidade das hidroxilas, corroborando com o senso quimico.

5.7 — Estruturas desidratadas d-ZHC e d-ZHN

Por motivos de simplicidade, as estruturas desidratadas serao designadas como d-ZHC e
d-ZHN para as estruturas com os anions de cloretos e com os anions nitratos, respectivamente.
Todos os parametros da célula unitaria dos compostos d-ZHC e d-ZHN podem ser
encontrados na Tabela 6. Stdhlin et al reportou em 1971 os parametros de rede do composto
d-ZHN através de um experimento de difracdo de raios X por policristais em alta temperatura,
sendo possivel que a estrutura prevista pelos calculos ndo corresponda a estrutura obtida pelo

processo de calcinacdo (STAHLIN, 1971). Nenhuma frequéncia imaginaria foi encontrada
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para ambas estruturas, porém mais testes estdo sendo executados para a estrutura desidratada
d-ZHN.

Em termos estruturais, a saida da molécula de 4gua do composto ZHC ndo causou grandes
mudancas, porém, para o ZHN, ocorreram modificacdes consideraveis. Pode-se observar que,
com a saida de agua, o espacamento basal diminuiu devido a saida de todo conteido
interlamelar. As moléculas de agua foram retiradas da estrutura e os nitratos assumiram os
seus lugares. A Figura 27 ilustra essas modificacOes na estrutura. Vale ressaltar que até o
exato momento ndo existem trabalhos experimentais que informe a estrutura desidratada de

d-ZHC.

Tabela 6: Parametros geométricos da célula unitaria dos compostos d-ZHC e d-ZHN

d-ZHC d-ZHN
Simulado Simulado Experimental Erro relativo (%)
a(A) 6,4429 18,706 17,921 4,38
b (A) 6,4409 6,372 6,283 2,14
c(A) 23,553 5,511 5,391 2,22
a(®) 89,83 82,38 90,00 8,47
B(°) 90,04 89,92 91,14 1,34
vy (©) 119,98 89,84 90,00 0,18

*Valores experimentais retirados de STAHLIN, 1971

(A) B)

Figura 27: Estruturas desidratadas (A) d-ZHC e (B) d-ZHN
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5.8 — Difratogramas de raio X por policristais de d-ZHC e d-ZHN

As Figuras 28 e 29 mostram a comparacao entre os difratogramas de raio X por
policristais simulados entre os compostos hidratados e desidratados. O difratograma simulado
do composto d-ZHC mostra que ndo ha grandes mudancas no padrdao de difracao em relagdao
ao do composto ZHC.

Porém, a mudanca mais significativa do padrao de difracio do composto d-ZHN é o
deslocamento do pico mais intenso correspondente ao plano (200). Essa mudanc¢a no padrao
de difracdo ja foi relatada na literatura por um experimento termogravimétrico (Figura 30)
(BENARD, 1994). Esse resultado é mais um indicio que a coordenacdo do nitrato com o

zinco tetraédrico ocorre e que a estrutura proposta esta coerente com esse fato.

— ZHC
L (003) — d-ZHC

Intensidade (u.a.)
I
I

(006)  (110)

L / / —

10 20 30 40 50

Figura 28: Comparacao dos difratogramas por policristais simulados de ZHC e d-ZHC
(Ka Cu)
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— ZHN
— d-ZHN
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Figura 29: Comparagdo dos difratogramas por policristais simulados de ZHN e d-ZHN
(Ka Cu)

A Figura 30 ilustra o experimento termogravimétrico de Benard et al. Experimentos de
difracdo de raio X por policristais em funcdo da temperatura foram conduzidos para a
verificacdo de transicdo de fases com o aumento da temperatura do sistema. Os padrdes de
difracdo ilustrados na Figura 30 apresentam poucos picos, sendo o do plano (200) o mais
intenso. Entretanto, essa caracteristica é bem diferente dos padrdes simulados na Figura 28 e
29. Isso ocorre devido a impossibilidade de simular a orientacdo preferencial adotada pelos
cristalitos. Na simulacdao dos difratogramas por policristais, somente sdo computados o
arranjo geométrico das estruturas (angulos 20) e os atomos dos sistemas (intensidades).
Porém, pela Figura 30, percebe-se que a estrutura desidratada d-ZHN é lamelar, devido a

orientacdo preferencial dos planos (200) e (400).
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Figura 30: Difratograma por policristais com variacdo de temperatura (BENARD, 1994)

5.9 — Calculos de transferéncia de densidade de carga de d-ZHC e
d-ZHN

Célculos de diferenca de densidade de carga também foram executados para estudar as
interacOes na regido interlamelar. As hidroxilas das lamelas transferem carga para os cloretos
de forma igual, como pode ser visto na Figura 31 (A) com um corte de isosuperficie de 0,003
elétrons/Bohr’. Com a saida da molécula de agua, ambos os cloretos continuam sendo
equivalentes e as distdncias de ligacdo cloro-zinco se tornam praticamente iguais (2,325 A).
Com esses estudos, nota-se o que a presenca da molécula de 4gua ndo modifica drasticamente
o comportamento apresentado pelos cloretos.

Com a saida das moléculas de agua, os nitratos ndo perdem as suas equivaléncias (Figura

31B). As lamelas transferem carga para os anions nitratos através das hidroxilas. Mesmo a
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transferéncia acentuada de carga sendo localizada para um oxigénio do nitrato, nao ha grandes

mudangas nas distancias entre os atomos de oxigénio e de nitrogénio.

Figura 31: Diferenca de densidade de carga para os compostos (A) d-ZHC: p(propagada
d-ZHC) - p(1-d-ZHC) — p(2-d-ZHC) (B) d-ZHN: p(propagada d-ZHN) — p(1-d-ZHN) —
p(2-d-ZHN) Corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/Bohr®. Lébulos vermelhos representam

aumento de carga e 16bulos azuis representam diminuicdo de carga.

Como ja foi citado, esses célculos oferecem informacdes meramente qualitativas e
comparativas. Por isso, similarmente aos compostos ZHC e ZHN. Calculos de DOS e pDOS

foram executados para a obtencdo de informacdes quantitativas.

5.10 — Calculos de DOS e pDOS de d-ZHC e d-ZHN

Igualmente as estruturas ZHC e ZHN, célculos de DOS (Density of States) e pDOS
(projected Density of States) foram executados para o auxilio dos mapas de transferéncia de
carga obtidos anteriormente. Como ja foi dito, os mapas de transferéncia de densidade de
carga oferecem informages visuais e, consequentemente, sdo de carater qualitativo. Esses

mapas permitem retirar informacoes sobre a existéncia de intera¢Ges nos sistemas, porém elas
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ndo informam os valores das cargas envolvidas nas transferéncia. Dessa forma, o DOS e
pDOS auxiliam esses calculos devido a projecao dos orbitais atdmicos nas fungdes de onda de
Khon-Sham, permitindo a comparacao de cada atomo presente no solido.

