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RESUMO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) ou compostos tipo-hidrotalcita vém sendo muito
estudados devido a suas inumeras aplicagdes. No campo da catalise, estes compostos podem
atuar como catalisadores, suportes para catalisadores ou precursores de catalisadores. E sabido
que a morfologia do suporte tem grande influéncia sobre a dispersdo, a atividade e a
seletividade apresentada pelo catalisador. Nestes caso, o conhecimento detalhado dos efeitos
do suporte e dos sitios cataliticos exigem a compreensao da estrutura do HDL. Entretanto, por
causa da desordem estrutural, muitas vezes inerente ao material, torna-se a determinagao
completa da estrutura, via difracdo de raios X, raramente possivel. As bandas largas presentes
na analise do IV, fazem a atribuicdo das mesmas ambigua. Devido a complexidade dos HDL e
a dificuldade de se adquirir ou interpretar os resultados experimentais, foi proposto um modelo
para simular as caracteristicas estruturais dos compostos tipo-hidrotalcita com o politipo 3R,
usando condi¢des periddicas de contorno e calculos ab initio dentro da teoria do funcional da
densidade (DFT). As informagdes estruturais da hidrotalcita, obtidas experimentalmente,
foram usadas para verificar a validade do modelo teérico. Os resultados mostraram boas
concordancias com os padrdoes de raios X do pd experimentais. O espectro na regido do
infravermelho, a entalpia e energia livre de Gibbs, também foram calculadas.

Os calculos de frequéncias vibracionais mostraram que as moléculas de agua
intercaladas sao altamente organizadas devido as fortes interagdes intermoleculares com outras
moléculas de adgua, com anions interlamelares e com as hidroxilas das lamelas. A presenca
destas interacdes ¢ refletida na presenga do estiramento O-H das moléculas de agua deslocadas
para baixas frequéncias. A perda da degenerescéncia dos modos vibracionais vs e do v, foi
observada, indicando a redugdo da simetria do ion carbonato.

As modificagdes termodinadmicas e estruturais resultantes da substituicdo do ion
presente no HDL Zn-Al-Cl também formam analisadas. O ion CI° do HDL precursor foi
trocado por uma série de 4nions como o F-, Br, OH", NOs, ClOs, CO;* e SO4*. Os resultados
mostraram que a intercalagdo do HDL com diferentes ions, afeta o gap de energia ¢ a
basicidade da lamela tipo-brucita. A entalpia e a energia livre de Gibbs, a densidade de estados
(DOS) e a densidade de estados projetada (PDOS) foram avaliadas para todos os HDL.

Palavras-chave: HDL, hidroxidos duplos lamelares, brucita, DRX, IV, energia livre de

Gibbs, troca-ionica.



ABSTRACT

The layered double hydroxide (LDH) or hydrotalcite-like compounds have been
widely studied due to many applications they have. In catalysis field these compounds can act
as catalyst, catalyst support or precursor for supports and catalysts. It is well known that the
support morphology has larger influence on the dispersion, activity and selectivity of
catalysts. In this case, detailed knowledge about support effects and catalytic sites requires
understanding the LDH structure. However, because of the inherent structural disorder,
complete structure determination using X-ray diffraction is rarely possible. The IR analysis
present broad bands, which makes their assignment ambiguous. Due to the complexity of the
LDH and the difficult of acquiring experimental data, we proposed a model to simulate
structural features of the hydrotalcite-like compounds with 3R, polytypes using periodic
boundary conditions and ab initio density functional theory (DFT) calculations. The structural
information of hydrotalcite from experiments were used to verify the validity of theoretical
model. Our results showed good agreements to the powder X-ray patterns. The infrared
spectroscopy, enthalpy and Gibbs free energy, also was calculated.

The IR calculations showed that intercalated water molecules are highly ordered due
the strong intermolecular interactions with other water molecules, interlayer anions and layer
hydroxyls. These interaction is reflected by the presence of downshift vibrational frequencies
of OH-stretching of interlayer water. The loss of degeneracy of the v; and v, vibrational
modes are observed, indicating the reduction of the carbonate anion symmetry.

