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RESUMO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) tém atraido consideravel interesse devido as suas
potenciais aplicagdes como adsorventes seletivos, veiculos para fairmacos e biomoléculas,
precursores para ceramicas € materiais nanocompositos. Um importante aspecto na sintese
desses compostos € a natureza dos cations. Uma vez que a preparacao de um novo composto ¢
baseada na substitui¢do isomorfica de um metal em um estado de oxidagdo por um outro em
um estado diferente (ou o mesmo), a diferenga entre os raios nao pode ser muito grande. A
literatura reporta uma familia de HDL estruturalmente relacionada a gibbsita (Al(OH)s).
Trata-se de uma hidrargilita formada por lamelas de hidroxido (OH") com ions aluminio (AI*")
ocupando dois tercos dos sitios octaédricos da estrutura. A alternancia entre sitio ocupado e
vacancia gera uma pequena deformag¢do no octaedro. Como resultado, a vacancia ¢
ligeiramente maior se comparada ao sitio ocupado. As vacancias da lamela da gibbsita tem o
didmetro aproximado ao de cations pequenos como o Li', permitindo a sua intercalagdo sem
acarretar grandes deformagdes, visto que o raio do Li* e AI*" sdo proximos. Neste caso, a
carga positiva gerada ¢ contrabalanceada pela presenca de anions e moléculas de agua no
espaco interlamelar. Trata-se do unico exemplar de HDL formada por cations 1+ e 3+. A
estrutura desses materiais, baseada no empilhamento lamelar com espécies anidnicas
aprisionadas por atragdo eletrostatica entre as mesmas, permite a difusdo desses anions. O
entendimento de como diferentes espécies afetam a estrutura do material tem grande
relevancia no planejamento tedrico para aplicacdes tecnologicas, dado que o comportamento
de intercalagdo tem importancia em varios processos. O presente trabalho discute a
modificacdo estrutural derivada da troca i6nica no HDL Li-Al-Cl, formado pelo tratamento da
gibbsita com o cloreto de litio (LiCl) em meio aquoso por meio de calculos ab inito. O ion CI
no hidréxido duplo lamelar precursor foi trocado pelos dnions F~, Br, OH™, I', NO;~, CO; % e
SO, . Os espectros de DRX, RMN ¢ IV foram avaliados bem como a diferenca de densidade
de carga e a projecdo de densidade de estados. A energia livre de Gibbs e a entalpia para a

reacdo de formacao do HDL [LiAl(OH)s]Cln-H,O também foi calculada.

Palavras-chave: HDL, Hidroxido duplo lamelar, gibbsita, litio, DRX, IR, RMN, calculos ab

initio.



ABSTRACT

Layered double hydroxides (LDHs) have attracted considerable interest due to their
potential applications as selective adsorbents, hosts for drugs and biomolecules, precursors for
ceramics and nanocomposite materials. An important aspect in the LDH synthesis is the
nature of the cations. Since the preparation of a new compound is based on the isomorphic
substitution of a metal in an oxidation state by another in a different (or in the same) oxidation
state, the difference between the radius can not be very large. It is known from the literature
that a family of LDH is structurally related to the gibbsite (AI(OH);). It is a hydrargilite

I**) occupying two-thirds of the

formed by a hydroxyl layer (OH") with aluminum ions (A
octahedral sites. The alternance between occupied site and vacancy creates a small
deformation of the octahedron. As a result, the vacancy is slightly wider compared to the
occupied site. The vacancies of the gibbsite layer have the diameter comparable to small
cations such as Li'", without large deformations, once the atomic radius of Li'" and AI*" are
close. In this case, the generated charge is counterbalanced by anions and water molecules in
the interlayer space. This is the only example of LDH formed by 1+ and 3+ cations. The
stacking structure of these materials based on electrostatic interaction between the layers
allows the interlayer anion diffusion. The understanding of the influence of different interlayer
anions in the LDH structure have great importance to help on theoretical planning for
technological applications, since the intercalation behavior is important in many processes.
The present work discusses the structural modifications derived from anion exchange on Li-
AI-Cl formed by the treatment of the gibbsite with lithtum chloride (LiCl) in solution, by ab
initio calculations. The CI” ion in the LDH precursor was exchanged for a series of anions, F~,
Br, OH", I, NO;, CO;* and SO, 2 The XRD, NMR and IR spectra were evaluated, also the
charge density difference and projections density state were evaluated. The Gibbs energy and

the enthalpy for the formation reactions of the [LiAl,(OH)s]Cl.nH,O were also calculated.

Keywords: LDH, layered double hydroxides, gibbsite, lithium, XRD, IR, NMR ab initio

calculation.
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1 INTRODUCAO

1.1 ECONOMIA E SUSTENTABILIDADE.

Em 26 de abril De 2019, ocorreu na cidade de Pequim-China, o Forum de Cooperagao
Internacional das Nag¢des Unidas, no qual o secretario-chefe Antonio Guterres, pediu que a
comunidade internacional se una para mobilizar recursos para a implementagao dos objetivos
de desenvolvimento sustentavel (ODS). Além disso, o secretario lembrou que os paises
precisam encontrar uma maneira de fazer uma transi¢do da “economia cinza insustentavel e
movida a combustiveis fosseis para um futuro de energia limpa, verde e de baixa emissdo de
carbono.” (ONU, 2019).

O primeiro Gigaton Coalition, coalizdo formada pela ONU meio ambiente e o
governo da Noruega, divulgou em 31 de outubro de 2017 o relatdrio: “Energia renovavel e
eficiente nos paises em desenvolvimento — contribui¢des para reduzir as emissdes globais.” O
documento diz, que a promog¢do de projetos de energia renovavel e eficiente em paises em
desenvolvimento permite o preenchimento de lacunas abertas do Acordo de Paris
concomitante ao desenvolvimento economico dessas nagoes.

O relatorio concluiu que projetos eficientes de energia renovavel criam beneficios que
vao além das mudancgas climaticas. As melhorias ambientais tém por consequéncia o aumento
na saude populacional, criagdo de novos postos de trabalho e a diminui¢ao das desigualdades
sociais, como, por exemplo, a igualdade de género. Tais prerrogativas sdo bases do ODS e
ratificam a energia renovavel e eficiéncia energética como um investimento ndo apenas para
evitar catastrofes oriundas das mudangas climaticas (ONU, 2017). No ano de 2013 a CEPAL
(Comissao Econdmica para a América Latina e Caribe) emitiu o relatorio: “Recursos Naturais
na Unido das Nagdes Sul-americanas (UNASUL) - Situagdo e tendéncias para uma agenda de
desenvolvimento regional”. Este documento analisa a soberania das politicas das na¢des sobre
a propriedade e apropriagdo dos seus recursos naturais, bem como os dividendos obtidos
perante sua exploracdo. A América Latina e o Caribe possuem 65% das reservas mundiais de
litio, 42% de prata, 38% de cobre, 33% de estanho, 21% de ferro, 18% de bauxita e 14% de
niquel, conforme pode ser observado no grafico da figura 1.1. Nessa regido também encontra-
se 30% dos recursos hidricos renovaveis do mundo (ONU, 2013). A riqueza natural porém,

nao ¢ sindnimo de protecdo e utilizacao eficiente dos recursos do meio ambiente.
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Figura 1.1 — Porcentagem das principais reservas de minérios.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Contudo, mesmo com todo o potencial de recursos existentes nessa area, o baixo
investimento em infraestrutura de exploracao e atrasos em inovagao, ciéncia e tecnologia nao
permitem que esses niimeros sejam traduzidos em desenvolvimento econdmico. E necessario
expandir as cadeias produtivas que podem aumentar o valor desses minérios, uma vez que, as
commodities provenientes da exploracdo desses recursos sdo de suma importancia para o
desenvolvimento das economias latino-americanas e caribenhas.

O relatorio apresentado convoca os governos a incentivarem o investimento
estrangeiro de qualidade, de forma com que ele se transforme em fonte geradora de
disseminagdo tecnoldgica, emprego, € permita um crescimento econOmico, inclusivo e
sustentavel.

Argentina, Brasil, Chile e Peru destinam 62% de todo o investimento em exploragdo
no processo de mineragdo, de acordo com a CEPAL. Se o México for levado em consideragdo
esse total sobe para 84% (ONU, 2013). Esse tipo de desenvolvimento nao ¢ sustentavel. As
atividades de mineragdo favorecem uma perda de patrimonio natural e arriscam a
sustentabilidade ambiental da regido.

A atividade mineradora teve seu inicio nos primordios de algumas civilizagdes, tendo
seu auge depois da revolucao industrial devido principalmente ao aumento da populacao
mundial. Os impactos da mineracao geralmente sao muito grandes. Nos ultimos anos, a midia

internacional divulgou dois grandes crimes ambientais oriundos dessa atividade na América
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Latina: Mariana (2015) e Brumadinho (2019). No caso mais recente ¢ o maior deles, 13
milhdes de metros clbicos de lama téxica da barragem da mina do cérrego do feijao se
romperam contaminando a dgua do rio Paraopeba, soterrando 138 hectares de florestas
nativas, afetando a vida de 600 mil pessoas no entorno da regido e com 300 vitimas fatais sem
contar um sem-niumero de animais (GREENPEACE, 2019).

A grande questdo nos dias atuais, ¢ que ndo € possivel viver sem os produtos extraidos
da mineragcdo e tais matérias-primas existem apenas em lugares especificos do planeta. A
extragcdo dos recursos naturais ¢ um dos principais responsaveis pelas mudangas climaticas e
perda da biodiversidade. Um desafio que sé piora a ndo ser que o mundo empreenda
urgentemente uma reforma sistematica do uso de recursos (ONU, 2019). Para que esse
objetivo seja alcangado € necessario o financiamento de projetos que promovam a inovagao
técnica e a implementacdo de projetos, além do apoio a transferéncia de conhecimento e

tecnologia.

1.2 EXTRACAO DO LITIO

No caso especifico do litio, a minera¢do em larga escala para suprir a demanda da
industria energética poderia provocar novos problemas ambientais. O niimero de publicagdes
cientificas focadas em formas de extragdo/obtengdo desse elemento cresce cada vez mais ao
longo dos ultimos anos, como pode ser observado na figura 1.2. Isso ocorre porque o litio se

tornou um elemento critico na industria energética.

Figura 1.2 — Ntimero de publicagdes por ano.
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Fonte: Web of science, agosto de 2019.
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Por se tratar de um elemento quimicamente muito ativo, o litio nunca ocorre como
elemento puro na natureza, sendo encontrado na forma de mineral ou sal estdvel. A sua
distribuicdo em rochas igneas ocorre em funcdo da relacdo carga/raio e pela relacdo
(MgO+FeO)/LiO,. Nos estagios iniciais da cristalizagdo do magma essa relagdo ¢ muito
grande, logo, o magnésio e o ferro sdo substituidos por minerais ferromagnesianos em
detrimento ao litio, que sera encontrado no magma residual na forma de pegmatitos silicatos
(BRAGA, 2008).

Os pegmatitos sdo rochas igneas com granulometria grossa, formada pela cristalizagdo
de liquidos pos-magmaticos com uma variedade de elementos acessorios como o litio, que
podem ocorrer ou nao em concentracoes economicamente atrativas (BRAGA, 2008). Além
disso, as operacdes de beneficiamento de litio sdo muito dispendiosas em func¢io do baixo teor
do metal.

O beneficiamento dos minérios de litio geralmente tem como etapa inicial a redugdo
granulométrica (britagem). Apos esse procedimento, o minério ¢ submetido as operacoes de
concentracdo as quais podemos citar: catacdo manual (handsorting), separagdo em meio
denso (tambor/ dynawhirpool), separagdo magnética de alta intensidade e a flotagdo. Em
seguida, existem duas rotas principais para a obtencao do carbonato e do hidroxido de litio. A
primeira € o processo acido, no qual o espoduménio (LiAlSi,Os) calcinado ¢ sulfatado com
acido sulftrico (H>SOs), lixiviado em 4gua e apo6s reacdo com a barrilha (Na,COs)
precipitado na forma de carbonato (Li,CO;). A segunda ¢ o tratamento alcalino, no qual o
espoduménio ¢ calcinado com a cal hidratada, o clinquer moido ¢ lixiviado em agua e em
seguida cristalizado na forma de hidréxido de litio mono-hidratado (LiOH-H.,O) (ALMEIDA,
1973).

A extragdo de litio a partir da 4gua do mar, fontes geotermais e salmouras se apresenta
como uma alternativa ao processo de extracdo, uma vez que 0 mesmo se encontra em
quantidades significativas nesses depositos naturais. Ademais, a extracdo € o processamento
de salmouras ricas em litio utilizam métodos mais simples e mais baratos. No Deserto do
Atacama (Chile), que possui concentragdes altas desse elemento (47 ppm), as salmouras sdao
bombeadas de uma profundidade de 30 m para lagoas de evaporagdo na superficie. O cloreto
de sédio (NaCl) cristalizado ¢ retirado das lagoas e a salmoura remanescente, enriquecida
com potéssio, litio e boro ¢ bombeada para novas lagoas de evaporacdo onde sdo precipitados

na forma de cloreto de potéassio (KCl). Apos a remocao destes, a salmoura remanescente
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contém 1% de litio. Depois de continuas evaporagdes, a mesma ¢ evaporada no seu ponto de
saturagdao com 6% de litio (38% de LiCl), mais 1,8% de magnésio e 0,8% de boro. O produto
cristalizado € purificado para retirada de magnésio e boro e depois encaminhado a usina de
carbonato de litio — principal produto comercializado. Um contraponto ao beneficiamento de
litio proveniente de minérios € que o tratamento a partir das salmouras ndo necessita do uso
de 4cidos (BRAGA, 2008).

Dessa forma, inovagdes tecnoldgicas que visem a extragdo seletiva de ions litio esta
cada vez mais focada em materiais adsorventes e com capacidade de troca idnica. Alguns
materiais, tais quais o acido metatitdnico (H.TiOs) e o manganato de litio (LiMn,O4) foram
propostos na literatura como potenciais adsorventes para os sais de litio (RYU, 2016).
Contudo, devido ao seu alto custo e impacto ambiental, os mesmos se tornaram desafios para

a aplicag¢@o em escalas industriais.

1.3 GIBBSITA.

O hidréxido de aluminio, AI(OH)s, € conhecido por ser um adsorvente reversivel e
seletivo para sais de litio provenientes de aguas naturais e solugdes tecnoldgicas com alta
concentracdo de sais metdlicos (Na, Ca, Mg, K, Rb) (ISUPOV, 1998). Estes compostos sdo
encontrados na natureza em diferentes formas cristalinas: gibbsita, bayerita, nordstrandita e
doyelita. De todos os seus polimorfos, a gibbsita ¢ aquela que apresenta maior valor industrial
devido a propriedades como: area superficial, volume e tamanho do poro. Tais caracteristicas
a torna um importante material em varios processos industriais atuando como: adsorvente,
catalisador ou suporte para catalisadores (FERREIRA, 2011).

A gibbsita consiste de uma estrutura bidimensional formada por duas lamelas de ions
hidroxila em um empacotamento fechado com simetria pseudo-hexagonal, conforme
mostrado na figura 1.3. Os ions aluminio ocupam dois tercos dos sitios octaédricos
disponiveis na estrutura. A alternancia entre sitio ocupado e vacancia gera uma pequena
deformacao no octaedro, de forma que o sitio vago seja um pouco mais largo se comparado
aquele ocupado. As lamelas possuem sequéncia de empacotamento do tipo AB-BA-AB-BA
em relagdo ao eixo cristalografico ¢, permitindo que as hidroxilas das lamelas adjacentes
estejam aproximadamente uma sobre a outra e formem ligagcdes de hidrogénio entre si. A

distancia entre as diferentes lamelas é de aproximadamente 2,8 A (SAALFELD, 1974).
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Figura 1.3 — Estrutura da Gibbsita nos planos xz e xy.

(Al — roxo, O— Vermelho, H- Azul)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

As ligagdes de hidrogénio na ordem de 2,96 — 3,14 A ocorrem entre as hidroxilas da
mesma lamela, sendo elas as responsaveis pela formagdo das vacancias octaédricas. O
tamanho desses sitios vagos ¢ comparavel ao diametro de cations pequenos como o litio, mas
menores do que o raio de moléculas como a dgua e anions comuns como cloreto, brometo,
iodeto, nitrato, sulfato, entre outros (ISUPOV, 1998).

Assim sendo, a inser¢ao de ions litio entre as lamelas faz com que ele perca suas dguas
de hidratacdo. A intercalacdo desses cations leva a um enfraquecimento das ligacdes de
hidrogénio entre as diferentes lamelas devido a repulsdo eletrostatica entre os dtomos de litio
e os protons responsaveis por unir as lamelas. O enfraquecimento dessas interagdes facilita a
intercalacdo de anions e moléculas de 4dgua no espago interlamelar. Isso acontece porque
quando o ion Li" estd inserido no sitio, as hidroxilas rotacionam de maneira a diminuir a
repulsdo entre o cation e os protons dos ions hidroxido. Nao obstante, esse movimento leva a
uma repulsdo adicional entre as lamelas facilitando a intercalacdo de anions e moléculas de

agua no espago interlamelar (ISUPOV, 1998).
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A partir disso, pode-se escrever a reacdo de insercdo (Figura 1.4) nas lamelas do

hidroxido da seguinte forma (equacao 1.1):

2Al(OH), , +Li, A, +nH ,0[LiAl,(OH¢| A-nH,0,

aq 5, 25°€) (Equagdo 1.1)

Figura 1.4 — Reacdo de intercalacao.