A densidade de estados do composto d-ZHC apresentou as mesmas caracteristicas ja
citadas para o do composto ZHC. Logo, pode-se afirmar que com a saida de agua, os cloretos
das lamelas permanecem equivalentes do ponto de vista quimico, como pode ser visto na
Figura 32. As projecdes dos cloretos na densidade de estados se mostram praticamente

coincidentes, mostrando o comportamento similar dos cloretos da estrutura hidratada.
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Figura 32: Densidade de estados (DOS) do composto d-ZHC. As linhas verde e vermelha
correspondem ao pDOS de d-ZHC. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e

estd indicado pela linha pontilhada.
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Outra caracteristica do composto d-ZHC similar ao do composto ZHC é a equivaléncia
das hidroxilas. As hidroxilas do d-ZHC podem ser diferenciadas também por dois grupos: seis
hidroxilas interagentes com os cloretos, as quais se encontram em lados opostos das lamelas, e
o grupo de duas hidroxilas, as quais se localizam também em lados opostos das lamelas. Essa
diferenca das projecdes das hidroxilas na densidade de estados pode ser bem visualizada na
Figura 33. As diferencas sdo bem evidenciadas na ultima banda de valéncia (banda de energia

negativa) e na primeira banda de conducao (banda de energia positiva).

B — DOS -
— pDOS seis hidroxilas
— pDOS duas hidroxilas —

Densidade de estrados {(u.a.)

_ | . | M{“‘W J_Xl _

Energia (eV)

Figura 33: Densidade de estados (DOS) do composto d-ZHC. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) dos dois grupos de hidroxilas da
estrutura reduzida do d-ZHC. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta

indicado pela linha pontilhada.
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Como ja foi abordado, a estrutura otimizada d-ZHN ndo apresenta valores de parametros
de rede similares aos valores experimentais (STAHLIN, 1971), se mostrando como um outro
politipo. Tampouco, nenhuma frequéncia imaginaria foi encontrada para essa estrutura,
evidenciando que essa seja um ponto de minimo local. Logo, seria interesse também a
obtencdo de certas informagdes do ponto de vista quimico dessa estrutura.

Igualmente ao composto ZHN, o célculo de pDOS dos nitratos mostraram que ambos sdo
equivalentes (Figura 34). Como pdde ser observado na analise de transferéncia de carga, os
nitratos interagem com trés hidroxilas das lamelas e, com o calculo de pDOS, percebe-se que
essas interacoes sao iguais. Nota-se também o grande carater acido desses nitratos, devido a
grande densidade de estados na primeira banda de conducdo (energia positiva), favorecendo o

ganho de elétrons.
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Figura 34: Densidade de estados (DOS) do composto d-ZHN. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) dos nitratos da estrutura reduzida
do d-ZHN. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e est4 indicado pela linha

pontilhada.
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Foi percebido também o mesmo comportamento de hidroxilas visto para os outros
compostos. Na estrutura d-ZHN ha dois grupos de hidroxilas: hidroxilas tetraédricas
direcionadas aos nitratos e hidroxilas octaédricas ndo-direcionadas. A Figura 35 ilustra a

projecao de densidade de estados dessas hidroxilas.

— DOS
— pDOS hidroxilas tetraedricas

pDOS hidroxilas octaedricas

Densidade de estados (u.a.)

11 S

-30 20 -10
Energia (eV)

Figura 35: Densidade de estados (DOS) do composto d-ZHN. As linhas verde e vermelha
correspondem a projecdo das densidades de estados (pDOS) das hidroxilas tetraédricas
direcionadas aos nitratos e das hidroxilas octaédricas ndo-direcionadas da estrutura reduzida
do d-ZHN. O nivel de energia de Fermi foi escolhido como zero e esta indicado pela linha

pontilhada.
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5.11 — Analise vibracional de d-ZHC e d-ZHN

As Figuras 36 e 37 ilustram os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para as
estruturas desidratadas d-ZHC e d-ZHN, respectivamente. Com a saida de uma agua do
composto ZHC, ha o desaparecimento da banda de absorcdo correspondente a deformacao
angular (tipo-tesoura) da molécula de agua. As bandas de absor¢do na regiao entre 505 a 1050
cm™ correspondem a deformagdo angular de zinco com os oxigénios e com as hidroxilas. A
regido entre 3415 a 3730 cm™ corresponde a estiramentos de hidroxilas. Essas bandas de
absorcdo correspondentes a estiramentos de hidroxilas sdo afinadas com a saida de agua,
devido a auséncia de ligacGes de hidrogénio. Pode-se observar também, na Figura 36, que ha
uma banda de absor¢do em 3725 cm™ pouco intensa correspondente ao estiramento de
hidroxilas. Esse espectro simulado também esta de acordo com os dados experimentais
existentes (SRIVASTAVA, 1967). A Tabela 7 apresenta os numeros de onda simulados e
experimentais das principais bandas e pode ser visto que apenas alguns modos apresentaram
desvios acentuados, devido a falta de deconvolucdo dos espectros experimentais reportados

por Srivastava et al., tornando dificil a comparagdo dos dois.
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Figura 36: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do composto d-ZHC

66



Dissertacao de mestrado — Sérgio Rodrigues Tavares Filho

Tabela 7: Numeros de ondas das principais bandas de absorcao na regido do infravermelho de

d-ZHC (Valores experimentais de SRIVASTAVA, 1967)

Simulado (cm™) Experimental (cm™)
3463 3480
1043 1030
929 990
807 815
636 695

O composto d-ZHN apresentou bandas de absor¢do na regido de 600 a 1040 cm
correspondentes a deformacdo angulares de zinco ligados a atomos de hidrogénio e a
hidroxilas. As bandas de absor¢do em 1295 a 1420 cm™ correspondem, respectivamente, aos
estiramentos simétricos e assimétricos dos nitratos ligados ao zinco com simetria C,,. Stdhlin
et al. e Chouillet et al. reportaram espectros de absorcdo na regido do infravermelho em
temperaturas de 30, 50 e 80°C, porém ha uma pequena evidéncia de desidratacdo nessa faixa
de temperatura e, consequentemente, observam-se esses dois tipos caracteristicos de bandas
de absorcdo para anions nitratos monodentados (STAHLIN, 1971, CHOUILLET, 2004). Vale
lembrar que, para o composto ZHN, observa-se uma banda de absor¢do em 1352 cm™
correspondente ao estiramento dos nitratos e, com isso, pode-se afirmar que essa banda é
desdobrada em 1295 e 1420 cm™ com a saida das aguas.