The thermodynamic and structural modifications derived from anion exchange on a
LDH containing Zn-Al-Cl was also analyzed. The Cl ion to the LDH precursor was
exchanged for a series of anions as F-, Br, OH, NOs, ClO4s, CO;* and SO,*. The resulted
show that intercalation of LDH with different anions affect their gap energy and basicity of
brucite-like layer. The enthalpy and Gibbs free energy, density of charge, density of state
(DOS) and projected density of state (PDOS) were evaluated for all substituted materials.
Keywords: LDH, layered double hydroxides, hydrotalcite, brucite, XRD, IR, Gibbs free

energy, anion exchange.
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ESTUDO TEORICO DE HIDROXIDOS LAMELARES COM POTENCIAL
APLICACAO TECNOLOGICA E AMBIENTAL

1. INTRODUCAO

1. 1. Os hidroxidos lamelares

A rigor, todo so6lido apresenta algum grau de porosidade, detectavel ou ndo, resultante
da existéncia de cavidades, canais ou intersticios. A porosidade também pode ser uma
caracteristica inerente a estrutura cristalina, como é o caso dos compostos lamelares, cuja
porosidade geralmente assume dimensdes moleculares (FERREIRA, 2007).

Segundo a [TUPAC, “um composto lamelar ¢ um material cristalino em que os dtomos
em uma lamela estdo ligados por ligacdes quimicas, enquanto os atomos das lamelas
adjacentes interagem por forgas fisicas”. H4 muitas classes de compostos que apresentam
estruturas lamelares, sendo o mais simples o grafite. Além do grafite, podem ser citados como
exemplo de compostos lamelares: os argilominerais, os hidroxidos lamelares, os calcogenetos,
os haletos de metais de transicao, os fosfatos de zirconio e seus derivados. Os hidroxidos
lamelares sdo um grupo muito interessante desta classe de materiais, e a representagdo

esquematica da sua estrutura ¢ apresentada na Figura 1.

s

OMg.() v H

Figura 1 — Representagao esquematica da estrutura dos hidroxidos lamelares.
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Os compostos lamelares apresentam algumas caracteristicas fisicas e propriedades em
comum, pois como dito anteriormente, as ligacdes que formam as lamelas sdo fortes, do tipo
covante, enquanto as interagdes interlamelares sdo fracas, sendo compostas principalmente
por interacdes do tipo van der Waals e ligacdes de hidrogénio e em alguns casos do tipo
coulombianas. As forcas de ligacdo que une as lamelas ¢ dirigida perpendicularmente ao
plano das lamelas que é o plano (001) da estrutura cristalina destes materiais. Assim, o
cisalhamento paralelo ao plano (001) ¢ o que menos consome energia € os cristais sdo
clivados facilmente nesta dire¢ao.

Além disso, nos hidréxidos lamelares, a distancia interlamelar ¢ flexivel, de modo que
eles sejam capazes de incorporar espécies em seu interior. Este modo de inclusdo ¢ chamado
de intercalagdo e esta representado na Figura 2A. Os compostos lamelares podem, ainda,
incorporar espécies em sua superficie, via adsor¢ao ou funcionalizagdo, como mostra a Figura
2B. Podem ser utilizados diretamente como catalisadores bdasicos, ou empregados na
preparagdo de oxidos a partir da sua decomposicdo térmica. Os hidroxidos lamelares tém
recebido expressiva atengdo em funcdo dessas caracteristicas e das diversas aplicagdes

possiveis para esses materiais.

Espessura da
lamela

L

- - s v

- - - - - -

.__‘. Distancia \’ /.)_f"
Interlamelar Cv ¢ %

- - . . - ® - -

Espagamento - v . . -
..,'. '“4. basal

(A) ‘AIOMg.O ©@CeH

Figura 2 — (A) Intercalacdo de moléculas nos hidroxidos lamelares e (B) adsor¢do na

superficie dos hidréxidos lamelares.
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Vale ressaltar que o termo “intercalacdo” ¢ usado em Quimica para descrever a
insercdo ou introducdo reversivel de um “intercalante” ou “convidado” modvel (ions ou
moléculas, que podem estar anidro ou hidratados) dentro de uma estrutural cristalina
“hospedeira” que contém um sistema de vazios estruturais.