(Al — roxo, O— Vermelho, H- Azul, CI — Verde, Li- Branco)

e
( {(Meio aquoso) \

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

onde A ¢ o anion proveniente do sal e que passara a se localizar no espago interlamelar do
hidroxido. A preferéncia de intercalacao na estrutura do AI(OH); obedece a seguinte ordem:
SO4% > CI' > Br> NO;” (TARASOV, 2004). O produto dessa reagdo ¢ um hidroxido duplo
lamelar (HDL) incomum, formado por cations monovalentes (Li") e trivalentes (AI’").

Essa reacdo de intercalagdo sugere uma nova rota para a extragao seletiva de ions litio
proveniente de solugdes aquosas. Um experimento recente de absorcao usando esses HDL
observou que 91% do litio foi recuperado de fontes geotermais com alta seletividade em
relacdo a ions como potassio, sodio e magnésio (PARANTHAMAN, 2017). Isso ocorre

porque o tamanho desses cations (sédio — 0,97 A, célcio — 0,99 A) impede que eles sejam
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intercalados no lugar do litio. No caso em particular do magnésio, embora seu raio seja
similar, a intercalacdo nao ocorre devido a energia de hidratagdo dos metais alcalinos terrosos
serem mais altas do que as dos metais alcalinos.

Todavia, a suspensdo do HDL formado ¢ instdvel e acompanhada pela liberagao
parcial do cation Li" e dos anions A™. Estudos da de-intercalagdo do cloreto de litio do HDL
mostrou que o tratamento com uma grande quantidade de dgua em temperaturas acima de
70°C leva a liberagdo de quase todo sal, e a formagdo de uma gibbsita policristalina. A
remocao do litio dos sitios octaédricos necessita de um pequeno deslocamento das hidroxilas.
Além do mais, estudos recentes mostraram que esse ciclo de intercalagdo/de-intercalagdo
resulta em grandes mudangas na morfologia e polidispersividade da gibbsita formada.
Geralmente esse ¢ um efeito indesejavel, porém ¢é observado um aumento significativo na area
superficial do hidréoxido em um fator que varia de 30-50 m®.g’. Essa consequéncia do
processo ¢ extremamente benéfica para a preparagdo de Al(OH);, ou Al,O; usados como
suportes ou catalisadores (TARASOV, 2004).

No caso da extragao seletiva dos ions litio esse ciclo de intercalacao e de-intercalacao
se torna favordvel, uma vez que, quanto maior a reversibilidade do adsorvente, maior a
viabilidade econdémica. O processo de extracdo visando a incorporagdo do litio livre dos
demais ions e a eluicao, melhora os custos do processo, além de nao requerer consumo de
acido e nao produzir residuo secundario.

O estudo dos HDL formados pela reacdo entre o sal cloreto de litio (LiCl) e os
hidroxidos de aluminio, permite a proposi¢ao de uma nova rota de extragdo seletiva dos ions
Li". Uma vez que os produtos comerciais do beneficiamento do litio sdo o carbonato (Li,COs)
e 0 hidroxido mono-hidratado (LiOH-H-0O), é possivel propor a reacdo de troca anidnica dos
ions cloreto presentes no espago interlamelar do HDL de partida pelos anions carbonato e
hidroxila. Dessa forma, conhecer bem a estrutura desses compostos com diferentes anions no

espaco interlamelar torna-se necessario para a otimizagao do processo de beneficiamento.

1.4 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES.

Os hidroxidos duplos lamelares sao uma classe de compostos cuja estrutura lamelar
apresenta dois cations metalicos com cargas diferentes e espécies anidonicas no dominio

interlamelar. Segundo a [IUPAC um cristal lamelar € “um tipo de cristal com uma grande
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extensdo em duas dimensoes e espessura uniforme, geralmente na faixa de 5 a 50 nm. Podem
ser encontrados individualmente ou agregados. As lamelas paralelas cruzam os planos
lamelares em dngulos que variam de 45° a 90°” (IUPAC, 2014). E comum encontrar na
literatura outro termo para designar essa classe de materiais: “compostos do tipo da
hidrotalcita”. A hidrotalcita é uma argila anidnica natural que contém &nions carbonato (COs?)
intercalados entre as lamelas do hidroxido duplo de magnésio e aluminio (CREPALDI, 1998).

Um aspecto importante para a sintese de um HDL esta relacionado com a natureza dos
cations. Uma vez que a preparagdo de um novo composto tem como base a substituicao
isomorfica de um metal num certo estado de oxidagdo, por um outro (ou mesmo) em estado
de oxidacao diferente, a diferenga entre os raios dos cations nao pode ser muito grande, sendo
importante também que os tamanhos dos cations mais as hidroxilas sejam proximos. Além do
mais, o nimero e o tamanho da esfera de coordenagdo do reticulo também devem ser andlogas

(CREPALDI, 1998).

Figura 1.5 — Representagdo esquematica da estrutura dos HDL.

:_ — Lamela: [M2*M* (OH),

o

™ .Y. Y Dominio Interlamelar:

o a “@o” .Y. [A™ .nH,0T"

..G_J. u\.,u Xx/m-* 2

E

.E’ Iy

x

o s SR e e M

v - Espacamento Basal (d)

(@]

E L

<

5 agh Ed e gt il T Espacamento Interlamelar
= g 0Ol

“e® H,0 M**ou M**

‘¢* co”

Fonte: Retirado de Moraes et. al., 2016.



27

A estrutura dos HDL mais difundida na literatura estd relacionada ao minério
conhecido como brucita, que apresenta a formula quimica: Mg(OH),. Este composto consiste
de lamelas neutras de cations magnésio (Mg®") localizados no centro de octaedros com
hidroxilas (OH") nos vértices. A substituicao isomorfica dos cations divalentes por trivalentes
resulta em uma lamela positivamente carregada que é contrabalanceada pela presenga de
anions e moléculas de 4gua no dominio interlamelar, o que resulta em estruturas conforme a

figura 1.5 e formula geral de acordo com a equagao 1.2 (REES, 2015).

[MIEXM;?)(OH)Z]H Ayjm'nH ;0 (Equacdo 1.2)
onde:

e M’ representa um cétion divalente (Mg, Mn, Fe, Zn, Co e Cu);

e M’" representa um cation trivalente (Al, Cr, Fe e Ga);

e A™ representa um anion intercalado com carga -m;

e nrepresenta o numero de moléculas de agua;

e xrepresenta a fragdo molar.

Devido a sua estrutura, os HDL possuem potencial para diversas aplicagcdes. Como
exemplos pode-se citar o uso na area de catdlise. Devido a grande superficie basica que
apresentam, esses compostos podem ser utilizados como catalisadores ou suporte para os
mesmos. Sua grande 4rea superficial também torna-os potenciais adsorventes. Quando
adicionados a polimeros, aumentam a estabilidade térmica, a resisténcia a chama e
proporcionam maior estabilidade frente a radiacdo ultravioleta (UV) (CREPALDI, 1998). Em
aplicacdes mais avancadas podem ser usados, no armazenamento de espécies biologicamente

importantes e na separagao de isomeros (WILLIAMS, 2006).

1.4.1 HDL de Litio/Aluminio

Os hidroxidos duplos lamelares de litio e aluminio (figura 1.6) tém especial
significancia na quimica de materiais e estado sélido por serem o Unico exemplar conhecido
de HDL formados por cations trivalentes e o Li". Esses compostos apresentam um
ordenamento dos cations nas lamelas, além de sofrerem reacdes de troca idnica com

facilidade. A interacdo entre as lamelas ¢ relativamente fraca, resultando em distancias
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interlamelares flexiveis, o que indica uma barreira cinética moderada para os processos de
intercalacao/troca (WU, 2019). Trata-se de um material eco-friendly e de baixo custo, que se

decompde em 6xidos contendo litio quando aquecido a diferentes temperaturas.

Figura 1.6 — Estrutura do HDL de litio e aluminio.
(Al — roxo, O— Vermelho, H- Azul, CI — Verde, Li- Branco)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Enquanto os HDL formados por cations divalentes e trivalentes sdo geralmente
preparados pelo método de co-precipitagdo, essa familia de hidroxidos tem como método de
sintese a reagdo direta do solido Al(OH); com uma solugdo de sal de litio em temperatura
ambiente ou sob condi¢des hidrotermais (THOMAS, 2002). Essa reagao pode ocorrer por

meio de dois mecanismos:

v' Pela insergdo topotactica dos fons litio nas lamelas do hidroxido através das faces

triangulares do octaedro, pelo mecanismo conhecido por diadochy;
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v’ Pela dissolug¢do do hidroxido de aluminio na solugdo do sal de litio e subsequente
precipitacdo do HDL formado, pelo mecanismo conhecido como dissolugao-

reprecipitacao;

A maior parte das rotas de sintese descritas na literatura ¢ pelo mecanismo de
diadochy. Trata-se uma reagdo de formagao tnica, na qual o ion Li" ¢é inserido nas vacancias
da gibbsita e o anion CI intercalado no espago interlamelar, simultaneamente. Outras rotas de
sintese dessa classe de HDL sdo o método de precipitagdo homogénea pela hidrolise da ureia
e por meio do processo de embebi¢cdo (BRITTO, 2011). A razdo de Li: Al mais comum de ser
encontrada ¢ correspondente a 0,5, onde todo '/5 de sitios disponiveis sdo ocupados pelos ions
Li". Contudo, sdo encontrados hidroxidos deficientes em litio (Li:Al = 0,36). Essa deficiéncia
leva uma carga positiva menor na lamela, o que sugere que essa familia de HDL pode existir
com uma grande variedade de razdes entre os cations (THOMAS, 2002).

Os anions provenientes dos sais de litio passam a se localizar na borda das células
unitarias, alinhados aos cations litio e a meia distdncia das lamelas. A expansdo ocorrida entre
as lamelas proveniente da intercalacdo do anion propicia o acesso de aguas ao espaco
interlamelar. Esse comportamento de expansdo e hidratacdo estd intimamente associado as
propriedades de troca i6nica, adsor¢do e propriedades eletroquimicas, uma vez que o acesso
de 4guas a regido interlamelar pode mudar significativamente o ambiente estrutural do anion e
sua dinamica, entretanto tem pouco efeito nos parametros a e b da estrutura (HOU, 2003).

O comportamento de expansdo é controlado por compensacdes entre as mudangas nas
interacdes coulombianas da carga positiva da lamela com a carga negativa dos anions, € a
energia associada com a hidratagdo dos ions junto da reorganizagdo estrutural relacionada a
formag¢do de uma rede de ligagdes de hidrogénio, entre as espécies interlamelares e as lamelas
do hidroxido (HOU, 2003).

Quanto ao ordenamento das moléculas de dgua no espaco interlamelar, na estrutura
dos Li-Al,-HDL as mesmas ndo se coordenam aos cations da lamela como ¢ observado nas
estruturas do tipo Mg-Al;. Os dtomos de oxigénio das moléculas de dgua formam ligagdes de
hidrogénio tanto com as hidroxilas da lamela quanto com o 4nion interlamelar. E um arranjo

parecido com o das ligacdes de hidrogénio presentes na agua liquida e no gelo (HOU, 2003).
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1.4.2 Aplicacoes do HDL de Litio/Aluminio

Existe um ntimero limitado de artigos que discute as propriedades dos HDL formados
por litio e aluminio. No que concerne as propriedades de adsor¢ao desses compostos, em 1980
a empresa Dow Chemical Inc. foi a primeira a constatar seu potencial como adsorvente
seletivo para ions Li". O HDL granular comercial (x=0,38) foi usado em um sistema de
colunas de larga escala com 25 toneladas de adsorvente seletivo para litio a partir de
salmouras contendo magnésio por mais de 200 ciclos, demonstrando a boa estabilidade do
material. Simbol Inc. desenvolveu um sistema de colunas com esse HDL para a extragao de
sais de litio a partir de salmouras geotermais provenientes do lago Salfon na Califérnia, EUA.
A composi¢ao dessa fonte geotermal é aproximadamente 260 ppm de Li" (Li, 2018).

Estudos recentes (SIHOMBING, 2015) demonstraram que os HDL de litio e aluminio
sao um adsorvente barato e efetivo para a remog¢do de fosfato de sistemas aquosos.
Comparado com a gibbsita ndo intercalada e a gibbsita ndo purificada, o HDL ¢ mais efetivo.
Além disso, os materiais podem ser usados em uma faixa ampla de pH. Esta familia de HDL
também apresenta potencial aplicacdo como retardante de chama quando apresentam fosfatos
de actcares intercalados (JELLICOE, 2012). Ademais esses HDL sdo potenciais materiais de
baixo custo que podem ser usados na remediacdo de ambientes contaminados por arsenatos
(LIU, 2006). Estes materiais sdo um exemplo de HDL que sofrem reag¢des de intercalacio
altamente regiosseletivas com misturas equimolares de isdmeros de anions dicarboxilatos
(FOGG, 1998), além de serem catalisadores efetivos para a sintese do metil-isobutil-cetona
(HETTERLEY, 2008).

Os produtos da calcinagdo dos HDL com carbonato como contra-ion sdo catalisadores
altamente eficazes para a reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol. Estes
produtos apresentam atividade catalitica maior do que os calcinados a partir dos HDL de Mg-

Al-HDL e Mg-Fe-HDL na metandlise do tributirato de glicerol (SHUMAKER, 2008).
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2 OBJETIVOS.

O objetivo principal do projeto consistiu em estudar a estrutura e propriedades da
familia dos HDL formados por céations monovalentes e trivalentes através de calculos ab
initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Para tanto, os seguintes objetivos
especificos foram seguidos. Inicialmente foi proposto um modelo estrutural que descrevesse
acuradamente o HDL de Li-Al-Cl. As caracteristicas estruturais foram confrontadas com os
dados disponiveis na literatura, como € o caso dos pardmetros de rede, distancias de ligagdo,
informacdes obtidas com a espectroscopia da regido do infravermelho, a difracdo de raios X
de po e a ressonancia magnética do estado sélido. Com um modelo inicial bem estruturado,
foram propostos os modelos do HDL Li-Al-A, onde A = CO;?, OH, F-, CI', SO, Br, NO; ¢
I'. Sucessivamente, foi verificado como a intercalagdo dos diferentes anions afetava a
estrutura e simetria do cristal, o empilhamento das lamelas e o espacamento interlamelar. As
estruturas obtidas nesse trabalho visam contribuir para uma melhor aplicabilidade do material.
No caso especifico da extragdo seletiva dos ions litio os modelos de Li-Al,-HDL podem ser
utilizados para um melhor entendimento do mecanismo das reagdes de de-intercalacdo dos

sais de litio, bem como as propriedades especificas de cada estrutura.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

As 1deias centrais da teoria do funcional da densidade (DFT) sdo descritas por
Hohenberg, Kohn e Sham, e sdao comumente descritas como o teorema de Hohenberg-Kohn-

Sham. O conceito por tras desse teorema ¢ que ao invés de lidar com a equacdo de

Schrodinger (equagdo 3.1) que envolve uma fun¢do de onda de muitos corpos l,l/(rl.) , a

formulagdo do problema passa a envolver a densidade total de elétrons p(r) .
Ht,u(ri;Rl.)ZEw(ri;Ri) (Equagdo 3.1)

onde H ¢ hamiltoniano do sistema; E € a energia total do sistema; R, sdo as coordenadas dos
nucleos e r; as coordenadas dos elétrons.

A DFT explora o fato de que enquanto o Hamiltoniano eletronico (equacdo 3.2)
contém apenas termos mono e bi-eletronicos, a fun¢do de onda depende das coordenadas dos
n elétrons da molécula. Isto sugere, que a funcdo de onda eletronica contém mais informagao
do que o necessario quando usada para resolver o problema eletronico. Logo, métodos
focados em resolver a fungdo de onda eletronica acabam por de alguma forma ter um alto
custo computacional. Partindo dessa ideia, calculos DFT nao estdo focados na determinacao

da funcao de onda, e sim em obter todas as propriedades moleculares a partir da densidade

eletronica.
Moo L1 N , N M z, N N M M Z,
H=— ) DI ID It DI +2 Z =
am12M, 2,5 p:1A:1|’"y— Al p=1vep u A=1 B<A R|

H=T\+T +V, +V +V, (Equagdo 3.2)

A equagdo 3.2 descreve o Hamiltoniano eletronico, no qual T, ¢ o operador energia

cinética nuclear; M, ¢ a massa do nucleo; T, € o operador da energia cinética eletronica,
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A

V. refere-se a atragdo elétron-nucleo, Z, a carga do nucleo, V, o operador da energia

Ne
potencial elétron-elétron e Vo operador energia potencial niicleo-nucleo.

Contudo, a solugdo analitica para a equagdo 3.2 ¢ conhecida apenas para problemas de
um Unico elétron uma vez que, para resolvé-la € necessario separar os termos em fungdo dos
diferentes potenciais sendo necessario o uso de aproximagdes para soluciona-la.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer propde uma separa¢do das coordenadas dos
nucleos e dos elétrons baseada na diferenca de massa existente entre eles. Visto que a forga
aplicada nas particulas ¢ a mesma, a cada movimento do nuicleo, os elétrons se reajustardo
instantaneamente. Dessa forma, pode-se tratar o nucleo adiabaticamente separando-o das
coordenadas eletronicas na fun¢do de onda de muitos corpos (PAYNE, 1992).