Na regido entre 3500 a 3600 cm™ se encontram as bandas correspondentes aos
estiramentos de hidroxilas na lamela. Também é reportado na literatura uma banda de
absorcdo em 1641 cm™ correspondente a deformacdo angular da molécula de agua coordenada
ao zinco e, no espectro da Figura 37, ndo se observa essa banda (CHOUILLET, 2004). Na
simulacdo do espectro de ZHN, pdde-se observar essa banda de absorcdo de deformacao
angular em 1629 cm™. Essas observacdes mostram a qualidade dos calculos vibracionais
feitos para os compostos ZHN e d-ZHN, devido a capacidade de se prever todos esses fatos

experimentais supracitados.
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Figura 37: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o composto d-ZHN

5.12 — Estudo termodinamico de desidratacao dos compostos ZHC e
ZHN

Para estudar a termodinamica do processo de desidratacdo do composto ZHC, todas as
frequéncias vibracionais das estruturas ZHC, d-ZHC e da molécula de dgua em estado gasoso
foram calculadas. Com as frequéncias calculadas, a contribui¢do vibracional para a entropia e
para a energia interna e a energia de ponto zero (ZPE) puderam ser previstas e, assim, a

energia livre de Gibbs foi estimada. A Figura 38 ilustra a curva de variacdo de energia livre de
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Gibbs da desidratacdo do ZHC em relacdo a temperatura a 1 atm. Para a constru¢ao do grafico

da Figura 38, a seguinte reacao foi proposta:

ZHC(S) - d-ZHC(s) + HZO(B)

Na equacdo quimica acima, somente uma molécula de agua é retirada da estrutura ZHC
porque a estrutura utilizada nesse célculo foi a reduzida. Caso a estrutura de célula unitaria

convencional fosse usada nessa equagdo quimica, entdo trés moléculas de agua deveriam ser

contabilizadas no calculo.

15—

AG (kl/mol)

I ! I ! I
0 50 100 150
Temperatura (* C)

Figura 38: Gréfico de variacao de energia livre de Gibbs do processo de desidratacdo de ZHC

em relacdo a temperatura em graus celsius a 1 atm.

A temperatura correspondente ao equilibrio quimico é a de 104 °C, ou seja, o processo de
desidratacdo se torna termodinamicamente espontaneo a temperaturas acima dessa. Esse

resultado esta de acordo com os dados experimentais reportados por Garcia-Martinez et al. e
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Srivastava et al.,, que reportam temperaturas de desidratacio em 100 e 110 °C,
respectivamente (GARCIA-MARTINEZ, 1994, SRIVASTAVA, 1967). Os dois trabalhos
experimentais reportam duas analises termogravimétricas (TG/DTA) com taxas de
aquecimento diferentes e o valor simulado se encontra entre essas duas temperaturas
experimentais. Logo, essa concordancia entre o valor simulado e experimental da temperatura
de desidratacdo é mais um indicio da estrutura proposta d-ZHC ser a verdadeira estrutura
desidratada.

A Figura 38 ilustra uma reta que relaciona a variacao de energia livre de Gibbs com a
temperatura. Essa informacdo indica que a variacdao de entalpia e de entropia se mantem
constante em relacdo a temperatura, como mostra a equacao 36.

OAG _
=T AS  (36)

A Figura 39 corrobora com a equacdo 36, mostrando que a variagdo de entalpia e de
entropia do processo de desidratacdo do composto ZHC é praticamente constante, como pode
ser percebido pela escala utilizada no eixo de A(AG)/AT do gréfico. Esse grafico também
mostra que esse processo, na faixa de temperatura estudada, maximiza a entropia do sistema,

pois os valores de A(AG)/AT sdo negativos.

A(AGYAT (KJ/mol)

03 I | I | I |
o 50 100 150

Temperatura (° C)

Figura 39: Grafico da diferenca da variacdo da energia livre de Gibbs da desidratagdo de ZHC

em relacdo a temperatura (variacdes de AT = 10)
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Similarmente ao estudo feito para o processo de desidratacdo do composto ZHC, a
variacdo de energia de Gibbs da desidratacdao do composto ZHN foi investigada em funcdo da

temperatura. A seguinte equacao quimica foi utilizada para esse estudo termodinamico:
ZHN(S) - d-ZHN(S) + 2H20(g)

Igualmente ao estudo da desidratagdo do composto ZHC, a célula reduzida de ZHN foi
utilizada nesse calculo e, por isso, duas moléculas de agua foram retiradas da estrutura. Caso a

célula unitaria convencional fosse utilizada para esse cdalculo, seria necessaria a retirada de

seis moléculas de agua.
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Figura 40: Gréafico de variacao de energia livre de Gibbs do processo de desidratacdo de ZHN

em relacdo a temperatura em graus celsius a 1 atm.

Pela Figura 40, nota-se que o processo de desidratacdio do composto ZHN se torna

espontaneo termodinamicamente a temperaturas acima de 159 °C. Esse resultado mostra que
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ao composto d-ZHN ndo corresponde a estrutura obtida pelo tratamento térmico de ZHN,
porque alguns trabalhos experimentais termogravimétricos (STAHLIN, 1971; AUFFREDIC,
1983; BISWICK, 2007) reportam que as temperaturas, nas quais ocorrem a primeira perda de
massa, se encontram numa faixa de 65 a 82 °C. Como ja foi mencionado anteriormente,
nenhuma frequéncia imaginaria foi obtida para a estrutura d-ZHN, mostrando que essa nao
corresponde a um ponto de maximo de energia. Entretanto, pode-se inferir que essa estrutura
simulada corresponda a um ponto de minimo local, o qual pdde ser alcando pela metodologia
de calculo empregada nesse trabalho.

Igualmente a Figura 38, a Figura 40 ilustra uma reta que relaciona a variacao de energia
livre de Gibbs com a temperatura. Essa informacdo indica que a variacdo de entalpia e de
entropia se mantem praticamente constante em relacdo a temperatura, como pode ser
observado na escala utilizada do eixo de A(AG)/AT do gréafico da Figura 41. Pode-se dizer
também que ha uma maximizacdo de entropia, na faixa de temperatura estudada, do sistema

nesse processo, devido aos valores negativos de A(AG)/AT.
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Figura 41: Gréfico da diferenca da variacdo da energia livre de Gibbs da desidratagdo de ZHN

em relacdo a temperatura (AT = 10)
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5.13 — Estruturas resultantes das trocas anionicas (ZHA)

Por questoes de simplicidade, os compostos com os anions de flior, bromo e iodo serdo
designados como ZHF, ZHB e ZH]I, respectivamente. A Tabela 8 mostra todos os parametros
simulados da célula unitaria dos compostos ZHF, ZHC, ZHB e ZHI. Os valores simulados do
composto ZHC estdo diferentes em relacdo aos valores que encontram na Tabela 1, devido aos
critérios de convergéncia de forca utilizados para os compostos ZHB e ZHI e, por questdes de

comparacao, todas as otimizacoes foram executadas com o mesmo critério de convergéncia.