Em compostos assim, dois conceitos sdo de fundamental importancia: a distincia
interplanar basal (d), definida como a distancia entre os centros de duas lamelas consecutivas
e a distancia (ou espagamento) interlamelar (/), que € o espagamento existente entre as
superficies de duas lamelas adjacentes. Assim, o espacamento basal ¢ igual a espessura da
lamela mais a distancia interlamelar (Figura 2A). Essa espessura da lamela varia em uma
faixa de 4,5 a 4,8A, dependendo do tipo de cations que a compde. A distincia interlamelar
depende da dimensao, da orientacdo das espécies intercaladas entre as lamelas, do grau de
hidratagdo e da interagdo entre 0s mesmos.

J& a adsor¢@o ¢ um processo relacionado com as interagdes entre o adsorvato (atomos,
ions ou moléculas) e a superficie do adsorvente (Figura 2B). O processo de adsor¢ao pode ser
dividido em duas classes: adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. Na adsor¢do fisica, também
conhecida como fisissor¢do, a interacdo entre adsorvente e adsorvato ¢ do tipo de van de
Waals. Essa interacdo tem como caracteristica um longo alcance, porém fraca. Na adsorcao
quimica ou quimissor¢do, as particulas se aderem a superficie por meio de uma ligagdo
covalente e tendem a ocupar sitios que maximizem seu numero de coordenacdo com o
substrato. A entalpia de quimissor¢do ¢ muito maior que a observada na fisissorcao.

Tendo em vista as caracteristicas gerais dos compostos lamelares, pode-se dizer que os
hidroxidos lamelares podem ser utilizados como matrizes para a imobilizagdo de espécies
ativas, tanto para remediacdo de efluentes, quanto para o monitoramento e sensoriamento de
poluentes através da adsor¢do de contaminantes presentes em meio aquoso ou na atmosfera.
As propriedades dos hidroxidos lamelares podem ser combinadas com as de um composto
intercalado, resultando em um composto de intercalacao cujas caracteristicas sao diferentes
daquelas apresentadas pelas espécies individuais, uma vez que as moléculas na matriz geram
perturbagdes no meio quimico, geométrico e eletronico da matriz, provocando variagdes
substanciais que refletem na variagdo de suas propriedades. Os hidroxidos lamelares
geralmente apresentam baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e, por isto, podem atuar
como carregadores para liberagdo controlada de farmacos (CUNHA, 2010). Também podem

ser empregados como trocadores i0nicos, catalisadores, precursores ou suporte para
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catalisadores.

As novas exigéncias legais, normativas e comunitarias impdem que se evitem danos
ao meio ambiente, particularmente aqueles produzidos pela atividade industrial. Isso tem
ressaltado, de maneira inequivoca, que a atividade em quimica deve ser desenvolvida
juntamente com programas de atuagdo responsavel. Assim, ¢ preciso ndo s6 reduzir ao
maximo possiveis impactos ambientais, como também minimizar os efeitos negativos em
situacdes ja claramente identificadas, via desenvolvimento de processos de remediagdo.

A despeito dessas questdes, os hidroxidos lamelares apresentam grande potencial para
atender a um conjunto dessa demanda; no entanto, existem varios pontos que continuam a
desafiar a industria e os pesquisadores, sendo oportuna uma breve referéncia a alguns desses
problemas a fim de demonstrar que, apesar da versatilidade e da abrangéncia de campo de
atuagdo dos hidroxidos lamelares, muitas areas solicitam de propostas de pesquisa inovadoras
que explorem o potencial desses compostos. Solugdes também sdo apontadas, mas algumas
delas esbarram na falta de conhecimento sobre a estrutura e as propriedades fisico-quimicas
desses compostos. Assim, pretende-se mostrar como a simulagdo computacional pode auxiliar

no estudo das propriedades fisico-quimicas, estruturais e eletronicas desses materiais.

1. 2. DESCRICAO DA ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS HIDROXIDOS
LAMELARES

Os hidroxidos lamelares aqui apresentados possuem simetria hexagonal e podem ser
representados por M*(OH),, em que M ¢ um cation metalico de carga x+. Por convencgdo, a
descricdo da estrutura desses materiais ¢ baseada em sua sub-rede hexagonal compacta de
grupos hidroxilas. Nesse caso, os compostos sao formados por grupos hidroxila organizados
de maneira que o centro dos atomos de oxigénio determine uma rede hexagonal compacta,
hcp (hexagonal close-packed), em que os cations metéalicos irdo ocupar os sitios intersticiais,
como pode ser visto na Figura 3.