Um nimero maior de aproximagdes sdo necessdrias para separar as coordenadas de
interagdo entre os elétrons, dado que a aproximagdo de Born-Oppenheimer torna apenas as
coordenadas do nucleo, presentes na equagdo 3.2 constantes. No presente trabalho, a DFT foi
utilizada para o tratamento das interacdes eletronicas. A vantagem de usar esse método
consiste do fato de a densidade, p(7), depender apenas de trés variaveis — as coordenadas

espaciais X, y € Z.
plF)=N [ db, [ df,... [ diylw(P,7y,....F )P (Equagdo 3.3)

A DFT tem como base, dois teoremas cujos enunciados podem assim serem escritos

(HOHENBERG, 1964):

v 1° Teorema: “Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletronica do
estado fundamental e o potencial externo, a menos de uma constante para um sistema

’

de muitos elétrons.’

v’ 2° Teorema: “A energia do estado fundamental é também um funcional vinico de p|T)

e atinge o valor minimo quando p|\7) é a verdadeira densidade eletrénica no estado

’

fundamental do sistema.’
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O primeiro teorema diz que dada a densidade eletronica de um certo estado, € possivel
obter o potencial externo (no caso do sélido, criado pelos ntcleos atomicos) e a fungdo de
onda eletronica, a partir da qual pode-se extrair todas as propriedades do sistema neste estado.
Ja o segundo teorema, propde que embora varias densidades sejam possiveis, apenas a
referente ao estado fundamental pode minimizar a energia do sistema.

O segundo teorema permite a aplicagdo do teorema variacional para encontrar a
energia do estado fundamental. A vista disso, a energia do estado fundamental sera obtida

satisfazendo-se a seguinte equagao:

-

M: 0 (Equagao 3.4)
opl(7)

A expressao da energia como funcional da densidade passa a ser dada por:
E[p(F)]=T (p(F))+V  (p[F]]+ [ (p(F]] v, (F)d°(F) (Equagdo 3.5)

em que, Te[p('r')] ¢ o funcional da energia cinética, Vee[p ('r')] ¢ o funcional da energia de
interagdo coulombiana, Vext[ p('r')] ¢ o funcional da energia potencial devido ao potencial
externo vext(?') . Este ultimo, trata-se de um funcional tnico da densidade mais uma
constante aditiva. A energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um
dado v, (7] pode ser escrita como: E[p(?)]=F[p(F)]+f(p(?))v (7)d*(7), onde
F [ p(?)] ¢ o funcional universal da densidade que independe do potencial externo v, (7).

O termo F [ p('r')] inclui as energias cinéticas dos elétrons e a interagdo elétron-
elétron, F [ p('r’)]=Te[p(F)]+Vee[ p(F)] . Conhecendo exatamente este funcional € possivel

resolver a equagdo de Schrodinger ndo de forma aproximada, mas exata. Tratando-se de um
termo independente do sistema, ¢ aplicado tanto para atomos de hidrogénio como para
moléculas mais complexas como ¢ o caso do DNA (NANGOI, 2015).

Nao obstante, a minimiza¢do da energia estd longe de ser um processo simples. A
aproximacao de Kohn-Sham divide o termo da energia cinética, Te[p(?')] , em duas partes: a

primeira representa a energia cinética de um gas formado por particulas ndo interagentes,
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Ts[p('r')] . A segunda parte, concerne a energia cinética proveniente da correlacio eletronica

T [p(F)] (KOHN, 1965).

T [p(7)]=T,[p(7]]+T [p(F]] (Equagdo3.6)

O mesmo acontece para o potencial de interagdo coulombiana, Vee[ p(_r')] , que pode

ser escrito como a soma de trés termos independentes: o potencial de Hartree, V H[ p(?)] ,
responsavel por descrever as interacdes coulombianas entre os elétrons; a interagao de troca,
VX[ p(_r')] ;€ Vc[p(_r')} responsavel pela correlacdo de spin, que tende a aproximar os

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

E[p(F)]=T [p(F)]+T [p(F)]+V ,[p(F)]+V [p(F]]+V [p(F)]+ [ p(F)v,,(F)d*(F)
(Equacao 3.7)

Se todos os efeitos de muitos corpos ( Tc[p(_r’)] , Vx[p(_r’)] € Vc[p(i’)] ) forem

agrupados em um Unico termo, tem-se o potencial de troca e correlagdo, EXC[ p(?)] . Em
razao do primeiro termo da aproximagdo de Kohn-Sham ndo ter uma expressao analitica
conhecida, pode-se escrevé-lo em fun¢do dos orbitais, ¢i(Fi) , de um sistema nao interagente
com densidade, p(7). Em razdo de todos os orbitais ¢i(_r’i) serem funcionais de p(7)a

equagdo 3.7 pode ser reescrita na forma:

E[p(F)]=T,[¢,[p(F)]]+V ylp(F|*E, [p[F)]+V . [p(F]] (Equagdo 3.8)

Derivando a equacio 3.8 em fungdo de p(F) , temos:
OElp(7)] _,
ap(7)
OT [plFI], 0Vylp(F)] OB, [p(F)] oV, lp(F)]_
oplF) opl(7) oplF) opl7)
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Fl+v,, [F]=0 (Equagdo 3.9)

O primeiro termo da equagdo 3.9 exprime o potencial gerado pela energia cinética das
particulas ndo interagentes, seguido pelo potencial de Hartree, que computa a interacdo entre
o elétron e a densidade média da carga de todos os elétrons do sistema. Os dois Ultimos
termos da equagdo sdo o potencial de troca e correlagdo, que inclui todos os termos nao
triviais da interacao e o potencial externo, que no caso de um solido ¢ geralmente criado pelos
nuicleos atdmicos.

Como dito anteriormente, o termo TS[ p(?)] pode ser escrito como fungdo dos

orbitais, sendo minimizado de forma equivalente e nao direta.

oT
on

: +V§S(F):O (Equagdo 3.10)

N

. . KS(—> , . ..
onde o potencial efetivo, v of (r) ,& a soma de todos demais potenciais.

Por conseguinte, pode-se obter a energia do sistema resolvendo a equagdo 3.11 abaixo:

lﬂ+vm(?)]¢.}6(?) =¢.¢*°(¥] (Equacdo 3.11)
2m ef ’ ’ '

A expressdo 3.11 ¢ a equagdo de Kohn-Sham e sua solugdo passa pela diagonalizagao
da matriz hamiltoniana, cujo tamanho ¢ determinado pela escolha da energia de corte,
podendo ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com elétrons de carago
quanto de valéncia. Logo, o processo de diagonalizagdo convencional apresenta deficiéncias
tais como tempo e calculo de todos os auto-estados, embora a densidade eletronica seja
formada apenas pelas fun¢des de onda dos estados ocupados. Uma alternativa ¢ o método de
“Minimiza¢do por gradientes conjugados”, cujo procedimento iterativo baseia-se no principio
do virial, realizando a minimizacdo direta da equagao <¢(F)|ﬁ ly(7]) em um espago de

muitas varidveis definidas pelos coeficientes c¢; da expansdo da fun¢do de onda em ondas

planas (PAYNE 1992).
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3.2 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO

A aproximagdo da densidade local (LDA, Local Density Approximation) representa a
aproximacao mais simples para o funcional de troca e correlagao, Exc(p(?)) , que pode ser

escrito na forma:
EXpl=[ plrle, r]dr (Equagdo 3.12)

onde sxc(r) ¢ a energia de correlagdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo, cuja
densidade eletronica ¢ precisamente p(r) em cada ponto r. O termo “local” refere-se a
auséncia de qualquer p(r] derivado na expressio para EXC(r) , 0 que implica que a
aproximag¢ao LDA somente serd valida quando a densidade eletronica variar lentamente com a
posicao. No caso das contribui¢des de troca e correlagdo serem tratadas de forma separada, a
primeira pode ser computada analiticamente. A energia de correlacdo por sua vez, necessita de
uma expressao analitica e é expressa como uma fungio complicada de p(r) .

Melhorias na aproximacdo da densidade local podem ser obtidas de duas formas: (1)
separando Exc(r) em duas contribuigdes, uma para a energia de troca e outra para a
correlagdo que sdo modeladas separadamente de forma a se obter expressdes exatas e
compativeis para as duas contribui¢des e (2) pela inclusdo de corre¢des. Esta tltima implica
que as contribui¢des de um ponto a Exc(r) dependem do que acontece em outros pontos que
se encontrem a uma distancia finita. Isto reflete o fato de que a energia de troca e correlagdo ¢
uma propriedade ndo local. Dentre as correcdes que impoe a nao localidade, a mais simples €
reconhecer que a energia de troca e correlagao Exc(r) deve levar em conta as derivadas da
densidade eletronica quando calcular a contribuicdo de um ponto que inclui informagdes
sobre a sua vizinhanga imediata (JAMBRINA, 2016).

Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient
Approximation) trata o potencial de troca e correlagdo, como gradiente ( V p(¥)) além de

funcao da densidade de particulas.

ES p(F)l= [ p(Fle, frlp(7)|V plFl|d*7) (Equagdo 3.13)
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Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam pelo modo de construcdo da
funcdo f XC(p(F),Vp(F)) , denominada enhancement factor. Este fator é responsavel por

modificar a energia LDA de acordo com a variagdo da densidade eletronica préxima ao ponto

r. Atualmente os GGA mais utilizados sao o PBE e PW91 (PERDEW, 1996).

3.3 SISTEMAS PERIODICOS

Condigdes de contorno periddicas equivalem a conectar cada face de um cubo com a
sua face oposta simulando um cristal infinito. A simetria translacional impde condi¢cdes de
contorno periddicas, o que faz o sistema deixar de ser infinito e passar a ser finito por meio de
uma célula unitéria.

Aplicando as condi¢des de contorno descritas na equacgdo 3.14 a funcdo de onda plana

ik7

e"" tem-se que,

Y(x+Lyz)=y(xyz) , y(xy+Lz)=y(xyz) e w(xyz+L]=y(xy.z) (Equagdo 3.14)

ik L ik L ik L >,
e =1,e =1 ¢ee " =1,onde k ¢éo vetor de onda.

As condigOes de contorno aplicadas permitem determinar os valores possiveis de k, ,

ky e k, iguais a:

sendo n.n,.n numeros inteiros.

Conforme o Teorema de Bloch, em um so6lido periddico cada fun¢do de onda pode ser
escrita como o produto de uma funcdo de onda plana e uma fungdo com a mesma
periodicidade da rede (PAYNE, 1992, ASHCROFT, 1976).

_ ikt

y o =e unlz('r') (Equacdo 3.13)
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A equagdo 3.13 ¢ a funcgdo de onda de Bloch, onde "™ ¢ uma onda plana com vetor

de onda k e u; ¢ uma fungdo de onda com a mesma periodicidade da rede,

u -(7)=u - (‘r’+}_é) . Isto &, ao ser transladada por um vetor da rede R , o resultado ¢é a propria
nk nk

fun¢do de onda multiplicada pela fase eik? , ouseja, Y (F+§):elkFl[ln I;(’r’) . Essa relacdo ¢

nk
conhecida como teorema de Bloch. A onda plana e*" & considerada como o autovalor do
operador de translacdo no espaco real, e os elétrons independentes e submetidos a um
potencial efetivo periddico sao chamados de elétrons de Bloch.

Como u » ¢ uma fungdo de onda com a mesma periodicidade da rede de Bravais,

a funcdo de onda pode ser expandida a partir de um conjunto discreto de ondas planas, cujos
vetores sdo definidos na rede reciproca do cristal e restritos a condicdo k=G . Por
consequéncia, ¢ possivel escrever as fungdes de onda eletronicas como uma soma de ondas

planas:

u (F)= c(k—G)e ™ (Equagio 3.14)
G

A funcao de Bloch ¢ entao reescrita na forma:

q,nf{:z c(i(’—é)e’.@*é)? (Equagdo 3.15)
G

A equacdo 3.15 diz que cada elétron de Bloch tem o estado definido a principio por
uma combinagdo linear de infinitas ondas planas, cada uma com seu momento linear definido
(ASHCROFT, 1976). A principio € necessario um conjunto infinito de ondas planas para
expandir uma fun¢do de onda eletronica da equagdo 3.13. No entanto, os coeficientes para
ondas planas com energias cinéticas mais baixas (estados ocupados e primeiros estados
ocupados) sdo os mais importantes e estdo associados a G pequenos. Sendo assim, o
conjunto de base de ondas planas pode ser truncado para que somente as ondas planas que
tenham energia cinética menor que um valor particular, conhecido como energia de corte, E...
A introducao do valor de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um
conjunto de base finito (PAYNE, 1992). Apesar disso, as bases de ondas planas nao

privilegiam regides do espago, sendo desvantajosas na descri¢ao de estados muito localizados.
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Ademais, para cada estado eletronico permite-se apenas conjuntos de pontos k

determinados pelas condi¢des de contorno do interior do solido. Ou seja, um sélido com um
numero infinito de elétrons conta com um niimero infinito de pontos k , contudo apenas um

numero finito de estados eletronicos sdo ocupados para cada ponto k . Logo, aparentemente o

teorema de Bloch apenas troca o problema de calcular um niimero infinito de fun¢des de onda
eletronicas por um numero infinito de pontos K . Entretanto, as fungdes de onda para pontos
k' muito proximos sdo muito parecidas, permitindo a representacio com um niimero finito de

pontos K | isto ¢, uma amostragem que permite calcular o potencial eletrénico do soélido.

3.4 OTIMIZACAO DE GEOMETRIA

Problemas em diversas areas da matemadtica, ciéncias aplicadas, engenharia, economia
e medicina podem ser formulados em termos de otimizagdo. Em particular, modelos
matematicos sdo muitas vezes desenvolvidos para andlise e compreensdo de fenomenos
complexos. No caso especial da quimica de materiais a otimizacdo de geometria ¢ uma
ferramenta indispensavel, devido a localizacdo de um ponto minimo de energia da superficie
de energia potencial mais proximo da configuracao inicial.

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

Otimizacdo de geometria ¢ o nome dado ao método que tenta encontrar a configuragdo
de energia minima. O procedimento calcula a fun¢do de onda e a energia em uma geometria
inicial e depois passa para uma nova pesquisa de geometria de menor energia. A configuracao
estrutural mais estavel ¢ obtida quando a maior componente do vetor for¢a em todos os

atomos for menor do que a tolerancia preestabelecida (SBRACCIA, 2005).
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3.5 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A aproximagdo do pseudopotencial (PP) se baseia no fato de que os elétrons de carogo,
estdo fortemente ligados e ndo participam das ligagdes quimicas. Enquanto os elétrons de
valéncia tem suas fungdes de onda alteradas em diferentes ambientes quimicos, uma vez que
sdo0 os responsaveis pelas ligagcdes quimicas, os elétrons de carogo ndo apresentam mudancgas
significantes. No caso dos célculos de RMN, tanto para o caso de moléculas como de sélidos,
a técnica ¢ sensivel a representacdo desses elétrons, uma vez que nesse caso os elétrons
internos t€ém grande relevancia na contribuicao da blindagem. Para este caso especifico foi
utilizado o método GIPAW (DRACINSY, 2019).

Posto que os elétrons de caroco ndo sofrem alteracdes significativas nos diferentes
ambientes quimicos, ¢ possivel aproximar que os mesmos se mantenham “congelados”.
Portanto, na aproximagdo do pseudopotencial, o atomo formado por todos os elétrons e o
nucleo ¢ substituido por um pseudo-4tomo, composto pelos elétrons de valéncia e um carogo
i6nico, que inclui o nucleo e os elétrons de caroco nos seus estados atomicos (CAPELLE,
2006; VAISS, 2011). Na medida em que as propriedades dos materiais estdo fortemente
relacionadas com as ligagdes quimicas, espera-se que a aproximagao do pseudopotencial ndo

interfira nas propriedades obtidas durante sua utilizagdo (PAYNE, 1992).

3.6 CALCULOS DE POS-PROCESSAMENTO

3.61 Analise Termodinamica

A termodindmica estatistica permite obter grandezas como a energia de Gibbs, entalpia
e entropia a partir dos resultados obtidos nos céalculos DFT. Tal ferramenta ¢ extremamente
util na predi¢do da espontaneidade de reagdes, assim como qual termo tem maior contribui¢ao
no valor da energia de Gibbs. A energia livre pode ser obtida pela diferenca de energia entre

os produtos e reagentes de acordo com a seguinte equagao:

AG= Z GProdutos_ Z GReagentes (Equac;ﬁo 316)
p r
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onde p e r referem-se a produtos e reagentes respectivamente. A energia livre de Gibbs pode

ser calculada pela equacao:
G=H-TS (equagdo 3.17)

onde H ¢ a entalpia, T a temperatura absoluta e S a entropia do sistema. A entalpia pode ser

definida como:
AH=AU+pAV (Equagdo 3.18)

onde U ¢ a energia interna, p ¢ a pressao ¢ V o volume.
No caso de soélidos, o termo AV ¢ a variagdo do volume a pressao constante, e pode

ser ignorado. A OK a energia interna ¢ equivalente a energia eletronica total, E,, , dessa

forma, AH~AU . Além disso, no caso de sélidos ¢ interessante prever propriedades que
requerem o uso de diferentes valores de temperatura como, por exemplo, a temperatura da
reacdo de desidrata¢do, formacdo entre outras. Logo, para que seja possivel predizer essas
propriedades € necessario levar em consideracdo a contribuig¢do da vibragdo térmica da rede e

a energia de ponto zero (ZPE) como demonstrado na equacao 3.19.