Tabela 8: Parametros das células unitarias dos compostos ZHF, ZHC, ZHB e ZHI

ZHF ZHC ZHB ZHI
a(A) 6,4026 6,4529 6,4829 6,5371
b (A) 6,4021 6,4412 6,4820 6,4917
c (A) 21,550 23,675 24,449 25,518
a () 89,72 89,97 89,97 89,72
B () 90,12 89,87 89,86 89,99
6) 120,27 120,05 120,02 119,77

V (A% 762,8 852,1 889,6 932,8

Os valores da Tabela 8 mostram que o espacamento basal dos compostos cresce com a
diminuicdo da eletronegatividade. O mesmo pode ser dito do volume da célula unitaria. Vale
lembrar também que todas as estruturas foram simuladas através do modelo de célula
reduzida, diminuindo os custos computacionais. Nao ocorreram tampouco grandes
modificacles estruturais: todos os sitios octaédricos e tetraédricos foram mantidos e somente
alguns valores de angulos e comprimentos de ligacOes variaram, especialmente as ligacGes
zinco-halogénio. O politipismo caracteristico do composto ZHC também foi mantido para as
outras estruturas. No composto ZHI, pode ser observada uma mudanga na orientacdo da
molécula de agua. Em todos os compostos, cada molécula de agua é cercada por seis atomos
de halogénios e cada molécula de agua direciona seus hidrogénios para halogénios adjacentes,
exceto para o composto ZHI. Também ha um pequeno aumento do angulo da molécula de

agua do composto ZHI (Figura 42).
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Figura 42: Orientacdo da molécula de agua nos compostos

(A) ZHF (B) ZHI (ambas vistas pelo mesmo plano)

5.14 — Difratogramas de raio X por policristais simulados de ZHA

A Figura 43 ilustra os picos de difracdo correspondentes aos planos (003) dos
difratogramas de raio X por policristais simulados dos compostos ZHF, ZHC, ZHB e ZHI.
Percebe-se que ha um deslocamento desses picos para angulos maiores com o aumento da
eletronegatividade, ou seja, ha uma diminuicdo do espacamento basal. Também ha uma
diminuicdo da intensidade do pico de difracdo (003) para o composto contendo iodeto, devido
a sua menor contribuicdo eletrénica. E impossivel a contabilizagio da orientagdo preferencial
na simulacdo dos padrdes de difracdo, logo pode-se inferir sem diivida sobre a influéncia dos
anions de iodo na intensidade desse pico. Os picos (003) dos compostos ZHC, ZHB e ZHF
correspondem aos picos mais intensos de todo o padrdao de difracdo, diferentemente do
composto ZHI, cujo pico (003) é um dos menos intensos. Porém, é de se esperar que o
difratograma de raio X por policristais experimental do composto ZHI apresente o pico de
empacotamento (003) como o mais intenso de todos, justamente pela orientacdo preferencial

tipica de compostos lamelares.
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Figura 43: Expansao dos picos (003) dos difratogramas de raio X por policristais simulados de

ZHF, ZHC, ZHB e ZHI (Ka Cu)

A Figura 44 ilustra os picos de difracdo correspondentes ao plano (110) dos compostos
ZHF, ZHC, ZHB e ZHI. Nota-se facilmente que esses picos se deslocam com o mesmo padrdao
dos picos (003). Esse deslocamento ocorre devido a diminuicdo interplanar do plano (110)
com o aumento de eletronegatividade dos halogénios dos compostos. Esses resultados
corroboram com os valores simulados de a e b das células unitarias. Os parametros a e b
simulados diminuem com o aumento de eletronegatividade dos halogénios, como pode ser

visto na Tabela 8. A intensidade desses picos também pode ser relacionada com a natureza
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dos halogénios dos compostos. O plano (110) contem todos os halogénios ndao equivalentes
por simetria translacional, logo o aumento da densidade eletronica desses atomos contribui
para a intensificacdo do pico. A Figura 45 ilustra o plano (110) do composto ZHC, porém essa
gravura também pode ser representativa para os compostos ZHF, ZHB e ZHI, pois esses sao

isoestruturais.
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Figura 44: Expansao dos picos (110) dos difratogramas de raio X por policristais simulados de
ZHF, ZHC, ZHB e ZHI (Ka Cu)
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v

Figura 45: Ilustracdo do plano (110) do composto ZHC (moléculas de agua nao representadas)

5.15 — Calculos de transferéncia de densidade de carga de ZHA

Célculos de diferenca de densidade de carga também foram executados para comparar a
interacdo da molécula de agua com os halogénios e as lamelas (Figura 46). Esses calculos
mostram que as interacoes entre as moléculas de agua e os halogénios diminuem de acordo
com a diminuicdo da eletronegatividade. A molécula de dgua do composto ZHF transfere
carga fortemente para os anions de flior e recebe carga das lamelas através de suas hidroxilas.
As distancias entre os hidrogénios da agua e dos anions de fliior sdo praticamente as mesmas
(1,82 A) e menores que as distancias entre os hidrogénios e os anions de cloreto do composto
ZHC. As distancias entre os hidrogénios das hidroxilas das lamelas e o oxigénio da molécula
de 4gua também sdo praticamente as mesmas (1,82 A). A molécula de dgua nos compostos
ZHB e ZHI ndo transfere carga para seus respectivos atomos de halogénio. Porém, a molécula
de agua do composto ZHI interage consideravelmente com uma hidroxila da lamela,
diferentemente da molécula de dgua do composto ZHB que ndo recebe carga de nenhuma
hidroxila. Do ponto de vista geométrico, a distancia entre o &tomo de oxigénio da molécula de
dgua e os hidrogénios das hidroxilas sdo bastante diferentes (1,81 e 2,84 A), sendo a menor

distancia correspondente a transferéncia de carga. Essas observacdes corroboram com o0s
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valores de volume das células unitarias, pois quanto maior a interagdo existente na regiao
interlamelar, menor é o espacamento basal e, consequentemente, menor é o volume.

Deve-se enfatizar que todos os mapas da Figura 46 foram construidos com o mesmo corte
de isosuperficie, logo eles permitem justamente comparar as intensidades das interagcdes das

moléculas de agua nos compostos, pelos l6bulos vermelhos e azuis.
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Figura 46: Diferenca de densidade de carga para os compostos (A) ZHF (B) ZHC (C) ZHB
(D) ZHI. p(ZHA) — p(ZHA-agua) — p(agua). Corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/ Bohr®.
Lébulos vermelhos representam aumento de carga e l6bulos azuis representam diminuicdo de

carga.
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5.16 — Analise vibracional de ZHA

Os espectros de absorcao na regidao do infravermelho mostram bandas de absor¢do entre
600 a 1200 cm™ correspondentes a deformacdo angular de hidroxilas. A vibragdo do tipo
wagging da molécula de dgua também estd presente nessa regido, tanto como a deformacdo
angular entre os atomos de oxigénio e zinco. As bandas de absorcdo entre 1520 a 1640 cm™
correspondem a deformacdo angular da molécula de agua. Essas bandas de absorcdo se
deslocam para nimero de onda maiores com o aumento da eletronegatividade dos halogénios,
devido a maior interacdo da deformacgdo da molécula de d4gua com o halogénio. As bandas de
absorcdo na regido de 3210 a 3620 cm™ correspondem a estiramentos simétricos e
assimétricos da molécula de agua e aos estiramentos das hidroxilas das lamelas.

A Figura 47 permite visualizar os deslocamentos das bandas de absorcdo e suas
intensidades para os compostos ZHF, ZHC, ZHB e ZHI, mostrando também as suas
diferencas, as quais sdo muito evidentes. Pode-se observar também um descolamento das
bandas de absor¢do do estiramentos das moléculas de agua para nimeros de onda menores dos
compostos ZHF, ZHC e ZHB. Esse deslocamento ocorre devido a diferenca de
eletronegatividade dos halogénios. O composto ZHF apresenta grandes interagoes dos
fluoretos com a molécula de agua, favorecendo as ligacdes de hidrogénio. Esse fator
proporciona o alargamento das bandas de estiramento da molécula de agua e o deslocamento

para nimeros de onda menores.
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Figura 47: Comparagao dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
compostos ZHF, ZHC, ZHB e ZHI
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Pela simulacdo dos espectros de absorcdo desses compostos, nota-se que 0S COmMpOStos
ZHF, ZHC, ZHB e ZHI apresentam frequéncias de vibracdo bastante distintas, as quais
poderiam ser utilizadas para a caracterizacao dos mesmos. Vale mencionar também que essa
grande distincao das frequéncias acarreta a uma grande diferenca das funcdes de particdo
vibracionais desses compostos, alterando significativamente a ocupacdo dos estados dos

modos de vibracao.

5.17 — Analise termodinamica das trocas anionicas

As estruturas ZHF, ZHB e ZHI foram utilizadas no estudo do processo de troca ani6nica
do composto ZHC. Como ja foi dito anteriormente, os anions foram calculados como gases
carregados negativamente em um caixa ctbica e uma correcao experimental foi feita para o
efeito de hidratacao.

A reacdo em estudo ocorre em meio aquoso e ndo ha transicao entre os tipos Ila e IIb dos
hidroxissais, ou seja, o anion coordenado no zinco tetraédrico € retirado da estrutura e o anion

da solugdo aquosa assume o seu lugar.
ZHC(S) + ZA_(aq) - ZHA(S) + 2C1_(aq)

A Tabela 9 apresenta os valores de variacao de energia livre de Gibbs das trocas anionicas
do composto ZHC, variacao de entalpia e a contribuicdo entrépica (TAS) para o processo.
Todos esses valores foram normalizados em relacdo ao niimero de cations de zinco presentes
na célula unitaria.

AG= (GZHA+2GCI)_(GZHC+2GA)
N

Zn

Onde os valores de G, e G,y sdo a energia livre de Gibbs do composto com o
anion substituido e do composto ZHC, respectivamente. Os valores de G, e G, sdo a
energia livre de Gibbs do cloreto e do anion de troca em meio aquoso, respectivamente. O
valor N,, representa o numero de cations de zinco nas estruturas estudadas.

Os valores negativos de variacdo de energia livre de Gibbs indicam espontaneidade do

processo Logo, somente o processo correspondente a substituicdo do cloreto por iodeto é
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espontaneo termodinamicamente. Nota-se também que esse mesmo processo € exotérmico
(AH < 0), ou seja, essa troca anionica acarreta uma diminuicdo de energia interna. Percebe-se
também que somente a troca anionica com fluoreto é favoravel entropicamente devido aos
valores de entropia dos cloretos e fluoretos aquosos. Nota-se também que, pelos valores de
variacao de energia livre de Gibbs, é possivel que a espontaneidade termodinamica dos

processos seja bastante sensivel a temperatura.

Tabela 9: Estudo termodinamico do processo de troca anionica para o composto ZHC a

298,15 Kealatm

AG (kcal mol™) AH (kcal mol™) TAS (kcal mol™)
ZHC - ZHF 1,91 3,35 1,44
ZHC - ZHC 0,00 0,00 0,00
ZHC - ZHB 1,99 -0,27 -2,26
ZHC - ZHI -1,62 -4,61 -2,99

Pelos célculos dos processos de troca anionica, observa-se também que a contribui¢ao
entropica é altamente influenciada pelos anions em estudo. Esses calculos mostram também
que a contribuicdo vibracional para o processo é bastante importante.

Ishikawa et al. estudou o processo de troca anionica do composto ZHC com os anions
carbonatos e sulfatos. Esses experimentos foram conduzidos a 30 °C (303,15 K) com a adicao
de sélidos de ZHC em solugdes de Na,CO; e Na,SO, e repouso por 24 h. Os solidos obtidos
foram lavados e secados a 70 °C e analisados por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho e por difracdo de raio X por policristais (ISHIKAWA, 2007). Os solidos
tratados com os anions carbonato e sulfato ndo apresentaram padrdes de difracdo diferentes,
porém os espectros obtidos apresentaram bandas de absor¢do pouco intensas caracteristicas de
estiramento de carbonato (1497 e 1388 cm™) e sulfato (1200 e 1113 cm™). Pdde-se concluir
entdo que o composto ZHC ndo substitui os seus cloretos facilmente com os anions carbonato
e sulfato, e a seguinte ordem de seletividade foi descoberta: COs* > SO,* > CI.

Como ja foi mencionado na metodologia do trabalho, as estruturas ZHF, ZHC, ZHB e
ZHI também foram utilizadas para a troca anionica do composto ZHN. A reacdo proposta para
essas trocas modifica o tipo dos hidroxissais: ha uma transicao de um hidroxissal do tipo IIb

para um do tipo Ila.
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ZD5(OH)3(NO3)2.2H20(5) + 2A_(aq) - ZH5(OH)3A2.H20(5) + 2NO3_(aq)+ HzO(l)

A Tabela 10 apresenta os valores de variacdao de energia livre de Gibbs das trocas
anionicas do composto ZHN, variacdao de entalpia e a contribuicdo entrépica (TAS) para o
processo. Todos esses valores foram normalizados em relagdo ao nimero de cations de zinco
presentes na célula unitaria.