3N-3 1
H:EEI+ Z h(J)l. E+

(Equagdo 3.19)
i=1 h @; 1
exp KT

3N=3 j o
ZPE= )| TI (Equagdo 3.20)

i=1

3N-3 A .
E,(T)= Y, h— (Equagio 3.21)
i=1
—-1
exp(ka)

no qual i € o indice do modo vibracional, 7w, € a energia do modo vibracional i, k, € a

constante de Boltzmann. No caso de s6lidos os graus de liberdade sdo iguais a 3N-3, onde 3
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se refere aos modos de rede.

A entropia vibracional ¢ representada por:

33 ho, Ao, - —ho, 3

S\ T) =k, ; kb—T exp kb_T —1| —In|l—exp kT (Equagdo 3.24)
Para moléculas, além da parte vibracional ¢ necessario levar em conta o termo pV e

contribuicdes relativas a translagdo e a rotagdo. Neste trabalho foi necessario o célculo para

moléculas ndo lineares, com a aproximacao do gas ideal a temperatura de 298K e pressao de

latm. A vista disso, tém-se:

(T)+E

H=E_ +E,, (T)+E (T)+k, T (Equagdo 3.25)

Rot Trans

Eg., (T)= % k,T ; para moléculas ndo lineares. (Equagdo 3.26)
S=8 4 +Syp (T)+8 o | T) +S 50 [ T) (Equagio 3.27)
Jal, 1,1 (8nk,T , N
S Rot(T) =k, o = +E ; para moléculas ndo lineares. (Equagao 3.28)

I I L S , . . .
sendo, "B ¢ "C os principais momentos de inércia e 9 o nimero de simetria da molécula.

2nMk, T \*?k,T | 5 }
+§ (Equacao 3.29)

STrans(p,T):kb ll‘l|:( h2

M ¢ a massa molecular (COSTA, 2011).

3.6.2 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear
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A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), constitui um exemplo de
interacao da matéria com radiagdo eletromagnética, em que a energia ¢ absorvida ou emitida

segundo a condi¢do de frequéncia de Bohr:

|AE|=hv (Equagdo 3.30)

sendo AE a diferenca de energia entre os estados final e inicial, h a constante de Planck e
v a frequéncia da radiagdo.

Sao os nucleos atdmicos da amostra material que possuem um momento magnético
que intervém neste fendmeno. A diferenca entre os niveis de energia ¢ resultado da interagao
do momento magnético, p , do nicleo atdmico com o campo magnético externo aplicado,
onde a interagdo ¢ dada como a componente magnética da radiacdo eletromagnética. Os
valores de AE sao relativos as transigdes magnéticas nucleares muito pequenas e, por isso, a
frequéncia, v ,cai entre valores tipicos das radiofrequéncias.

Os espectros de RMN habituais. sao graficos da probabilidade de absor¢do (ou
emissdo) de energia em fun¢do da frequéncia, em que importa a posicdo, a intensidade e a
forma das bandas. Esta informagdo depende da natureza dos nucleos magnéticos, das
caracteristicas do ambiente quimico em que os nticleos se encontram imersos ¢ das relagdes
de posicao entre os nucleos da mesma molécula. Dessa forma, os nucleos magnéticos
funcionam como sondas informativas da estrutura molecular (GIL, 1987).

Considerando que o nticleo se encontra praticamente em repouso em relagdo ao atomo
como um todo, o momento angular tem origem diferente do momento angular orbital do
elétron. Pode-se dizer que certos nucleos possuem um movimento de rotagdo em torno de um
dos seus eixos: spin. Logo, o proton tem momento angular de spin. O spin nuclear ¢ uma
propriedade intrinseca de cada nicleo na matéria. Entretanto, a presenca de outros nticleos nas
proximidades de um dado sitio atdmico produzem campos magnéticos internos que impedem
que o comportamento dos estados nucleares de um determinado isétopo seja unico na
presenga de um campo magnético externo. Essa caracteristica define o ambiente quimico de
um nucleo, o que permite a espectroscopia de RMN fornecer informacgdes estruturais da
amostra analisada.

Os elétrons mais proximos do ntcleo interagem com o campo magnético e produzem

um campo secunddrio alterando a frequéncia de ressonancia do nticleo permitindo que
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diferentes frequéncias sejam observadas para atomos em diferentes ambientes quimicos. Em
experimentos de RMN, ao invés da frequéncia absoluta, a frequéncia relativa a um sinal
especifico de uma referéncia ¢ medida. Este deslocamento relativo ¢ chamado deslocamento

o » € fornece informagdes sobre o ambiente

quimico, 6 , sendo dado por &, =0 —0
quimico do nucleo.

A grandeza do momento angular pode ser expressa em funcao do nimero quantico de
momento angular (7). No caso de protons e néutrons, I=1/2 . Nos casos em que exista mais de
um proéton, o momento angular de spin serd dado pela resultante do momento angular, que
podera ser um nimero inteiro, semi-inteiro ou zero. Portanto, o nimero quantico de spin, I,

serd zero quando tanto o nimero de protons, como a massa do elemento em analise forem

; 16 C , . ,
pares como € o caso do Oy . O valor de I sera inteiro, se o numero de protons for impar e a

A . 14 . o .
massa atomica for par, como por exemplo: N-* . Valores fracionados serdo obtidos se a massa

atomica for impar, sendo os valores mais comuns: 1/2 ,3/2 ¢5/2 (GIL, 1987).

Nucleos com valores de I#1/2 , apresentam momento quadrupolar, uma vez que, a
sua distribui¢do de carga ndo se encontra esfericamente distribuida. A interacdo do quadrupolo
e o ambiente eletronico encurta o tempo de vida dos estados magnéticos de spin nuclear, o
que acarreta no aparecimento de bandas largas no espectro.

O momento angular de spin nuclear ¢ uma propriedade vetorial a, no qual

12 . o . . ~
a= [I (I+ 1)] h/2m . Escolhida a dire¢ao z, além do momento angular a orientagdo do vetor
em relacdo a essa dire¢do também estara quantizada, ou seja, apenas determinadas

componentes de a, serdo permitidas. Assim sendo, a,=m;h/2m com m=—I,—I+1,...,+I .

Na auséncia de um campo magnético externo (B . ), os estados de spin a e B sdo

ext
degenerados. Contudo, na presenca de Em os estados deixam de ser degenerados. Este efeito

¢ conhecido como Zeeman nuclear. Trata-se da interagdo entre o campo € 0 momento
magnético associado ao spin nuclear. O momento magnético nuclear (i) € proporcional ao
momento angular de spin a, podendo ser escrito como p=ya, onde y ¢ a relagdo
magnetogirica, constante para cada nucleo e positiva para a maior parte daqueles com
interesse em RMN. Admitindo-se a dire¢do do campo magnético a direcdo z (B,=B.x), tem-se

que a energia de interacdo entre | € Bey como:
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E=—uB,,
E: _yaz Bext
E=—ym n B, (Equacdo 3.31)

Utilizando-se os valores adequados de m, , tem-se que:

AE=yh B, (Equacdo 3.32)

ext
Aplicando-se a equacdo 3.32 na equagdo 3.30 (condi¢do de Bohr) obtém-se que
v=|y|B,,/2m . Trata-se da relagdo entre o campo magnético e a frequéncia capaz de

estimular as transicdes entre os estados de spin consecutivos, para os nucleos de relacdao
magnetogirica, y. No decorrer do movimento de precessdo, B tende a se alinhar a p, sem

alteracdo da energia de acordo com a equagao:

da/dt=pxB,

du/dt=yuxB, =—yB, xu (Equagdo 3.33)

ext

A equacdo 3.33 ¢ semelhante a equagdo du/dt=w,xp que descreve a precessdo do

vetor p em torno de Bew, com velocidade angular ,  onde w,=—yB,, . A frequéncia do

ext

movimento de precessdo nuclear designa-se por frequéncia de Larmor e € descrita como:

v, =w,/2n=yB, /21 (Equacdo 3.34)

Pela equagdo 3.34 ¢é possivel perceber que a frequéncia da radiacdo que satisfaz a
condicdo de Bohr ¢ igual a frequéncia da precessao nuclear. Ou seja, existem transi¢oes de
spin nuclear quando a radiagdo eletromagnética e os spins nucleares estdo em ressonancia, em
particular quando a frequéncia de variagdo do campo magnético ¢ igual a frequéncia de
precessao nuclear.

A representagdo da energia dos spin nucleares em experimentos de RMN ¢ expressa

pelo operador hamiltoniano. Desta maneira, o hamiltoniano de spin nuclear que descreve as
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interagdes que definem a posi¢cdo e a forma da linha espectral pode ser decomposta em uma

soma de varias interagdes € assume a seguinte forma:

HRMN :Hz +HRF +HD +HCS +HQ (Equaqﬁo 335)

sendo H, a interacdo de Zeeman, que representa o acoplamento do momento magnético
nuclear com o campo magnético externo. O efeito Zeeman ¢ a base da espectroscopia de
RMN. A interacdo de radiofrequéncia, Hrr, é responsavel pelo efeito de indugdo das transigoes
entre os estados o — [, com probabilidades por unidade de tempo. Hp a interagdo dipolar,
representa o acoplamento entre os spin nucleares através de seus momentos dipolares
magnéticos. H € interagcdo de deslocamento quimico, e € o efeito da blindagem magnética
que os elétrons ao redor do nucleo de interesse produzem, e a interagdo quadrupolar, Hg, € o
resultado do acoplamento dipolar com um nucleo que apresenta nimero quantico de spin
maior que 1/2.

As interacdes de Zeeman e de radiofrequéncia sdo consideradas interagdes externas,
dado que sdo definidas pelos campos magnéticos estaticos. A primeira ¢ gerada pelo magneto
supercondutor, enquanto que a segunda pelas bobinas onde ¢ inserida a amostra. As demais
interagdes sdo consideradas internas ja que estdo associadas as caracteristicas microscopicas
da amostra (SILVA, 2005).

A densidade eletronica local tem consideravel influéncia no grau de blindagem de um
dado nucleo, permitindo que diferentes ambientes quimicos sejam distinguidos com base nas
diferentes frequéncias de precessdo decorrente de inumeros campos magnéticos
experimentados por aqueles ambientes. O tensor de blindagem ( o ) pode ser escrito como
uma matriz 3x3 dependente da orientagdo do ambiente nuclear. Admitindo-se que o campo

magnético externo esta orientado ao longo da direcdo z, pode-se escrever:

0
0 | (Equacao 3.36)

zX Z 7z B
2 Y ext

QQQ

O tensor de blindagem ¢ um tensor antissimétrico que pode ser dividido em uma

componente simétrica e outra antissimétrica. Todavia, apenas a parte simétrica do tensor faz
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parte da componente observavel, sendo a parte assimétrica quase impossivel de detectar nos
sistemas reais. E possivel, adotar um sistema de coordenadas cartesianas com origem na
posicdo nuclear r, na qual o tensor seja diagonal. A parte simétrica do tensor pode ser
diagonalizada no seu proprio eixo de referéncia principal, PAS (principal axis system) sendo

reescrita como:

Gxx 0 O
Opms=| 0 Oy o |(Equagdo 3.37)
O O OZZ

Os elementos da diagonal sdo as componentes principais do tensor de blindagem,
sendo convencionado que: 0, <0, <0, . A blindagem quimica isotropica ¢ definida como o

traco do tensor de blindagem:

1 N
oy :§ 0,t0, +GZZ) (Equacao 3.38)

1SO

A partir da manipulagdo matematica das componentes do tensor de blindagem ¢

possivel obter o parametro de anisotropia, Ao e o parametro de assimetria da blindagem

aniso ?
quimica (n). Esses parametros sdo responsaveis pelo alargamento dos espectros de RMN do
estado solido (FONSECA, 2017).

O método GIPAW (Gauge-Including Projector Augmented-Wave) permite o calculo ab
initio das propriedades de ressondncia magnética nuclear (RMN). Esse método é capaz de
fornecer a resposta dos elétrons da estrutura cristalina quando um campo magnético uniforme
externo ¢ aplicado. Todavia, para o calculo de propriedades relacionadas a RMN os detalhes
da estrutura préxima ao ntcleo sdo de fundamental importancia. Para contornar o problema,
aplica-se a simetria translacional dos cristais, ondas planas e pseudpotencias do tipo PAW
(Plane Augmented-Wave), que permitem a reconstru¢do da funcdo de onda de todos os
elétrons de forma correta a partir de seus pseudos equivalentes (HARRIS, 2007; FERREIRA,
2013).

3.6.3 Diferenca de densidade de carga
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A densidade de carga ou distribui¢do da densidade eletronica p(7) é uma propriedade
classificada como local, ou seja, ¢ definida para cada ponto no espaco determinado pelo vetor

7 e esta relacionada com a fungdo de onda gerada nos célculos de estrutura eletronica:

plF)=e? 2.1y, ; (7" (Equagdo 3.39)
nk

onde e ¢ a carga do elétron, e Yo éa funcdo de onda da enésima banda.

Os estudos de diferenca de carga nessa dissertacdo foram feitos a partir do pos-
processamento dos célculos de otimiza¢do de geometria para os HDL com diferentes anions

intercalados. O calculo para diferenca de densidade eletronica segue da equagao:

Bp(7) =P () =[P (7] ameta *P 7 ) anion] (Equagdio 3.40)

Todos os pontos foram calculados para um isovalue de 0,003 elétrons/Bohr®. Regides
com Ap(7)>0,003 apresentam coloragdo avermelhada, enquanto que aquelas com
Ap (7)< 0,003 coloragio azul. Sendo assim, é possivel avaliar as modifica¢des sofridas pela

densidade eletronica em virtude do anion da regido interlamelar.

3.6.4 Densidade de Estados Projetada

A densidade de estados, DOS (Density of States) ¢ uma funcao que define o nimero de
estados de um elétron por unidade de energia. Dentro de um intervalo [e,e+de] , a densidade
de estados ¢ a soma de todos os estados que podem ser ocupados dentro deste intervalo de

energia:

g(s):(zi)SZ}gé(e—elz)dﬁ (Equagdo 3.41)

onde, i ¢ o indice da banda analisada, § ¢ uma fungdo gaussiana &, sdo os autovalores de
Kohn-Sham. O numero 2 refere-se a degenerescéncia dos estados eletronicos devido ao spin e

a integral aproxima a soma de todos os vetores k da Zona de Brillouin.
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No caso da densidade de estados projetada, pDOS (Projected Density of States) a

contribuicao da energia ¢ separada de acordo com o momento angular dos estados:

2
(27’

gle)= Z I 6(£—€E)<wilm|wi>d_l§ (Equagéo 3.42)
ik

sendo ¥, a funcdo de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de fung¢des de onda

atdmicas Y, , i ¢ o indice correspondente ao sitio atdmico e I € a componente do momento

angular do orbital atdmico de proje¢do (ASHCROFT, 1976).

Esta grandeza permite analisar a basicidade e acidez de Lewis de um material. Quanto
maior a densidade de estados proxima ao nivel de Fermi (energia do estado quéntico ocupado
de maior energia), ou seja, maior a probabilidade do material doar elétrons. Por outro lado, o
mais acido sera aquele que possuir densidade de estados na banda de conducao mais préxima
do nivel de Fermi, isto ¢, maior a probabilidade de receber elétrons.

Para uma descrigdo mais precisa da densidade de estados os calculos apresentados

nessa dissertacdo foram realizados com uma amostragem de pontos k igual a 8x8x8 de forma

a se obter uma melhor convergéncia na funcao de onda e na energia dos estados.
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4 SUMARIO DA METODOLOGIA ADOTADA

O trabalho foi desenvolvido com o pacote Quantum Espresso (BARONI, 2001,
GIANNOZZI, 2009). Trata-se de um software livre distribuido sobre a licenga publica geral
GPL (General Public License), cujo programa principal Pwscf (Plane-waves self consistent
field) permite calcular a energia total, densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas e
solidos com condigdes de contorno periddicas. Este pacote ¢ baseado na teoria do funcional
da densidade (HOHENBERG, 1964; KOHN, 1965) ¢ utiliza condigdes de contorno
periddicas, pseudopotenciais ¢ um conjunto de base de autofun¢des dadas por onda planas
(PAYNE, 1992). Foram utilizados pseudopotenciais ultrasuaves de acordo com o método
Vanderbilt para todos os atomos (VANDERBILT, 1990).

Inicialmente foram realizados testes de energia de corte e amostragem de pontos k no
espaco reciproco para a estrutura do Li-Al-Cl. A fun¢do de onda foi expandida em bases de
ondas planas com energia cinética maxima de 40 Ry. Todas as estruturas deste trabalho foram
encontradas pela minimizagdo da energia e das forgcas nos atomos, com um critério de
convergéncia de 10® Ry e 10 Ry/Bohr, respectivamente. A amostragem de pontos k na zona
de Brillouin foi escolhida conforme o critério de Monkhorst-Pack (MONKHORST, 1976)
sendo 3x4x4 para as células duplicadas em relagdo ao eixo x, e 4x4x4 para as demais
estruturas. Em seguida as estruturas com os diferentes anions foram construidas a partir da
estrutura do Li-Al-CL

O célculo da molécula de agua no estado gasoso utilizou uma caixa 20x20x20 Bohr
para que as imagens periodicas ndo interagissem entre si.

Os difratogramas de raios X simulados foram obtidos pelo programa cristalografico
Mercury® distribuido gratuitamente por Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)
(MACRAE, 2008). O espectro vibracional foi obtido por meio de um programa que utiliza os
modos vibracionais das frequéncias de fonons obtidas pelo pacote Quantum Espresso
(GIANNOZZI, 20009).