AG= (GZHA +2GN1TRATO+GAGUA)_ (GZHN +2GA)
N

Zn

Onde os valores de G, e G,y sdo a energia livre de Gibbs do composto com o
anion substituido e do composto ZHC, respectivamente. Os valores de Gypar0o € G, sdo
a energia livre de Gibbs do cloreto e do anion de troca em meio aquoso, respectivamente. O

valor N, representa o numero de cations de zinco nas estruturas estudadas. O valor

G4cua representa a energia livre de Gibbs da agua liberada durante a troca anionica. Essa
propriedade termodinamica da agua liquida foi calculada pela dgua gasosa e foi corrigida por

uma energia livre de Gibbs de vaporizagdo experimental (LIDE, 2003).
HzO(l) - HzO(g) AG(\)/AP

AGy, = G, — G|
Os valores negativos de variacao de energia livre de Gibbs indicam espontaneidade de
todos os processos de troca anidnica. Nota-se também que todos 0s processos sao exotérmicos
(AH < 0), ou seja, essa troca anidnica acarreta uma diminuicdo de energia interna. Percebe-se
também que somente as trocas anidnicas com fluoreto e com cloreto sdo favoraveis

entropicamente.

Tabela 10: Estudo termodinamico do processo de troca anidnica para o composto ZHN a

298,15 Kealatm

AG (kcal mol™) AH (kcal mol™) TAS (kcal mol™)
ZHN - ZHF -7,64 4,52 3,12
ZHN - ZHC -9,55 -7,87 1,68
ZHN - ZHB -7,55 -8,14 -0,59
ZHN — ZHI 11,17 -12,48 1,31
ZHN - ZHN 0,00 0,00 0,00
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Trabalhos experimentais de troca anionica com o composto ZHN mostram que todas as
trocas com esses anions sdo possiveis, porém alguns sdo retidos com maior facilidade
(THOMAS, 2011). Thomas et al. mostrou por experimentos de difracio de raio X por
policristais que as trocas com os anions cloretos e fluoretos apresentam modificacdes
perceptiveis nas estruturas. O difratograma do precipitado formado com fluoreto mostrou
picos alargados enquanto que o padrdo de difracdo com cloreto se modificou, deslocando os
picos do espacamento basal para angulos maiores, bem préximo ao parametro ¢ do composto
ZHC. Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos precipitados obtidos
mostraram que os nitratos ndo sao totalmente removidos pelos fluoretos, devido a bandas de
estiramento caracteristicos de nitrato (THOMAS, 2011). Deve-se mencionar também que a
temperatura e a duracdo dos experimentos de troca anidnica ndo foram reportadas nesse
trabalho.

Aliando os resultados experimentais reportados por Thomas et al., percebe-se que,
termodinamicamente, as reacoes de troca anionica sdo favoraveis. Porém, um estudo de
barreira de energia dos processos poderia prever a facilidade da entrada desses anions na
estrutura do ZHN. Thomas et al. discute justamente esse aspecto cinético nesse mesmo artigo,
propondo que a dificuldade da entrada desses anions esta bastante relacionada a grande
hidratacdo dos anions. Infelizmente, o calculo de barreira energética para esse tipo de processo
se torna, no momento, impossivel devido ao envolvimento de estado sélido com liquido. E
outro problema em relacdao a esse sistema, € a alteracao dos vetores de translacdao das células
unitarias envolvidas no processo, sendo impossivel a computacdo dessas variagoes no
caminho de reacdo. As unicas variaveis possiveis no calculo de caminho de reagdo sdo as

coordenadas atdmicas com os parametros de rede constantes.

5.18 — Estrutura de Zns(OH)s(N03)2.2NH3 (ZHN-N)

Por motivos de simplicidade, o composto Zns(OH)s(INOs),.2NH; sera designado com a
sigla ZHN-N. Essa estrutura é descrita na literatura como uma modificacdo do composto ZHN
(BENARD, 1995). Essa modificagdo consiste na substituicio das moléculas de agua
coordenadas ao zinco tetraédrico pela molécula de amonia. Na Tabela 11 podem ser
encontrados os valores simulados e experimentais dos parametros de rede da célula unitaria do

composto ZHN-N. A Figura 48 ilustra a estrutura da célula unitaria reduzida de ZHN-N.
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Tabela 11: Valores simulados e experimentais dos parametros de rede de ZHN-N

ZHN-N
Simulado Experimental Erro relativo (%)
a(A) 21,293 20,781 2,46
b (A) 6,3443 6,2151 2,08
c(R) 5,5167 5,4952 0,39
a (%) 89,08 90,00 1,02
B (°) 92,90 92,24 0,71
Y (©) 90,50 90,00 0,55

Figura 48: Ligacoes de hidrogénio do composto ZHN-N (linhas pontilhadas escuras)

A molécula de amoénia do composto ZHN-N possui um comportamento similar ao da
molécula de agua presente no composto ZHN. Deve-se mencionar que um estudo de rotagao
das moléculas de amonia ndo foi necessario para esse composto a fim de se alcancar um ponto
de minimo de energia. Os anions de nitrato estdo perpendiculares em relacdao as lamelas e suas

conformacgoes possuem uma grande influéncia da molécula de amonia. Cada nitrato se permite
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fazer cinco ligaces de hidrogénio, sendo duas ligacdes com as moléculas de amonia e trés
ligacdes com as hidroxilas das lamelas. Pode-se notar também que o espacamento basal do
composto ZHN-N é maior em comparacdo com o do composto ZHN. Isso se deve
simplesmente a molécula de amonia que possui um volume maior que a molécula de agua.
Nota-se também que o valor do angulo 3 da célula unitaria de ZHN-N é bem proximo ao valor
do composto ZHN, mostrando que o modelo empregado nesse trabalho foi capaz de prever a
estrutura substituida com amonia. Caso os valores dos angulos fossem bastante diferentes,
outros minimos locais correspondentes a outros politipos poderiam ser alcancados. Isso
acontece, por exemplo, com o composto d-ZHN que possui um politipismo diferente do
composto hidratado ZHN e requer a constru¢do de uma nova estrutura inicial. Como ja foi
informado na metodologia desse trabalho, todas as estruturas desidratadas e substituidas
foram baseadas nas estruturas otimizadas de ZHC e ZHN. Logo, o modelo de ZHN foi
incapaz de prever a estrutura experimental reportada de d-ZHN. Porém esse modelo pode
alcancar um ponto de minimo correspondente a outro politipo.

Do ponto de vista tedrico, pode-se perceber até agora que os modelos de célula unitaria
reduzida empregados nesse trabalho foram excelentes para a previsao de estruturas com o

mesmo politipo ou com pequenas variacdes dos angulos da célula inicial do calculo.

5.19 — Analise vibracional de ZHN-N

A Figura 49 ilustra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto
ZHN-N. As bandas de absor¢do na regido de 540 a 970 cm™ correspondem a deformagdo
angular das ligacdes das hidroxilas das lamelas. A banda de absor¢do em 1026 cm™
corresponde ao estiramento simétrico do anion nitrato. As bandas de absor¢dao em 1298 e 1383
cm™ correspondem ao estiramento assimétrico dos anions nitratos. Essas bandas de absorcdo
dos nitratos sugerem também que os mesmos se encontram ndo coordenados na regido
interlamelar (simetria pontual Ds;) e sdo bem proximos ao valores reportados de ZHN por
Stahlin et al (STAHLIN, 1971). A banda de absor¢do em 1613 cm™ é assinalado como a
deformacdo angular simétrica da molécula de amonia. A banda na regido entre 3148 a 3740
cm™ corresponde aos estiramentos das moléculas de amonia e de hidroxilas. Esses valores de
numero de onda para os modos da molécula de amo6nia mostram que essa esta coordenada ao
zinco tetraédrico, devido aos desvios em relacdo aos nimeros de onda dos modos da amdnia

no estado gasoso.
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Figura 49: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do composto ZHN-N

5.20 — Calculos de transferéncia de densidade de carga do composto
ZHN-N

Célculos de diferenca de densidade de carga foram executados para estudar as interagoes
existentes no composto ZHN-N. Pela Figura 50, pode-se observar a interacdo dos anions
nitratos com as lamelas. Observa-se que os nitratos interagem fortemente com as hidroxilas
das lamelas e com as moléculas de amonia coordenadas aos zincos tetraédricos.
Diferentemente do composto ZHN-N, as hidroxilas possuem um grande papel, ao invés das
moléculas de amdnia, na conformacdo dos anions nitratos. Para o composto ZHN, pdde-se
observar que a molécula de agua tem uma grande importancia na conformagao perpendicular
dos anions nitratos. Nota-se também que os hidrogénios da molécula de amodnia ndo
transferem carga com a mesma intensidade, diferente da molécula de 4gua do composto ZHN,
cujos hidrogénios transferem densidades de carga iguais.

Ambos os nitratos na regiao interlamelar sao equivalentes do ponto de vista quimico. Essa
caracteristica também estd presente no composto ZHN. Esse calculo também permite inferir

que ndo ha transferéncia de carga entre os nitratos, pois as densidades de cada nitrato foram
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subtraidas individualmente da densidade total de ZHN-N. Vale ressaltar que esse estudo de
interacOes na regido interlamelar corrobora com a descricao estrutural (Figura 48) do

composto ZHN-N.

e 0
N H O

VA

Figura 50: Diferenca de densidade de carga do composto ZHN-N: p(ZHN-N) — p(ZHN-N sem
nitrato) — p(nitrato). Corte de isosuperficie de 0,00175 elétrons/ Bohr®. Lébulos vermelhos

representam aumento de carga e l6bulos azuis representam diminuicdao de carga.

Para fins de comparacdo, a Figura 51 apresenta as diferencas de densidade de carga do
composto ZHN e ZHN-N com os mesmos cortes de isosuperficie. Pela Figura 51, nota-se pelo
tamanho dos l6bulos vermelhos (aumento de densidade de carga) que os nitratos do composto
ZHN recebem mais carga que os do composto ZHN-N. Essa figura também evidencia a
relevancia das interagdes das moléculas de agua e amonia com os nitratos dos compostos, pois
somente se consegue visualizar as transferéncias de carga das moléculas de dgua para os

nitratos (ZHN) e das hidroxilas para os nitratos (ZHN-N).
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Figura 51: Diferencas de densidade de carga de (A) ZHN: p(ZHN) — p(ZHN sem nitrato) —
p(nitrato) e de (B) ZHN-N: p(ZHN-N) — p(ZHN-N sem nitrato) — p(nitrato). O corte de
isosuperficie de ambas as figuras é de 0,003 elétrons/ Bohr®. Lobulos vermelhos representam

aumento de carga e 16bulos azuis representam diminuicdo de carga.
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5.21 — Estudo termodinamico da saida de molécula de amonia do

composto ZHN-N

Igualmente o composto ZHN, experimentos termogravimétricos do composto ZHN-N
foram conduzidos para o estudo de sua estabilidade térmica do composto e as reacoes
quimicas ocorridas com o aumento de temperatura (BENARD, 1994). Para o composto ZHN,
pode ser observado que a saida das moléculas de agua ocorre com o aparecimento de um pico
endotérmico. Também é proposto no mesmo trabalho que os anions nitratos da regidao
interlamelar se coordenam com os zincos tetraédricos. Logo, é de se esperar que a retirada das
moléculas de agua do composto ZHN e a saida das moléculas de amonia do composto ZHN-N
resultem na mesma estrutura: d-ZHN. Entretanto, Benard et al. reportou que esse fenémeno
ndo ocorre para o composto ZHN-N. Com o aumento de temperatura, ndao ha o aparecimento
dos padroes de difracdo correspondentes do composto d-ZHN.

Com as frequéncias vibracionais e a energia de ponto zero (ZPE) em mados, pode-se
calcular a energia livre de Gibbs do composto ZHN-N a diversas temperaturas e, dessa forma,
prever a variacdo de energia livre de Gibbs do processo de saida das moléculas de amonia. O

grafico da Figura 52 foi construido a partir da seguinte reagdo quimica:
ZHN-N) — d-ZHN) + 2NHj
Na equacgdo quimica acima, duas moléculas de amonia sdo retiradas da estrutura ZHN-N
porque a estrutura utilizada nesse célculo foi a reduzida. Caso a estrutura de célula unitéria

convencional fosse usada nessa equacao quimica, entdo quatro moléculas de amonia deveriam

ser contabilizadas no calculo.
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Figura 52: Gréafico de variacao de energia livre de Gibbs do processo da saida de aménia de

ZHN-N em relacdo a temperatura em graus celsius a 1 atm.

Pode-se observar pela Figura 52 que a variacao de energia livre de Gibbs desse processo
ndo se torna negativo em nenhum valor de temperatura no intervalo de 0 a 300 °C. Logo, esse
processo nado se torna espontaneo nessa faixa de temperatura. Esse resultado corrobora com as
observagoes experimentais publicadas por Benard et al. Nota-se entdo que a estrutura d-ZHN
ndo pode ser obtida pelo tratamento térmico do composto ZHN-N, devido a termodinamica da
reacdo. Observa-se também que, nessa faixa de temperatura, outros processos Sao
termodinamicamente favoraveis, como por exemplo a formacdo de uma nova fase a qual foi
reportada por Benard et al.

Percebe-se também pela Figura 52, a dependéncia linear entre a variacao de energia livre
de Gibbs e a temperatura que mostra justamente que as variacoes de entalpia e de entropia do
processo sdo praticamente constantes, como pode ser visto na escala utilizada do eixo de

A(AG)/AT na Figura 53. A Figura 53 também mostra a maximizacao da entropia do sistema,
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pois os valores do grafico sdo negativos, e que, com o aumento da temperatura, a variacao de

entropia tende a diminuir.
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Figura 53: Grafico da diferenca da variacdo de energia livre de Gibbs da saida de aménia do

composto ZHN-N em relacdo a temperatura (AT = 10)

6 — Conclusoes e perspectivas futuras

Os compostos tipo hidrotalcitas e os hidroxissais compartilham de muitas aplicagGes,
sejam elas cataliticas ou estruturais. Devido a sua natureza lamelar, muitas moléculas ou até
mesmo complexos carregados negativamente sdo intercalados na regido interlamelar a fim de
aperfeicoar suas funcionalidades ou retirar certos efeitos indesejaveis. Sabe-se também que a
simulacdo computacional é uma excelente ferramenta para a previsdo de propriedades de
compostos. Porém, até o exato momento nenhum trabalho teérico foi conduzido para os
hidroxissais, sendo esse o primeiro.