O método GIPAW foi utilizado para calcular a blindagem quimica isotropica (G iso)

para os nucleos de “Al, "Li e °Li. O deslocamento quimico isotropico é obtido a partir da

blindagem isotropica por meio da relagdo: 5iso=aref—o“l.so , em queo, ¢ a blindagem

isotropica de referéncia. Os deslocamentos quimicos encontrados experimentalmente
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normalmente sdo obtidos em relagdo as amostras de referéncia, tais como, o0 TMS para o *°Si,
LiClwq para 'Li e °Li, Al(H,0)¢ g para o niicleo de *’Al etc. Portanto para realizarmos a
comparagio dos deslocamentos quimicos simulados e experimentais, no caso do RMN de ’Al
a a-alumina foi usada como referéncia externa e os deslocamentos quimicos isotopicos foram

obtidos por meio da equagdo 4.1.

AI(H 0)3"' AI(HZO)3+

A (HDL)=|0,,;(a~Al, 0,)~0,,[HDL)| +6 ¢ (a—Al0,

a—Al, exp

(Equacao 4.1)

3+
AI(HZOJG ) .. ) .
em que 6, (a—Al 5 03) ¢ o deslocamento quimico experimental da a-alumina com

relagdo ao aluminio hexa hidratado (Al(H,O)s"), a referéncia primaria. Tal procedimento é
necessario devido a inviabilidade do célculo de sistemas aquosos. O deslocamento quimico
de Al da a-alumina com relagdo a referéncia primaria mencionada ¢ 13,5 ppm (Mackenzie,
1999), essa aproximacao ja foi usada acuradamente por Ferreira, et al. (2011) e Fonseca ef al.
(2016). O escalonamento feito permite a comparagdo direta com o valor experimental. Em
relagdo aos nucleos de litio (°Li e 'Li) foi utilizado o cloreto de litio € os deslocamentos

quimicos isotopicos foram obtidos por meio da equagado 4.2:

LiCl,

5Lic,{jq"(HDL):[a,ef(Licqs))—a (HDL)]+5’;§§"aq‘(Lic1(s)) (equacio 4.2)

iso

onde, 6§LEI(GQ](LiCl (s)) ¢ o deslocamento quimico experimental do cloreto de litio s6lido com
relagdo a referéncia primaria, LiCl aquoso sendo de -1,10 ppm para o nucleo de °Li e -1,06
ppm para o o nucleo de 'Li (HOU, 2001).

Os espectros de RMNES para os ntcleos de “’Al, °Li e Li foram simulados utilizando
tanto a frequéncia de Larmor experimental no campo de 17,6 T, bem como a frequéncia no
campo de 7,04 T, referente ao equipamento disponivel no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora. Funcdes de onda do tipo Lorenzianas com alargamento
de 400Hz foram utilizadas para obter a melhor comparacdo com o perfil da curva

experimental. Os espectros simulados foram construidos usando o programa Quadfit (KEMP,

2009).
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A energia de reagdo proposta para a formagao do HDL Li-Al-Cl foi a seguinte (rea¢ao

4.1):

Aly(OH),, +Li,Cl, +8H,0, 2[Li,AlL(OH|,|Cl,4H,0, (Reagio 4.1)

¢ necessario levar em conta a transicdo da agua no estado gasoso para o estado liquido por

meio da equagdo: H, O(g)-> H,0, . Da mesma forma, foi levado em consideragéo a energia

de solvatagao do cloreto de litio de acordo com a reacgao: LiCl(s) -)Li(+a a) +Cl(aq~) )

Assumindo o equilibrio termodindmico da reagdo 4.1, as energias podem ser obtidas

pela equagao 4.3:

(Z EProdutos_ Z EReagentes +AE(Cond_) +AE(Solv,) +AEZPE)

AE=
(”Al +nLi)

(Equagdo 4.3)

A analise grafica do pDOS foi realizada no intuito de verificar se a alteracdo do anion
interlamelar altera a acidez e basicidade dos sitios, em outras palavras, se o sitio mais basico e
mais acido permanecem os mesmos, indiferente do anion intercalado.

Todas as figuras de estruturas e de diferenca de densidade de carga foram geradas pelo

pacote grafico XCRYSDEN (KOKALYJ, 1999).



54

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Um importante aspecto na sintese dos HDL estd relacionado com a natureza dos

I , 2 3, - ~
cations na foérmula [M 2 M } A n-nH,O . Uma vez que a preparagio de um novo

composto ¢ baseada na substituicdo isomorfica parcial dos ions divalentes por trivalentes, a
diferenca entre os raios ndo deve ser muito grande. E descrito na literatura, uma segunda

familia de HDL formada por cations monovalentes e trivalentes estruturalmente relacionada a

gibbsita, (AI(OH )3) . O tratamento do hidréxido de aluminio com sais de litio em meio

aquoso permite a formagao de um HDL de férmula incomum: [LiAl 2(OH )G]mA-nH ,0,ja

que um exemplo tipico desse tipo de material ¢ formado por cations divalentes e trivalentes.

Assim sendo, a estratégia inicial consistiu em investigar a estrutura do hidréxido de
aluminio, (Al (OH )3) , a fim de proporcionar um maior entendimento desses HDL de maior

complexidade. Logo, o passo inicial desse trabalho foi a simulacdo da estrutura da gibbsita
com base nos dados cristalograficos disponiveis no site Mincryst (MINCRY ST, 1987).

Alguns funcionais foram testados no intuito de verificar aquele que melhor
descrevesse a estrutura analisada. Optou-se por utilizar os funcionais de troca e correlagdao do
tipo PBE (Perdew, Burke and Ernzerhof) e pseudopotenciais do tipo Vanderbilt ultrasoft para
descrever os elétrons internos ¢ o nucleo (PERDEW, 1992). Os célculos de otimizagdo de
geometria forneceram os parametros minimizados, gerando uma célula unitaria compativel

com a experimental (WEDDE, 1974) conforme mostrado na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Parametros de rede da Gibbsita- (Al (OH )3) .

Experimental Simulado Erro (%)
a/A 8,68 8,68 0,00
b/A 5,08 5,05 0,46
c/A 9,74 9,59 1,46
a(®) 94,54 92,24 2,50
B() 90,00 90,00 0,00
(%) 90,00 90,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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O difratograma de raios X de policristais foi simulado a fim de validar o modelo
construido. O difratograma foi tratado com o programa cristalografico Mercury®, distribuido
gratuitamente por Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC). Tal programa foi
escolhido por ser gratuito, funcionar offline e ler arquivos em formato CIF. As informagdes
minimas necessarias para a simulacdo do espectro sdo: os pardmetros da célula unitaria, o
grupo espacial e as coordenadas reduzidas dos atomos, bem como seus respectivos simbolos
presentes na unidade assimétrica. No caso das coordenadas, elas foram obtidas a partir do
arquivo de saida do célculo de otimizagdo de geometria. De posse dessas informagdes o
programa calcula o difratograma de raios X.

Na figura 5.1 € possivel observar o espectro simulado para a estrutura da gibbsita. Os
principais picos da estrutura sdo o (002), (110) e (200) que possuem respectivamente, valores
de 26 iguais a 18,52°; 20,34° e 20,43°. Os valores obtidos se encontram em bom acordo com o
difratograma experimental descrito por Tarasov, et al.(TARASOV, 2004). O bom acordo ¢ dado

pela posicao relativa dos picos.

Figura 5.1 : Difratogramas da estrutura da Gibbsita (Al(OH);) (a) Simulado , (b)

Experimental
(a) (b) (002)
(002)
3 3 |
s o
¥ @ ‘
E E
g g |
w v
= = |
o {(110) i |
< <
(200) |‘ (110)
| " (200)
| A
L L1 1 1 l | - I 1 IJ 1 - i 1 i i _l_l i l_ --J_J’."u i n
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
20 (graus) 20 (graus)

Fonte: (a) Elaborado pelo autor (2019). (b) Adaptado de Tarasov et al (TARASOYV, 2004).

A boa concordancia entre o modelo tedrico e experimental ¢ de suma importancia,

uma vez que, a incorporacao dos ions litio nas vacancias octaédricas da estrutura da gibbsita
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gera as lamelas caracteristicas do [LiAI 2(OH )G]mA-nH , O . Esta aproximagio foi usada como

ponto de partida para a constru¢ao do modelo estrutural do Li-Al-CL

5.1 AVALIACAO ESTRUTURAL.

Com a estrutura do hidréxido de aluminio bem definida, propos-se a estrutura do
HDL. Como dito anteriormente, um aspecto importante na sintese do hidréxido duplo ¢ o
tamanho dos cétions. Os ions AP’ e Li' tem raios muito proximos: 0,61 e 0,68 A,
respectivamente, enquanto que o diametro do sitio octaédrico da gibbsita ¢ da ordem de 1,36
A. Logo, ¢ possivel insercdo os fons litio nas vacancias octaédricas das lamelas da gibbsita
sem gerar grandes deformacgdes. No que concerne a cations que possuem raios maiores, por
exemplo, K" (0,98 A) a insercio do ion nas lamelas da gibbsita levaria a um provavel
rompimento da lamela. Dado que o maior numero de publicagdes disponiveis na literatura
reporta a sintese dessa familia de HDL a partir da intercalagdao do sal cloreto de litio (LiCl),
optou-se por usa-lo na simulagao.

O teste inicial baseou-se em uma fracdo molar de cations monovalentes por trivalentes
igual a 0,33, ou seja, todas as vacancias disponiveis da estrutura inicial da gibbsita foram
ocupadas pelos fons Li* provenientes do sal. E possivel propor estruturas com concentragdes
menores de litio. O HDL com composigdes deficientes de ions Li" permite a dopagem da

lamela com diferentes atomos como ¢ o caso do Fe, estudado por Wu et al. (WU, 2019).

Figura 5.2 Intercalagdo do LiCl.
(Al —roxo, O— Vermelho, H- Azul, CI — Verde, Li- Branco)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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O calculo de otimizacdo de geometria do primeiro modelo para o HDL Li-Al-Cl foi
feito a partir da estrutura do (AI(OH )3) previamente construida. Neste modelo inicial, os

ions litio foram posicionados nas vacancias do hidroxido, enquanto que os anions cloreto no
espaco interlamelar, a meia distancia das lamelas alinhado aos cations monovalentes como
pode ser observado na figura 5.2.

O calculo de otimizagdo de geometria da estrutura levou a quebra das ligagdes de
hidrogénio da mesma lamela e um enfraquecimento daquelas de lamelas diferentes, de forma
a minimizar a repulsdo entre os ions Li" e os protons das hidroxilas, como descrito pela
literatura (ISUPOV, 1999). Da mesma forma, as hidroxilas sofreram rota¢cdes promovendo
uma repulsdo adicional entre as lamelas do hidroxido e consequentemente um maior
espagcamento entre as lamelas.

A estrutura do HDL obtida neste primeiro calculo continha 64 dtomos no total. Foi
observado que a célula gerada diretamente da intercalacdo na gibbsita embora ndo reportasse
os parametros de rede, continha a simetria descrita para essa familia de hidroxidos. Dado que
do ponto de vista computacional deve-se utilizar a menor célula unitaria possivel, o desafio
passou a ser a proposi¢do de um modelo que fosse capaz de descrever bem a estrutura lamelar
do HDL, o comportamento dos anions e que reproduzisse a simetria do material.

Foi construido um novo modelo para o HDL por meio dos dados cristalograficos
disponiveis na literatura (BESSERGUENEV, 1997). A estrutura cristalina do Li-Al-Cl
resolvida por Besserguenev et al., pertence ao sistema cristalino hexagonal e ao grupo
espacial P6s;/mcm. A estrutura proposta apresenta 32 atomos em contrapartida aos 64 obtidos

na primeira estrutura testada.

Tabela 5.2: Parametros de rede do HDL-Li-Al-Cl

Experimental Simulado Erro (%)
a/A 5,10 5,19 1,80
b/A 5,10 5,19 1,80
c/A 14,30 14,05 1,81
a(®) 90,00 90,00 0,00
B() 90,00 90,00 0,00
(%) 120,00 120,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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As posicOes atomicas e os vetores de rede foram relaxados durante o céalculo de
otimizacao de geometria. A tabela 5.2 mostra um comparativo entre os resultados encontrados
na simulac¢do e os dados experimentais. Observa-se que os parametros encontrados tém erros
menores que 2%, mostrando que o modelo ¢ robusto o bastante para ser usado como

referéncia para as demais estruturas.

Figura 5.3: Estrutura do HDL Li-Al-Cl.
(Al - roxo, O— Vermelho, H- Azul, Cl — Verde, Li- Branco)

17
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

As principais distancias e angulos de ligagdo do Li-Al-Cl estdo apresentadas na tabela
5.3 de acordo com as definigdes apresentadas na figura 5.3. Pode-se perceber que apos a
otimizacdo de geometria, a estrutura apresentou parametros geométricos condizentes com o

experimental.
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Tabela 5.3: Distancias de ligagao e angulos mais importantes do HDL-Li-Al-ClI

Experimental Simulado Erro (%)
Al-O, 1,89 1,91 1,06
Al-0O, 1,89 1,91 1,06
Al-Oq4 1,89 1,91 1,06
Al-Os 1,89 1,91 1,06
Al-O; 1,89 1,91 1,06
Al-Og 1,89 1,91 1,06
Li;-O, 2,1 2,18 3,85
Li;-0Os 2,1 2,18 3,85
Li,-Os 2,1 2,18 3,85
0,-Li;-0; 100,62 101,2 0,58
0,-Li;-Os 79,38 78,76 0,78
05-Li;-Os 79,38 78,76 0,78
0,-Al-0O4 77,53 76,45 1,39
0,-Al;-0; 96,4 95,92 0,49
0:-Al-Os 90,22 92,68 2,72
0,-Al-Og 171,51 169,06 1,43

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

A tabela 5.3 mostra que as distancias de ligacdo entre os atomos de aluminio e
oxigénio estio na ordem de 1,90 A, enquanto que para os 4tomos de litio na ordem de 2,10-
2,20 A. Essa curta distancia de ligagdo faz com que o material se mantenha coeso e aumente a
estabilidade do material. As ligagdes de hidrogénio formadas entre os anions ClI" e os
hidrogénios das hidroxilas das lamelas mostraram comprimentos de aproximadamente 2,28 A,
a0 mesmo tempo que o valor experimental ¢ de 2,30 A. O angulo formado por essas ligagdes
¢ de 138,4° e 89,61°. A literatura reporta que ligagdes de hidrogénio com ordem de grandeza
na faixa de 2,2-3,2 A e angulos na faixa de 90-150° sdo tidas como fracas (STEED, 2007).
Esse resultado vai de encontro com o descrito por Wu et al. (WU, 2019), que diz que as
interacdes entre as lamelas sdo fracas resultando em distancias interlamelares flexiveis sendo
indicativo de barreiras cinéticas moderadas para reagdes de intercalacao.

Com o modelo inicial bem definido foram construidas as células com os demais
anions da série de Miyata (MIYATA, 1983), foco desse estudo. Os resultados obtidos para os
calculos de otimizacdo de geometria foram sumarizados na tabela 5.4. Todos os anions
intercalados apresentam o mesmo comportamento do material de partida, ficando localizados

nas bordas das células unitarias, a meia distdncia das lamelas, nos sitios trigonais. Ou seja,
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todos os anions ficam alinhados aos atomos de litio localizados nas lamelas. No caso dos
oxianions como NOj, CO5? e SO,? os atomos centrais dos anions ficam alinhados ao céation
Li", enquanto os atomos de oxigénio formam ligagdes de hidrogénio com as hidroxilas da

lamela.

Tabela 5.4: Parametros de rede dos HDL-Li-Al-A

AT F OH CO5? Cr Br NOs I SO~
a/A 5,15 5,16 10,32 5,19 5,19 5,19 5,20 10,35
c/A 12,2 12,53 13,85 14,05 14,76 14,83 15,77 16,66
a(’) 90,00 89,98 89,92 90,00 90,00 90,01 90,00 89,80
L) 89,99 90,15 90,15 90,00 90,00 90,00 90,00 91,66
(‘) 120,00 120,00 120,30 119,99 120,00 119,99 119,99 120,23

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Os valores mostrados na tabela 5.4 sdo similares aos valores calculados por Hou, et al
(HOU, 2017). Para as células intercaladas com os anions Br, ClI" e NOs, os valores
encontrados apresentaram erros menores do que 3% quando comparados aos experimentais
propostos por Besserguenev et. al (BESSERGUENEYV, 1997).

E possivel observar na tabela que o pardmetro cristalografico a permanece
aproximadamente constante para todos os anions monovalentes intercalados, ou seja, a
simetria hexagonal do cristal ndo sofre alteragdes com as trocas anidnicas. No caso da
intercalacdo dos anions divalentes, devido ao balango de cargas, foi necessario duplicar a
mesma na dire¢do x ou na dire¢do y, visto que, no sistema hexagonal os parametros
cristalograficos a e b sdo iguais, conforme a figura 5.4. Optou-se pela propagagdo em x por
preferéncia da autora. A propagacdao foi feita no programa Solid State Toolkit (SST)
desenvolvido no proprio grupo de pesquisa. Trata-se de um programa que gera uma estrutura
a partir de um CIF ou de dados cristalograficos obtidos no site do Mincryst.

O espacamento basal dos diferentes modelos sofre um aumento significativo quando
analisamos a estrutura com o menor valor, Li-Al-F, (12,20 A) e a de maior valor, Li-Al-SO,,
(16,66 A). A dilatacio sofrida é da ordem de 36%. Esse resultado confirma a propriedade de
intercalagcdo desses compostos sem romper as suas estruturas. Ou seja, € possivel por meio de

reacdes de troca iOnica expandir a regido interlamelar de forma a acomodar estruturas
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volumosas como farmacos, materiais hibridos e bio-hibridos. Trata-se de uma das

propriedades mais importantes desse material tendo grande aplicabilidade na industria

farmacéutica.

Figura 5.4: Estrutura do HDL Li-Al-COs.
(Al — roxo, O— Vermelho, H- Azul, C — Amarelo, Li- Branco)

PPN |

!

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

5.1.1 Difrac¢ao de raios X

Os difratogramas de raios X para os HDL Li-Al-A foram simulados a fim de validar
as estruturas propostas. Assim como para a estrutura da Gibbsita, o difratograma foi tratado
com o programa cristalografico Mercury®. Uma vez que o HDL de Li-Al-Cl foi usado como
modelo de partida para a constru¢do dos demais, o DRX simulado para essa estrutura foi

confrontado com o experimental.
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Figura 5.5: Difratograma da estrutura do HDL Li-Al-Cl
(a) Experimental e (b) Simulado.
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Fonte: (a) Adaptado de Wang et. a/ (2007), (b) Elaborado pelo autor (2019).

Observa-se pela figura 5.5 que as posi¢des dos principais picos da estrutura simulada
estdo na mesma regido de 26 dos encontrados no DRX experimental (WANG, 2007). Além
disso, o perfil dos dois espectros ¢ bastante semelhante, sugerindo que o modelo construido ¢
capaz de descrever de forma acurada a estrutura obtida experimentalmente. A série de
reflexdes intensas 00/ (002), caracteristica desse tipo de solido lamelar ¢ observado em
regides de baixo theta (20< 30°) . Este pico se mantém da estrutura inicial, sendo deslocado
para regioes de menores 26 (12,567), enquanto que os demais picos observados na estrutura

da gibbsita (/10) e (200) ndo o sdo.
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Figura 5.6: Difratogramas simulados dos HDL Li-Al-A , onde A sdo os anions monovalentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Todas as estruturas da figura 5.6 apresentam simetria hexagonal. Os principais picos

encontrados para as estruturas com o anion monovalente no espaco interlamelar foram

indexados e mostrados na figura 5.6. E possivel observar um deslocamento do pico (002) em
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funcdo das diferentes espécies. Quanto maior o espacamento basal da estrutura mais
deslocado para regides de baixo 26 o pico estard. No caso dos anions monovalentes, a
estrutura com maior parametro ¢ € o Li-Al-I, enquanto que a menor ¢ o Li-Al-F.

Assim como no caso do modelo que possui o ion cloreto como anion interlamelar,
apenas o pico referente a estrutura lamelar presente na estrutura da gibbsita se mantém nas
estruturas. Uma vez que as estruturas mostram grande similaridade no padrdo do espectro,
apresentando em grande parte os mesmos picos, a distingdo entre as diferentes estruturas pode
ser feita pela intensidade dos picos relativos. Nos difratogramas de raios X de p6 (DRX), a
intensidade depende tanto da distribuicdo dos cations na lamela, quanto da posi¢ao dos ions
hidroxila. No caso dos HDL Li-Al-Br e Li-Al-I, a estrutura ndo apresenta ligacdes de
hidrogénio entre o anion interlamelar e as hidroxilas da lamela e os difratogramas simulados

retratam picos de baixa intensidade.

Figura 5.7: Difratograma das estruturas do HDL Li-Al-A , onde A sdo os anions divalentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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No caso dos anions divalentes, como citado anteriormente, foi necessario duplicar o
eixo x para o balango de cargas. Essas estruturas apresentam simetria cristalina monoclinica,
ao contrario das estruturas com os demais anions que sdo hexagonais. Nesses modelos o pico
(100) se apresenta mais deslocado para regides de baixo 20 e com maior intensidade,
sugerindo a mudanga de simetria das estruturas com COs? e SO4? como 4nion interlamelar,
como pode ser observado na figura 5.7.

Assim como para os anions monovalentes o pico (002) se encontra mais deslocado
quanto maior o espagamento basal. A estrutura com SO,” intercalado apresenta o pico em

10,65°, enquanto que no caso do COs? 0 mesmo se encontra em 13,17°.

5.1.2 Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho

As ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as
quais correspondem aos niveis vibracionais. Os modos de vibragdo podem ser divididos em
dois grupos principais: deformagdo axial (estiramento) que envolve a alteragdo do
comprimento de ligagdo e a deformacao angular (flexdo) que promove a alteragao do angulo
de ligagdo. No presente trabalho a espectroscopia do infravermelho foi utilizada para
valida¢ao dos modelos construidos. Para tanto, foi verificado os modos de vibragao dos
diferentes anions intercalados e 0 modo vibracional das ligacdes M-OH.

No caso dos HDL com halogénio como anion interlamelar (A= F-, CI, Br e I') os
espectros podem ser vistos na figura 5.8. Todas os modelos apresentaram o mesmo perfil € os

principais modos de absorcdo estdo descritos na tabela 5.5.

Tabela 5.5: Numeros de onda dos principais modos de absor¢do (cm™) para as estruturas

Li-Al-A, onde A= F,Cl,Brel.

Atribuigdes Li-Al-F Li-Al-Cl1 Li-Al-Br Li-Al-1
v (OH) 3492 3543 3545 3539
vAI-OH 1011 941 926 925

d(Al-OH) 716 675 687 673
d (Al-O) 520 509 503 551

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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As bandas na regido de 1011 e 925 cm™ podem ser associadas a deformagdo angular
de média intensidade dos grupos OH da lamela do HDL, enquanto que o estiramento desse
mesmo grupo esta na faixa de 3492 — 3545 cm™'. Experimentalmente essa banda cai em 3471
cm™ para o HDL Li-Al-Cl. Entre 716 e 503 ¢cm™ estdo os modos de vibragdo Al-O ¢ a
literatura reporta, para 0 HDL Li-Al-Cl, esses modos vibracionais na regido de 752 — 529 cm™

(GUPTA, 2015).

Figura 5.8: Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho simulados para as estruturas Li-

Al-A,onde A= F,Cl,Brel.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
No caso dos HDL Li-Al-A, onde A= OH-, COs? NO; e SO;? as bandas mais
importantes sao associadas a vibra¢ao dos anions. Os principais modos de absor¢do estdao

dispostos na tabela 5.6 e os respectivos espectros podem ser vistos na figura 5.9.

Tabela 5.6: Numeros de onda dos principais modos de absor¢do (cm™) para as estruturas Li-

Al-A, onde A = SO,?, NOy, OH e CO5™.

Atribuigdes Li-Al-CO; Li-Al-OH Li-Al-NO; Li-Al-SO4
v (OH) 2897-3629 3180 3516 3018-3531
Vs 1367 - 1302 1084
Vi 1048 - 1026 935
OH 1030 1075 1020 1039
\%) 874 - 850 1072
Al-O (Az) 735 731 739 721
V4 675 - - -
Al-O (E,) 552 554 532 550
Al-O (E,) 458 453 447 453

Fonte: Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

A regido que engloba a faixa que vai de 2962 — 3629 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento dos grupos hidroxila da lamela. De acordo com Gupa et al. (GUPTA, 2012), para
essa classe de Anions essas vibragdes deveriam ficar entre 3433 e 3089 cm™. Essa regido
também engloba a vibracao das ligacdes de hidrogénio entre os anions e os hidroxilas da
lamela. No caso especifico do HDL de Li-Al-OH uma banda de menor intensidade ¢
observada em 3718 cm™. Esta banda ¢é associada ao estiramento da ligagdo O-H da hidroxila
localizada na regido interlamelar.

No caso dos HDL de NO; e CO;? ocorre uma banda referente ao estiramento
assimétrico (vs) das ligacdes N-O, C-O e S-O dos anions intercalados em 1302, 1367 e 1084

cm™. Experimentalmente essas bandas ocorrem em 1383, 1363 € 1112 cm™, respectivamente.
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Figura 5.9: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho simulados para as estruturas Li-

Al-A, onde A =S0,?%, NOs, OH e CO;™.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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A banda de absor¢do em 1048 cm™ que ocorre na estrutura Li-Al-COs ¢ atribuida ao
estiramento simétrico do anion (v;). Essa banda em especifico, ndo era esperada de ser ativa
no IV, apenas no RAMAN. Contudo, o ombro observado na regido de 1397 cm™ esta
relacionado a uma perda de simetria do grupo CO;? causando o aparecimento dessa banda,
sugerindo que o ion CO;? interage fortemente com as lamelas do HDL. No tocante a estrutura
do Li-Al-NOs;, 0 aparecimento do modo de vibragdo v, em 1026 cm™, refere-se a um perda de
simetria do anion nitrato, evidenciada pelo ombro observado na banda em 1302 cm™ (vs).
Estes resultados estdo de acordo com o apresentado por Chisem et. al (CHISEM, 1994).

A regido de 1075-1020 cm™ € referente a deformacdo angular do grupo OH da lamela.
As bandas na regido de 1072-874 cm™ sdo referentes a deformacdo angular fora do plano (v2)
dos oxianions e para o caso do CO;” a banda observada em 675 ¢cm™ esta associada a
deformagdo angular simétrica no plano (vi). A regido de 721 a 453 cm™ esta associada as
vibragdes das ligagdes Li-(Al)-O e O-Li-(Al)-O. A faixa experimental para a vibragdo dessas
ligagdes esta na faixa de 743-477 cm™ (GUPTA, 2012). Os modos vibracionais vi, va, V3 € V4

podem ser vistos na figura 5.10.

Figura 5.10: Modos normais de vibragao dos ions. (a) vi, (b) v, (c) vs € (d) va.

L

(a) Estiramento Simétrico (b} Deformacio angular fora do plano
{c) Estiramento Assimétrico {d} Deformacio angular no plano

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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5.1.3 Ressonancia Magnética nuclear de estado sélido

5.1.3.1 RMN °Li e "Li

Existem oito tipos de isotopos de litio que variam do “Li até o "Li, contudo apenas
dois deles sdo estaveis: °Li com abundincia natural de 7,59% e 'Li com 92,41%. Estes dois
nucleos apresentam spins iguais a 1 €°/2, respectivamente o que confere a eles caracteristicas
diferentes tais quais momentos de quadrupolo e dipolo magnético. Em relagcdo aos momentos
de quadrupolo, o nucleo °Li apresenta valor menor do que o observado para o 'Li. O
deslocamento quimico de ambos os niicleos ocorre em uma faixa pequena da ordem de 28
ppm. Os demais is6topos sdo todos radioativos e apresentam tempo de meia-vida
extremamente curtos (MAKULSKI, 2018).

Os espectros dos dois nacleos foram simulados em um campo de 17,6 T usando como
referéncia externa o sal cloreto de litio solido e como referéncia primaria a solu¢do do mesmo
sal com concentragio 1mol.L"' como mostrado na equagdo 4.2. A figura 5.11 mostra o
espectro de RMN de °Li simulado para a estrutura Li-Al-Cl. O deslocamento observado estéa
dentro da faixa experimental de -0,04 e -0,06 ppm. Esse resultado demonstra que todos os

atomos de litio ocupam sitios octaédricos altamente ordenados na estrutura do HDL, como era

de se esperar (HOU, 2001).

Figura 5.11: Espectro de RMN de °Li simulado para a estrutura Li-Al-Cl.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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No que concerne ao espectro de 'Li (figura 5.12) foi observado tanto que os diferentes
anions intercalados nao acarretam diferencas significativas no ambiente quimico do nucleo
em questdo, quanto que os atomos de litio numa mesma estrutura sdo equivalentes. Os
deslocamentos quimicos das diferentes espécies intercaladas variaram em um faixa menor do
que 1 ppm, sugerindo que o atomo de litio € pouco sensivel em relagdo as diferentes espécies
interlamelares. Os diferentes valores de deslocamento quimico (dis), constante quadrupolar

(Cq) e parametro de assimetria (1) dos anions interlamelares podem ser vistos na tabela 5.7.

Figura 5.12: Espectros de RMN de 'Li simulado para as estruturas Li-Al-A.
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Fonte: Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Tabela 5.7: Deslocamentos quimicos (ppm), constante quadrupolar (MHz) e parametro de

assimetria (1) das estruturas Li-Al-A, onde A sdo os anions monovalentes.

diso/ppm Cq(MHZ) n
NOs5 3,92 0,1034 0,02193
Cr 4,25@ 0,2063 0,00915
Br 4,35@ 0,1578 0,02115
I 4,56@ 0,1789 0,01348
OH 4,66% 0,0284 0,54208
F- 4,749 0,1635 0,00683

*QO numero entre parénteses indica o nimero de sitios quimicamente equivalentes.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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Como pode ser observado pela tabela 5.7. o valor da constante quadrupolar (Cq) ¢
aproximadamente zero para todas as estruturas com anions monovalentes na regiao
interlamelar. No caso do pardmetro de assimetria (1) ¢ observada uma mudanga abrupta
apenas quando o anion hidroxila passa a ocupar o espaco entre as lamelas. Este resultado esta
de acordo com o reportado por Koslova et. al (KOZLOVA, 2003), sugerindo que o ambiente
quimico do litio ¢ similar para os HDL que possuem halogénios como contra-ion, sendo que
pela tabela 5.7 esse resultado pode ser estendido para o anion nitrato. No caso especifico da
hidroxila, essa estrutura apresenta comportamento semelhante ao das as estruturas

intercaladas com anions divalentes, como pode ser visto na tabela 5.8.

Tabela 5.8: Deslocamentos quimicos (ppm), constante quadrupolar (MHz) e parametro de

assimetria (1) das estruturas Li-Al-A, onde A sdo os anions divalentes.

diso/ Ppm Cq(MHZ) n
CO5? 4,13% 0,0413 0,37188
4,42 0,1922 0,48390
SO 4,53% 0,0471 0,68533
4,44 0,2377 0,17287

* O niimero entre parénteses indica o nimero de sitios quimicamente equivalentes.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Da mesma forma que o observado para os anions monovalentes, o valores da constante
quadrupolar tendem a zero, contudo os pardmetros de assimetria apresentam mudangas
significativas. Kozlova et al. (KOZLOVA, 2003), sugere que a simetria local reduzida do
atomo de litio quando os anions monovalentes sdo substituidos por espécies divalentes ocorre
devido a um rearranjo nos grupos hidroxila da lamela ao redor dos atomos de aluminio e litio,
ou pelo arranjo dos anions divalentes no espaco interlamelar. Os célculos demonstraram que
ambas as hipdteses ocorrem concomitante. A intercalacdo de um anion divalente na estrutura
desidratada gera um movimento de rotacdo das hidroxilas da lamela de forma a acomodar o
anion. As geometrias trigonal plana e piramide trigonal dos anions carbonato e sulfato,
respectivamente, acarretam na formacao de um nimero maior de ligacdes de hidrogénio entre

essas espécies e a lamela. Uma vez que os anions encontram-se situados nos sitios prismaticos
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(COs?) e octaédricos (SO4?) alinhados com o atomo de litio da lamela, ocorre uma perda de
simetria local do cation em questao.

No caso do HDL, Li-Al-OH, a estrutura apresenta um dos menores pardmetros ¢ da
série de anions estudada. Esse fator associado a alta eletronegatividade do grupo OH™ acarreta
em uma maior interagdo entre o anion ¢ lamela. Para essa estrutura o alto valor associado ao
parametro de assimetria esta relacionado com o rearranjo nos grupos hidroxila da lamela ao

redor dos 4tomos de aluminio e litio e ndo pelo arranjo do anion no espaco interlamelar.

5.1.3.2 RMN 74/

Existem nove tipos de is6topos de aluminio que variam do *Al ao *°Al, sendo destes
apenas o *’Al ¢ estavel. Este ntcleo apresenta abundancia natural de 100% e spin igual a °/2.
De forma a apresentar uma modelagem fidedigna para as estruturas avaliadas, o RMN para
este nicleo também foi simulado no intuito de fornecer uma completa caracterizagdao do
material estudado. O espectro foi simulado em um campo de 17,6 T usando como referéncia
externa a a-alumina (AL,Os) e como referéncia primaria o AI(H,O)s™. A figura 5.13 mostra o

espectro simulado para o nucleo de “’Al.

Figura 5.13: Espectros de RMN *’Al simulados para as estruturas Li-Al-A.

— LiAIF

—— Li-AOH
Li-Al-CO,

— LiALCI
Li-Al-Br
Li-AFNO
Li-AH

— LiFAI-SO,

120 90 60 30 0 -30

3

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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A tabela 5.9 apresenta os valores de deslocamento quimico (Ji), constante
quadrupolar (Cq) e parametro de assimetria (1) para as estruturas intercaladas com os
halogénios. E possivel, observar para essas estruturas, que os valores de deslocamento
quimico e de constante quadrupolar s3o muito proximos para os diferentes atomos de
aluminio, sugerindo que os mesmos sdo quimicamente equivalentes ¢ que a vizinhanga do
aluminio ¢ similar para as estruturas com estes anions intercalados. Em relagdo ao parametro
de assimetria, ¢ observado um aumento com rela¢do ao tamanho do anion intercalado, ou seja,
ocorre uma perda de simetria local dos atomos de aluminio. Essa perda ¢ mais pronunciada

quanto menor a distancia do anion interlamelar e os &tomos de aluminio.