Ainda que as simula¢des computacionais se mostrem uma 6tima ferramenta, elas devem
possuir um baixo custo computacional para viabilizar suas execucdes. Nesse trabalho, foi

empregado um modelo tedrico elaborado no grupo GFQSI que reduz o volume das células
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unitarias, minimizando consequentemente os custos computacionais. Esse modelo de reducao
ja foi testado para os compostos tipo hidrotalcita com os cations Mg*, Zn** e Al*" e se
mostrou bastante adequado para tais compostos. A principal diferenca entre os compostos tipo
hidrotalcita e os hidroxissais do tipo II é o aparecimento de sitios tetraédricos, modificando
significativamente as interacoes da regido interlamelar. Devido a essa caracteristica estrutural,
foi necessario executar testes criteriosos para a validacdo desse modelo de reducdo nesses
hidroxissais. As células unitarias dos compostos ZHC e ZHN foram reduzidas mantendo os
seus politipos caracteristicos e suas otimizacdes de geometria previram parametros de redes e
posicdes atbmicas bem proximas dos valores experimentais. As frequéncias calculadas e os
difratogramas por policristais simulados também mostraram bastante concordancia com os
valores experimentais.

Po6de-se concluir entdo que a metodologia empregada nesse trabalho se mostrou bastante
adequada para a simulacdo desses hidroxissais Ila e IIb. Os compostos do tipo I sdo
semelhantes aos compostos tipo hidrotalcita e, como ja foi dito anteriormente, essa
metodologia ja foi testada para alguns hidroxidos duplos lamelares. Logo, ndo seria
incondizente afirmar que essa metodologia poderia ser valida também para os hidroxissais do
tipo I. Vale ressaltar também que além de varios resultados inéditos, esse trabalho também
possibilitou elaborar uma metodologia sistematica para a simulacdo de outros variantes de
hidroxissais.

As estruturas desidratadas iniciais foram construidas a partir das estruturas hidratadas
otimizadas e foram otimizadas com os mesmos critérios. O grafico de variacao de energia
livre de Gibbs do processo de desidratacdo do composto ZHC em funcdo da temperatura
indica que a estrutura desidratada prevista seja a obtida pelo processo de calcinagdo, pois a
temperatura correspondente a espontaneidade termodinamica se encontra de acordo com os
valores de temperatura de perda de massa experimentais. A estrutura desidratada d-ZHN
simulada ndo possui o mesmo politipo de sua respectiva estrutura experimental e a
temperatura de desidratacdo ndo pode ser prevista por essa estrutura, porém esse fato nao
invalida a simulacdo porque essa estrutura prevista corresponde a um minimo local, devido a
auséncia de frequéncias imaginarias. Pode-se inferir entdo que o modelo é adequado para a
previsdo de estruturas com o mesmo politipo, ou seja, com valores de angulos a, 3 e y
proximos. Os comprimentos das células unitarias ndo tiveram grande influéncia na otimizacao
de geometria, visto que varias estruturas estudadas possuem valores de a, b e c bastante

distintos e essas foram montadas pelas estruturas ZHC e ZHN otimizadas. Os resultados do
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composto ZHN-N mostram também que a substituicdo de moléculas nessas estruturas pode
ser simulada pelo modelo proposto.

Em termos estruturais, percebe-se que as interacoes presentes nos compostos do tipo Ila
dependem fortemente da eletronegatividade dos anions coordenados aos zincos tetraédricos.
Para o anion fluoreto, as interacdes entre a molécula de agua e as hidroxilas das lamelas se
tornam bastante intensas, ocorrendo uma grande transferéncia de carga. Os anions cloreto e
brometo também apresentam as mesmas interagdes, porém com intensidades diferentes. O
composto com anion iodeto ZHI apresenta interacdes diferentes devido a orientacdo da
molécula de agua, a qual recebe carga somente de uma hidroxila. No composto ZHN, os
anions nitratos interagem com as hidroxilas e mais fortemente com as moléculas de agua
coordenadas aos zincos tetraédricos, mostrando que as moléculas de 4gua possuem um papel
fundamental na conformacdo dos nitratos. O mesmo pode ser observado no composto
ZHN-N, pois a geometria piramidal das moléculas de amonia orienta mais facilmente os
nitratos. O composto ZHN requisitou um estudo preliminar da orientacdo das moléculas de
agua, entretanto o composto ZHN-N ndo necessitou o mesmo estudo de rotagdo para as
moléculas de amonia.

Os valores das variacOes de entalpia, energia livre de Gibbs e de TS puderam ser
calculadas para as trocas anionicas dos compostos ZHC e de ZHN com os anions fluoreto,
brometo, iodeto e cloreto, no caso de ZHN. Como ja foi mencionado, os experimentos de
troca anionica do composto ZHC foram conduzidos somente com os anions carbonato e
sulfato. Os resultados obtidos aqui mostraram que os anions cloretos somente sdo trocados
pelos iodetos e essas sdo isoestruturais. A simulacdo das trocas anidonicas do composto ZHN
mostrou que os nitratos sdo retirados da regido interlamelar e uma molécula de dgua assume
seus lugares, enquanto a segunda molécula de agua é liberada do bulk. Essas trocas anidnicas
ja foram conduzidas experimentalmente (THOMAS, 2011) e foi reportado que esses anions
sao removidos das solucdes. Entretanto, as estruturas dos produtos obtidos ndo foram
refinadas, mostrando mais uma vez o grande auxilio da simulacdo computacional para a
interpretacao de dados experimentais. Uma sequéncia de seletividade de retencdao de anion
também foi construida experimentalmente (THOMAS, 2011). Porém, para a simulagdo dessa
seletividade, seria necessario um calculo de barreira energética desses processos, o qual seria
impossivel momentaneamente, devido ao envolvimento de dois estados fisicos distintos
(estado liquido e s6lido) nessas trocas.

Os resultados apresentados também poderdo ser tteis para outras simulacoes

computacionais e, até mesmo, para outros trabalhos experimentais, visto que, até esse exato

93



Dissertacao de mestrado — Sérgio Rodrigues Tavares Filho

momento, nenhuma simulagdo computacional direcionada aos hidroxissais foi feita e algumas

estruturas obtidas aqui ainda nao foram refinadas.
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