Tabela 5.9: Deslocamentos quimicos (ppm), constante quadrupolar (MHz) e parametro de

assimetria (1) das estruturas Li-Al-A, onde A s3o os halogenetos.

diso/ppm Cq(MHZ) n
_ 7.42 0.1406 0.26699
I 7.41 0.1463 0.68255
_ 6.43 02175 0.52900
Br 6,44 0.2135 0.25154
_ 5.86 02123 0.35825
cl 5.85 0.2163 0,30840
_ 5.43 0.7087 0.03340
F 5.43 0.7109 0,14807

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

O valor de deslocamento quimico encontrado para o modelo Li-Al-Cl foi de 5,86 ppm
e apresenta um acordo satisfatorio com o valor experimental de 7,6 ppm proposto por Hou et
al. (HOU, 2001) para uma estrutura desidratada a 200 °C por 6 horas. E esperado que nessa
faixa de temperatura ndo existam mais moléculas de agua na regido interlamelar do HDL,
sendo entdo possivel a comparagdo com o modelo desidratado.

O HDL Li-AI-NO; apresentou diferentes deslocamentos quimicos para o atomo de
aluminio (7,93 e 8,85 ppm) indicando que estes atomos possuem ambientes quimicos
ligeiramente diferentes, uma vez que a diferenga entre os picos € menor que 1 ppm. Além

disso, os valores para o parametro de assimetria (0,3117 e 0,3951) e constante quadrupolar
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(0,1025 e 0,07729) sao muito préximos demonstrando que o ambiente quimico do aluminio
em ambos os casos ¢ muito semelhante.

Diferentemente dos HDL com nitrato e halogénios como anions interlamelares, os
modelos que apresentam ions divalentes e a hidroxila na regido entre as lamelas exibem
valores consideravelmente altos para as constantes quadrupolares e de parametros de
assimetria. Tal resultado sugere que o nucleo de Al é extremamente sensivel a substitui¢do
de anions monovalentes por divalentes. A tabela 5.10 apresenta os valores de deslocamento
quimico (i), constante quadrupolar (Cq) e pardmetro de assimetria (1)) para as estruturas
intercaladas com os anions SO42, COs;? e OH.

Para melhor elucidagdo dessas estruturas, os espectros foram simulados em um campo
de 7,04 T e decompostos nas componentes individuais. As linhas solidas representam o
espectro total, enquanto que as linhas tracejadas as componentes individuais de cada dtomo de

aluminio da estrutura.

Tabela 5.10: Deslocamentos quimicos (ppm), constante quadrupolar (MHz) e pardmetro de

assimetria (1) das estruturas Li-Al-A, onde A = SO,?, CO;? ¢ OH.

diso/ppm Cq(MHZ) n
om 5,08® 2,7991 0,19234
5,23® 1,7727 0,61664
7,89@ 1,4820 0,12564
CO;? 9,83® 2,0784 0,89228
12,56 1,1402 0,76406
7,94 1,0376 0,82760
9,69@ 6,6779 0,47119
SO, 9,79 7,1403 0,34185
10,58® 3,9144 0,53616
10,70 8,4426 0,24309
11,92 7,0492 0,31298

* O ntimero entre parénteses indica o nimero de sitios quimicamente equivalentes.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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Figura 5.14: Espectros de RMN *’Al simulado para a estrutura Li-Al-CO;

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

A tabela 5.10 bem como a figura 5.14 mostram que o espectro do HDL Li-Al-COs
pode ser decomposto em trés sinais distintos com diferentes constantes quadrupolares,
provenientes de trés ambientes quimicos de aluminio distintos na estrutura do hidréxido. Esse
comportamento pode ser explicado pelos grupos hidroxila nas vizinhangas dos 4atomos de
aluminio e que fazem ligagdes de hidrogénio com os dtomos de oxigénio do anion carbonato.

O mesmo comportamento pode ser constatado para o modelo Li-Al-SO, (figura 5.15)
No caso desta estrutura, o espectro pode ser decomposto em 6 picos distintos que estdo, como
no caso do carbonato, associados aos grupos OH da lamela que estdo na vizinhanga dos
atomos de aluminio e fazem interagdes de hidrogénio com os atomos de oxigénio do sulfato.
Os sitios de aluminio que apresentam valores mais altos de constante quadrupolar sdo aqueles
cujas hidroxilas da vizinhanga interagem com os 4tomos de oxigénio da base da piramide
trigonal do anion sulfato. Esse modelo apresenta os maiores valores de constante quadrupolar

e consequentemente o espectro mais largo dessa série.



Figura 5.15: Espectros de RMN *’Al simulado para a estrutura Li-Al-SOy4

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Figura 5.16: Espectros de RMN *’Al simulado para a estrutura Li-Al-OH

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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O espectro simulado da estrutura Li-Al-OH, figura 5.16, ¢ o que apresenta maior
semelhanca com a estrutura da gibbsita, figura 5.17. Ferreira et al. (FERREIRA, 2011),
mostrou por meio de calculos DFT a existéncia de dois ambientes quimicos distintos para os
atomos de aluminio na gibbsita, ambos com um valor de deslocamento quimico muito
proximos. Entretanto, apesar dos atomos de Al residirem em sitios octaédricos praticamente
idénticos no que tange a primeira esfera de coordenagdo, os valores de constante quadrupolar
calculados sdo consideravelmente diferentes, resultando em sinais distintos no espectro de
RMN de *’Al. Isso ocorre porque na estrutura da gibbsita os oxigénios dos grupos OH na
vizinhanga dos aluminio participam de ligagdes de hidrogénio com comportamentos
diferentes: aceptores e doadores. O mesmo comportamento ¢ observado na estrutura do Li-Al-
OH, sugerindo que no caso deste HDL os atomos de oxigénio da lamela também possuem
comportamentos distintos. A tabela 5.11 dispde os deslocamentos quimicos dos atomos de
oxigénio das vizinhangas do atomo de aluminio bem como o comportamento de cada um

deles.

Figura 5.17: Espectros de RMN *’Al simulado para a estrutura AI(OH)s.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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Tabela 5.11: Deslocamentos quimicos (ppm) dos diferentes atomos de oxigénio, e tipo de

ligacao de hidrogénio das estruturas AI(OH); e Li-Al-OH.

Modelo o/ppm Ligacdo de H
246,20 Doador
Al(OH); 229.4 Aceptor
Li-Al-OH 246,18 Doador
230,22 Aceptor

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Os resultados obtidos com a simulagdo de RMN para as estruturas dos HDL formados
por litio e aluminio indicam que o ambiente quimico do nucleo ’Al é consideravelmente
sensivel a carga do anion interlamelar. A substituicdo de dnions monovalentes por divalentes
acarreta em mudangas notaveis nos valores da constante de quadrupolo (Cq) e do pardmetro

de assimetria (1).

5.2 ESTRUTURA ELETRONICA

5.2.1 Diferenca de Densidade Eletronica

Em busca de um maior entendimento das interagdes entre os anions intercalados e as
lamelas foi executado o calculo de diferen¢a de densidade de carga. O calculo permite
observar a concentracdo de densidade de carga eletronica. Estruturas com forte interacdo
quimica exibem alta densidade, enquanto que estruturas que apresentam pouca ou nenhuma
modifica¢ao sao indicativos de interacgoes fisicas fracas.

Para essa andlise a diferenca de densidade de carga foi avaliada segundo a seguinte
equacao:

Ap (F):A p<F)Li7A17A_(A P (F)Lamela"'A P(?)A)

onde Ao (F),_a_a¢ a densidade de carga do HDL, A o () umeis ¢ @ densidade de carga da
lamela ¢ A p(7), ¢ a densidade do anion interlamelar. Essa relagdo tem como objetivo

analisar como ocorre a interacao entre os diferentes anions e as lamelas no HDL.
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Figura 5.18: Diferenca de densidade de carga para as estruturas (a) Li-Al-I e (b) Li-Al-Br
(Al —roxo, O— Vermelho, H- Azul, Br — Vermelho claro, I- Cinza, Li- Branco)

(2) Li-Al1 (b) Li-Al-Br

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Os plotes de densidade de carga sugeriram que quanto maior o pardmetro ¢ da
estrutura mais fraca a interagdo entre o anion ¢ a lamela. No caso das estruturas com I"e Br
(figura 5.18) esse comportamento ¢ mais acentuado pelo fato desses anions ndo formarem
ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas da lamela. Esse resultado sugere que esses HDL
dentro da série estudada sdo excelentes precursores pois sdo facilmente deslocados em
reacdes de troca anionica.

Os modelos de HDL com sulfato, nitrato e cloreto como anion interlamelar apresentam
pouca transferéncia de carga entre a lamela e o anion. Essa pouca densidade pode ser atribuida
ao surgimento de ligagdes de hidrogénio envolvendo o anion e a lamela, como pode ser visto

na figura 5.19.
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Figura 5.19: Diferenca de densidade de carga das estruturas (a) Li-Al-SO, e (b) Li-AlI-NO; ¢
(c) Li-Al-Cl
(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, S — Amarelo, N — Cinza, Cl — Verde, Li- Branco)

o a1

sbihe WA A

S

(3) Li-Al-80, (b} Li-Al-NO, (c) Li-Al-Cl

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Dentre a série de anions foco desses estudo, os HDL com menores valores de
pardmetro c, na faixa de 12,20 a 13,85A foram os que apresentaram maior interagio entre os
anions e a lamela. Trata-se das estruturas com CO;?, OH e F intercalados, mostrados na

figura 5.20.

Figura 5.20: Diferenca de densidade de carga das estruturas (a) Li-Al-CO; e (b) Li-Al-OH e
(¢) Li-Al-F
(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, C — Amarelo, F — Cinza, Li- Branco)

(a) Li-Al-CO, (b) Li-Al-OH () Li-AlF

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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No caso do ion divalente COs?, a alta densidade de carga é acentuada pela geometria
trigonal plana do anion, que permite que o mesmo forme tanto um nimero maior de ligagdes
de hidrogénio do que os demais anions, bem como interagdes mais fortes. Para os ions com
raio pequeno, como o caso da hidroxila e fluoreto, o pequeno espacamento interlamelar leva a
interagdes mais fortes entre o anion e a lamela.

Dessa forma ¢ possivel observar que tanto para os anion monovalentes como para os
divalentes, um aumento do raio da espécie intercalada acarreta uma expansdo do espaco
interlamelar, concomitante a uma diminuicdo da transferéncia de densidade de carga. Essa

analise permite propor rotas otimizadas para a proposi¢ao de novos HDL.

5.2.2 Projecao de Densidade de Estados

Assim como nos orbitais moleculares o preenchimento eletronico da estrutura de
bandas de um sdélido no estado fundamental inicia-se sempre pelos estados de menor energia
até um certo valor, conhecido como nivel de Fermi. Nesta situa¢do, os elétrons da ultima
banda preenchida sdo conhecidos como banda de valéncia, enquanto que acima do nivel de
Fermi estdo os estados vazios. A primeira banda desocupada recebe o nome de banda de
conducdo. A regido entre a banda de valéncia e a banda de condug@o onde ndo existem estados
eletronicos ¢ chamada de gap de energia entre as bandas.

Os calculos de densidade projetada de estados descrevem o nimero de estados de cada
nivel de energia e a disponibilidade de serem ocupados. Uma maior densidade de estados na
banda de valéncia, indica uma alta probabilidade do material em doar elétrons. Por outro lado,
uma maior densidade de estados na banda de conducdo mostra a tendéncia do material em
receber elétrons. Para a analise em questdo, foi necessario deslocar o nivel de Fermi de todas
as estruturas para zero. O resultado da simulagdo demonstrou que as diferentes estruturas

possuem valores distintos de gap, conforme disposto na tabela 5.12.

Tabela 5.12 : Valores de gap (eV) para as estruturas Li-Al-A.

Estrutura Li-Al-Cl Li-Al-Br Li-Al-F Li-Al-SO, Li-Al-OH Li-Al-I Li-Al-NOs; Li-Al-COs
Gap 5,2238  4,7127  5,2428  3,0359 44144 14,0993  2,7043 2,6864

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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O tamanho do gap ¢ fator determinante da condutividade do material, ou seja a
distancia energética entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. A classificagao
aproximada da condutividade eletronica de solidos em funcdo da faixa do valor de gap (eV)
(BENVENUTTI, 2007) diz que estruturas com gap maior do que 3 sdo consideradas isolantes.
Esse é caso dos HDL cujo anion interlamelar sdo os halogenetos e a hidroxila, ou seja, os
anions que apresentam maior eletronegatividade. So6lidos com valores de gap na faixa que
varia de 0 a 3 eV, sdo considerados semicondutores como € o caso dos HDL cujo contra-ion ¢
um oxidnion (CO52, SO,4?2, NO5). E esperado que essa classe de compostos por apresentar gap
relativamente menor tenham condutividade maior que as estruturas contendo halogénios no
espaco interlamelar. Os célculos para os valores de gap, estdo provavelmente menores que
aqueles que seriam obtidos experimentalmente devido a tipica subestimacdo feita pelos
calculos DFT para este parametro, mas eles devem estar ao menos qualitativamente corretos.
Materiais condutores seriam aqueles no qual o gap de energia é zero, contudo nenhuma das
estruturas foco desse trabalho apresentaram esse comportamento.

A partir dos valores de gap de energia também ¢ possivel fazer uma andlise do carater
acido-base das estruturas. De acordo com a defini¢ao de Lewis, um acido ¢ uma substancia
que recebe um par de elétrons enquanto que uma base doa um par de elétrons. O fato de um
acido de Lewis poder receber um par de elétrons significa que ele deve possuir um orbital
vazio, de menor energia ou uma ligacdo polar com hidrogénio, de modo que ele possa doar
este H" (que possui um orbital 1s vazio). Dessa forma, menores valores de gap, indicam um
aumento do carater acido da estrutura, j& que a banda de condugdo encontra-se mais
disponivel para interagir com bases de Lewis, como por exemplo, compostos organicos que
em sua maioria possuem pares de elétrons desemparelhados e moléculas de agua.

Além da andlise do carater acido-base o calculo de projecao de densidade de estados
permite verificar quais seriam os sitios mais basicos de cada modelo. A figura 5.21 mostra as
projecdes totais (linhas solidas) e a contribuicdo das espécies mais basicas (linhas
pontilhadas) para todas as estruturas Li-Al-A.

Observou-se que para os HDL com oxidnions (SO4?, COs?, NO;) a espécie mais
basica sdo os oxigénios do anion interlamelar. Tal resultado ja era esperado, uma vez que
essas espécies que contém oxigénio possuem pares de elétrons isolados. Compostos
divalentes de oxigénio, como os dnions em questdo, tem dois pares de elétrons isolados. Esse

resultado corrobora com os dados previamente mostrados nos calculos de diferenga de
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densidade de carga. A perda de densidade eletronica, representada pela coloracdo azul,
demonstra a capacidade desses anions em doar carga para a lamela, de forma a melhor

estabiliza-la. Essa observagdo é mais relevante no caso do fon CO;>

Figura 5.21: Projecdo de Densidade de Estados para as estruturas Li-Al-A.

L Liakso,
= BE— Li-Al-
Li-A-NO,
Li-Al-Br
—_ Li-AKCl
A A s — Li-A-CO,
' Li-A-OH
— T\
—— LiALF
M ol TN
15 -12 9 3 6 4 12

Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Além da andlise do carater acido-base o calculo de projecdo de densidade de estados
permite verificar quais seriam os sitios mais basicos de cada modelo. A figura 5.21 mostra as
projecdes totais (linhas solidas) e a contribui¢do das espécies mais basicas (linhas
pontilhadas) para todas as estruturas Li-Al-A.

Observou-se que para os HDL com oxianions (SO4?, COs?, NO;) a espécie mais
basica sdo os oxigénios do anion interlamelar. Tal resultado ja era esperado, uma vez que
essas espécies que contém oxigénio possuem pares de elétrons isolados. Compostos
divalentes de oxigénio, como os anions em questdo, tem dois pares de elétrons isolados. Esse
resultado corrobora com os dados previamente mostrados nos calculos de diferenca de

densidade de carga. A perda de densidade eletronica, representada pela coloragdo azul,
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demonstra a capacidade desses anions em doar carga para a lamela, de forma a melhor
estabiliza-la. Essa observacdo é mais relevante no caso do ion CO;>

No caso dos HDL com halogénios como anion interlamelar, exceto o fluoreto, os sitios
mais basicos também sdo as espécies interlamelares. Isso acontece porque esses elementos
apresentam semelhangas muito grandes, exceto o flior que difere em diversos aspectos dos
demais. Por se tratar do elemento mais eletronegativo desse grupo de atomos, essa espécie
acaba por receber densidade de carga. Tal andlise estd de acordo com os resultados de
diferenga de densidade de carga, na qual o anion fluoreto recebe densidade de carga da lamela
(coloragdo avermelhada). Nesse caso especifico, a espécie com contribui¢do mais basica sao
os grupos OH™ que formam liga¢des de hidrogénio com o anion.

No caso especifico da estrutura Li-Al-OH, a espécie mais bésica ¢ a hidroxila
localizada no espago entre as lamelas. Os calculos de diferenca de densidade de carga
mostram um ganho de densidade de carga no atomo de oxigénio e perda de densidade no
atomo de hidrogénio. O mesmo comportamento ¢ observado para os grupos OH" da lamela,
sendo este fendmeno mais pronunciado no anion interlamelar. Esse tipo de distribuicdo de
carga, associado ao valor intermedidrio de gap sugere que tanto as hidroxilas da lamela, como

a localizada no espaco interlamelar podem interagir com acidos de Lewis.

5.3 ESTUDO DO GRAU DE HIDRATACAO

O comportamento de expansao e hidratagdo para a estrutura do HDL de Li-Al-Cl foi
estudado a fim de verificar como o grau de hidratagao afeta as propriedades do material, uma
vez que o acesso de moléculas de dgua ao interior do material pode mudar significativamente
o ambiente estrutural bem como a sua dinimica. E esperado que a intercalagdo das moléculas
de 4gua tenha pouco efeito nos parametros a € b € uma pequena modificagdo no pardmetro c.

Em 1997, Bersserguenev et. a/ (BERSSERGUENEYV, 1997) propds que a estrutura do
HDL Li-Al-Cl continha uma molécula de dgua de hidratagdo por ion cloreto. De acordo com
essa proposta, a hidratagdo acarreta em uma expansio de apenas 1 A no pardmetro c. O
modelo desidratado possui dois sitios disponiveis para acomodar a molécula de agua,
conforme a figura 5.22, j4 que o ion cloreto estd ocupando um dos sitios da estrutura. A

configurag¢do que acarreta tanto uma menor pertubacao ao sistema quanto a expansao desejada
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do parametro ¢, ¢ aquela na qual a molécula de adgua estd paralela ao plano xy, formando

ligacdes de hidrogénio com o cloreto e as hidroxilas da lamela.

Figura 5.22: Sitios disponiveis para a intercalagdo da molécula de H,O na
estrutura do Li-Al-Cl.
(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, Cl — Verde, Li- Branco)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Os parametros de rede obtidos apds o calculo de otimizagdo de geometria para
estrutura com uma molécula de dgua de hidratagdo por cloreto estdo dispostos na tabela 5.13 ¢
mostraram um bom acordo com a estrutura obtida experimentalmente. Contudo, calculos de
frequéncia vibracional para esta estrutura apresentaram frequéncia imaginaria na faixa de -25
a -30 cm. Tal resultado pode ser atribuido ao sitio vago disponivel no espago interlamelar,

mostrado na figura 5.23.

Tabela 5.13: Parametros de rede da estrutura Li-Al-Cl com uma molécula de 4gua de

hidratagdo por cloreto.

Experimental Simulado Erro (%)
a/A 5,10 5,23 2,54
b/A 5,10 5,23 2,54
c/A 15,29 15,78 3,17
a(®) 90,00 89,99 0,01
B 90,00 89,98 0,02
v(®) 120,00 119,98 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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Figura 5.23: Estrutura Li-Al-Cl com uma molécula 4gua de hidratagao por cloreto nos plano
xy e xz. As linhas pontilhadas destacam o sitio vago no espaco interlamelar.

(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, Cl — Verde, Li- Branco)

| 21y

oo

ighg

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

De forma a obter uma estrutura que reproduzisse a estrutura do HDL, um novo modelo
foi proposto, no qual a molécula de 4gua foi localizada entre os dois sitios disponiveis no
espaco interlamelar. Os célculos de otimizagdo de geometria levaram a uma estrutura que
apresentava a molécula de H,O em uma configuragdo perpendicular ao plano xy. Essa nova
estrutura apresenta a formacao de uma rede de liga¢des de hidrogénio no espaco interlamelar
(figura 5.24) e nenhuma frequéncia imaginaria. No entanto, esse modelo apresentou grandes
distor¢des, na ordem de 8%, em relagdo ao parametro ¢ experimental, impossibilitando a sua

utilizacao.
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Figura 5.24: Estrutura Li-Al-Cl com uma molécula dgua de hidratacao por cloreto e a
molécula de HO em configuragdo perpendicular ao plano xy.

(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, Cl — Verde, Li- Branco)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

No intuito de encontrar uma estrutura que descrevesse acuradamente os
parametros de rede, foi proposto um modelo com duas moléculas de agua de hidratagdo por
anion cloreto. A intercalacdo da segunda molécula de 4dgua visa preencher o sitio vago no
espaco interlamelar, permitindo a formacdo da rede de ligacdes de hidrogénio observada na
estrutura com a molécula de dgua perpendicular ao plano xy. Este novo arranjo desloca o
anion cloreto para o centro do eixo prismatico e acarreta na quebra de ligagdes de hidrogénio
observadas na estrutura desidratada. O rompimento dessas ligacdes da origem a interagdes de
hidrogénio entre as moléculas de dgua e as hidroxilas da lamela. A figura 5.25 mostra a
estrutura hidratada do HDL Li-Al-Cl com duas moléculas de agua por anion cloreto e os
parametros de rede teoricos e experimentais (BERSSERGUENEYV, 1997) estio reportados na
tabela 5.14. O bom acordo entre a estrutura e os parametros experimentais permite que essa

estrutura seja usada como modelo hidratado.
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Tabela 5.14: Parametros de rede da estrutura Li-Al-Cl com duas moléculas de agua de

hidratacao por cloreto.

Experimental Simulado Erro (%)
a/A 5,10 5,25 2,94
b/A 5,10 5,21 2,16
c/A 15,29 15,74 2,94
a(®) 90,00 90,03 0,03
B() 90,00 90,01 0,01
»(°) 120,00 119,78 0,18

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Figura 5.25: Estrutura Li-Al-Cl com duas moléculas de 4gua de hidratacdo por cloreto no
plano xz.

(Al —roxo, O — Vermelho, H- Azul, Cl — Verde, Li- Branco)

EE

(4

2

X

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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Uma vez que na constru¢gdo do modelo foi utilizado um ntimero de moléculas de agua
maior do que o reportado experimentalmente, foram simulados o RMN para os nucleos
previamente estudados, bem como a espectroscopia do IV de forma a avaliar se a inser¢do da
segunda molécula de agua no espago interlamelar interfere no comportamento do material.

O espectro de infravermelho simulado pode ser visto na figura 5.26 e os principais
modos de absor¢ado estdo dispostos na tabela 5.15. Os dados obtidos mostram um bom acordo

com os valores experimentais (GUPTA, 2012).

Tabela 5.15: Numeros de onda dos principais modos de absor¢do (cm™) simulados e

experimentais para as estruturas Li-Al-Cl, com duas moléculas de agua no espago

interlamelar.
Atribuigdes Simulado Experimental
v (OH) 3552 3471
o (H,0) 1651 1610
O-H 1018 -
Al-O (Aw) 741 752
Al-O (E,) 638 -
Al-O (E.) 476 529

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Figura 5.26: Espectro de absor¢@o na regido do infravermelho simulado para a estrutura

Li-Al-Cl com duas moléculas de 4gua no espaco interlamelar.

Transmitancia (u.a.)

WY

(

0 1000

2000

Mdmero de onda (cm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

3000
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A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi simulada no intuito de inferir se
o grau de hidratacdao afeta o ambiente quimico dos diferentes cations. No caso do RMN do
nicleo de Al foi verificado um deslocamento no valor de 1,54 ppm entre a estrutura
desidratada e hidratada. O valor encontrado para o HDL Li-Al-Cl com duas moléculas de
agua de hidratag¢do foi de 7,4 ppm, mostrando um bom acordo com o valor experimental de
8,6 ppm (HOU, 2001). Este resultado sugere que o ambiente quimico do aluminio embora
seja sensivel aos diferentes anions intercalados, no que concerne a presenca de moléculas de
agua na regido interlamelar, ndo gera alteragdo significativa. No caso da analise de RMN para
o nucleo de 'Lio mesmo comportamento foi observado, ou seja, o ambiente quimico do 4tomo
de litio ndo ¢ significativamente afetado pelo grau de hidratagdao da estrutura. Os valores de
deslocamento quimico (8i.), constante quadrupolar (Cq) e pardmetro de assimetria (1) da
estrutura Li-Al-Cl hidrata para ambos os nucleos estudados estdo dispostos na tabela 5.16 e os

espectros simulados para os nucleos de *’Al e 'Li, na figura 5.27 (a) e (b), respectivamente.

Figura 5.27: Espectros de RMN (a) ”’Al e (b) "Li simulados para as estruturas
Li-Al-A.Li-Al-Cl hidratada.

(a) Z7Al

120 00 60 30 0 30
d_/ppm

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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(b) "Li

IIIZID“JLIIJII

60 40 0 20 40 -60

o._/ppm

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Tabela 5.16: Deslocamentos quimicos (ppm), constante quadrupolar (MHz) e parametro de

assimetria (1) da estrutura Li-Al-Cl com duas 4dguas de hidratagao.

Nucleo Oiso/ppm Cq(MHZ) n
7,40 1,8841 0,57985
Al 7,22 2,0182 0,58230
7,39 1,7864 0,59154
7,24 2,1062 0,55895
Li 4,26 0,1785 0,11846
4.27 0,1893 0,11301

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Os resultados obtidos sugerem que a intercalacdo de uma segunda molécula de agua
no espago interlamelar do HDL ndo gera alteragdes significativas tanto na estrutura como no
comportamento do material. A vista disso, o modelo proposto é confiavel e pode ser usado

em simulacdes que necessitem da estrutura hidratada.
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5.4 AVALIACAO TERMODINAMICA

5.4.1 Energia de Formacao

A termodindmica ¢ particularmente util na compreensdo de processos isobaricos,
permitindo dizer se uma reacdo libera ou absorve calor, além de prever a espontaneidade da
mesma. Dessa forma, a reacao proposta para o estudo da termodinamica de formagdo deste
HDL pode ser escrita como:

Aly(OH ), +Li,Cl,  +8 H,0,2 2| Li, Al,(OH ), |Cl,-4 H,0,

( s)

LiCli > Lij, | +Cl o,

Contudo, devido a impossibilidade de se reproduzir a d4gua no estado liquido a mesma
foi simulada no estado gasoso, em uma caixa de 20x20x20 Bohr ¢ a contribuicdo do valor da
energia de condensacdo foi adicionada a equacdo do calculo de energia. Os valores para a
transi¢do de fase da dgua a temperatura de 25°C (298,15K) foram de -44,04 e -8,60 kJ.mol™
para a entalpia e energia livre de Gibbs, respectivamente.

No que concerne ao modelo do cloreto de litio, trata-se de um sal que possui estrutura
similar ao NaCl, na qual cada cada cation Li" esta rodeado por seis ions Cl” dispostos nos
vértices de um octaedro regular. Igualmente cada anion ¢ rodeado por seis cations indicando
uma coordenacgdo 6:6. Trata-se de uma estrutura ciibica compacta de ions cloreto, com ions
litio ocupando todos os intersticios octaédricos. Por se tratar de um sal formado por um ion
muito pequeno (Li") possui um alto grau de hidratagdo, logo para que o cloreto de litio se
dissolva ¢ necessario levar em conta a entalpia de solvatagcdo do sal, cujo valor ¢ -37,03
kJ.mol' (CRC HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS, 2003-2004).

Assumindo o equilibrio termodindmico da reacdo acima descrita, as energias puderam

ser obtidas mediante a seguinte equagao:

(z EProdutos_ Z EReagentes +AE[Cond.) +AE(Solv,) +AEZPE

AE=
(nAI+nLi)
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onde E pode ser a energia livre de Gibbs (G), a entalpia (H) ou a entropia (S) e (n atn Li)

representa o niumero de cations na célula unitaria.

O valor de -29,60 kJ-mol" encontrado para a entalpia padrdo de formagdo apresentou
bom acordo com o valor experimental de -28,01 £ 1,22 kJ-mol proposto por Wu et. al (WU,
2019) para uma estrutura com 2,10 moléculas de agua por cloreto. O resultado obtido indica
que o modelo pode ser uma ferramenta util na investigacdo de propriedades termodinamicas
desse material.

Os calculos indicam que a energia de ponto zero (ZPE) tem grande contribuicdo nos
calculos de variagdo de entropia, sendo a sua contribui¢do de 4,75 kJ-mol™, 16% do valor
total da energia. Este resultado estd em conformidade com os resultados previamentes obtidos
para os HDL formados por magnésio e aluminio (COSTA, 2011). J4 o termo entropico
apresenta bastante na relevancia para a reagdo (59,35 kJ.mol™) sendo fator determinante, ao
contrario do observado para os HDL formados por cations divalentes e monovalentes.

A energia livre de Gibbs do HDL demonstrou que o processo ndo é espontineo (AG” =
29,86 kJI'mol") a temperatura ambiente (298,15K). Contudo, as referéncias usadas na reagdo
de formag¢ao ndo descrevem as condi¢des de sintese. A literatura reporta que a reacdo ocorre
entre a solugdo do sal e o hidroxido de aluminio sob agitagao e aquecimento (363K). Devido a
impossibilidade de se simular o cloreto de litio em solugdo, bem como a falta das corregdes
termodindmicas na temperatura em questdo, o resultado obtido, embora correto para as

referéncias usadas, acaba por ndo descrever de forma fidedigna o experimento.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A estrutura ordenada e pouco cristalina dos HDL dificulta a completa determinagao
estrutural via difracdo de raios X de pd, ao mesmo tempo que a andalise de espectroscopia no
infravermelho ¢ laboriosa devido a sobreposicao e alargamento de bandas. Uma vez que os
HDL sdao materiais que possuem inuimeras propriedades com uma vasta aplicabilidade, ¢
necessario conhecer adequadamente o material, ou seja, a estrutura que o represente de forma
mais estavel o que favorece a analise da relagdo entre estrutura e o desempenho do material.
Todos os dados estruturais apresentados ao longo do trabalho foram confrontados com
referéncias experimentais obtidas na literatura, de forma a tornar os modelos propostos os
mais confiaveis o possivel.

Os resultados da difracdo de raios X mostraram que a célula proposta para a estrutura
do HDL Li-Al-A ¢ capaz de descrever acuradamente todos os modelos propostos, uma vez
que os deslocamentos dos picos (00/) apresentaram o comportamento esperado, deslocando-se
para regides de baixo 26 para os HDL com maiores espagamentos basais. A simulacdo do
espectro de IV se mostrou uma eficiente ferramenta para atribuicdo das bandas de forma
precisa, ja que relataram corretamente o comportamento para cada uma das espécies foco
desse estudo. A simulagdo dos parametros de RMN apontaram que a intercalacdo dos ions
litio na lamela do hidroxido resulta em uma distribuicdo mais uniforme de carga na lamela.
Além disso, os dados obtidos indicaram que o ambiente quimico do 4tomo de litio ndo sofre
alteracdes significativas em relagdo aos diferentes anions testados neste trabalho, em
contrapartida, o ambiente quimico do atomo de aluminio ¢ mais sensivel aos diferentes anions
intercalados, principalmente no que concerne aos dnions que possuem atomos de oxigénio na
estrutura.

O conhecimento obtido sobre a intera¢do entre o anion e a lamela permite propor rotas
otimizadas para a extragdo seletiva de ions litio a partir de 4guas naturais, fontes geotermais e
salmouras. Uma vez que litio ¢ extraido na forma do sal cloreto de litio a partir das salmouras
e posteriormente encaminhado para a produ¢do do carbonato e hidréxido de litio (produtos
comerciais do beneficiamento do minério), ¢ factivel propor meios de obtencdo desses
materiais a partir das reagdes de troca idnica. Os resultados obtidos nos calculos de diferenga
de densidade de carga indicam que € possivel deslocar o anion cloreto do espaco interlamelar

pelos anions hidroxila e carbonato, visto que estes interagem mais fortemente com a lamela
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do que aquele. Dado que a literatura reporta a reagdo de de-intercalacdo do sal de litio, ¢
vidvel sugerir a producdo tanto do hidroxido quanto do carbonato mediante as reagdes de
intercalacdo e de-intercalacdo dos sais de litio na estrutura da gibbsita. Além disso, com
informagdo obtida nesse tipo de célculo pode-se determinar dentro dessa série de anions qual
a melhor estrutura a ser usada como precursor para uma determinada reagdo, dado que as
estruturas foco deste trabalho sdo as mais comuns para esse tipo de material.

A predicdo dos sitios mais basicos das estruturas viabiliza a compreensdo de reacdes
na regido interlamelar. No caso da espécie em que o anion interlamelar ¢ o fluoreto, a espécie
mais basica ¢ a hidroxila da lamela. Dessa forma, as reagdes que ocorrem no espago
interlamelar dessa estrutura terdo mecanismo diferente das demais espécies.

Ao que tudo indica, os modelos propostos sdo robustos o suficiente uma vez que os
mesmos apresentaram boa concordancia com os dados experimentais em todas as simulagdes
feitas. Esse fato, abre precedente para que o modelo seja usado na simulagdo de diversas
aplicagcdes como por exemplo, a otimiza¢ao do processo de diferenciacdo de isomeros, posto
que esses HDL sdo conhecidos por serem utilizados para tal. Além disso, a distingdo de sitios
obtida mediante os célculos de projecdo de densidade de estados contribui para o
aprimoramento do processo catalitico. Pela conjectura apresentada existem uma série de
investigacdes que podem ser realizados e nas quais o modelo pode atuar como uma valiosa
ferramenta.

Os proximos passos do trabalho ¢ a proposicao das estruturas hidratadas para verificar
a ordem termodindmica de troca idnica e como as moléculas de agua interlamelares
influenciam na estrutura do HDL. Os primeiros célculos mostraram que o mecanismo de
hidratacdo ndo obedece o padrdo observado para os HDL formados por cétions divalentes e
trivalentes. Os resultados obtidos mostram a forma¢ao de uma camada de hidratagdo entre o

anion e a lamela, sugerindo que serdo necessarios mais testes para tais modelos.
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