Da familia de compostos que serdo estudas aqui, todos os componentes podem ser
construidos a partir de variagdes da rede hcp, alterando-se o tipo de cation metalico ou a

distribuicao deles sobre os sitios intersticiais.
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A rede hcp apresenta uma configuragdo com alta densidade atomica, possuindo uma
célula unitaria na qual os parametros de rede apresentam a relagdo: a = b # ¢ e angulos
correspondentes a: &« = = 90°, e y = 120°. Nessa rede, os d&tomos em planos sucessivos ndo
estdo em posi¢des equivalentes, ao contrario, eles estdo deslocados horizontalmente por um
vetor de (2/3, 1/3), ou alternativamente, em (1/3, 2/3). Assim, matematicamente, existem trés
sitios nos quais os grupos hidroxila podem ser posicionados, ¢ estes sdo chamados de A, B ¢
C, correspondendo as coordenadas (0, 0), (1/3, 2/3) e (2/3, 1/3), respectivamente. De outro
modo, a rede hcp pode ser vista consistindo-se em duas redes hexagonais simples

interpenetrantes e deslocadas, como mostra a Figura 4.

(A) (B)
&@OH O M™
Figura 3 — (A) Rede hcp de grupos OH, com cations metalicos, M*", ocupando
intersticios octaédricos e (B) Rede hcp de grupos OH, com cations metalicos, M*', ocupando

intersticios tetraédricos.

\

N .

e /
* % % ..°>. «*s%
%o & d

. Grupos OH em um plano A . Grupos OH em um plano C

Figura 4 - Estrutura hexagonal compacta, hep.
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Como dito anteriormente, os cations metalicos irdo ocupar os sitios intersticiais da
rede hcp de grupos hidroxila e, no caso mais geral, essas posicdes serdo todas octaédricas.
Assim, cada lamela ¢ resultado da interpenetragdo de trés redes hexagonais simples
deslocadas. A primeira ¢ formada por grupos hidroxila; a segunda, por cations metalicos; e a
terceira, novamente, ¢ composta por grupos hidroxila. Um exemplo de conjunto HO-M-OH ¢
ilustrado na Figura 5.

Desde que essa lamela seja regularmente empilhada, a representacgdo tridimensional de
um hidroxido lamelar pode ser feita pela notacdo: ...-AbC-AbC-AbC-... Assim, para cada
lamela existe um grupo de hidroxilas no sitio 4, um plano de cations na posicdo b e outro
conjunto de hidroxilas no sitio C, e essa sequéncia ¢ repetida periodicamente ao longo da
dire¢ao [0001]. O segmento -AbC- representa a disposicado dos atomos na célula unitéria,
sendo a menor unidade do composto que pode ser indefinidamente repetida para gerar toda a
estrutura lamelar. Por simplificagdo, adota-se somente a posicao das hidroxilas. Neste caso, a

representacdo €... -AC-AC-AC-...

., Grupos OH num plano C
~ Cédtions M* num plano b i ' —
. Grupos OH num plano A

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma lamela com sequéncia -AbC-.

Porém, ha casos em que uma lamela ndo ¢ equivalente por simetria a sua adjacente,
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fazendo com que a célula unitdria do material tenha que ser composta por duas ou mais
estruturas lamelares. Essa ¢ uma caracteristica bastante singular dos compostos lamelares e ¢
denominada de politipismo, um polimorfismo unidimensional que permite ao material exibir
modificagdes estruturais sem variar sua estequiometria. Nesse caso, mudangas na sequéncia
de empilhamento das lamelas poderdo gerar estruturas com propriedades diferentes entre si.
Esses compostos sdo diferenciados através de uma nomenclatura que utiliza um
nimero seguido de uma letra maitscula. O numero informa a quantidade de lamelas presentes
na cé¢lula unitaria e ¢ chamado de periodicidade, que nesses materiais pode ser igual a 1, 2, 3
ou 6, como ilustra a Figura 6. A letra informa o sistema cristalino a que pertence o cristal,

podendo ser hexagonal (H) ou romboédrica (R).
. .’3 ;\ A
E &
A A S
o

1H 2H .{;,{;,{' 3R o
e o 2 e
T )
®v:@0+ 1 _*é'é.f

Figura 6 — Exemplos de HDL com periodicidade 1, 2 e 3.

-

&
k.

Compostos com uma mesma periodicidade ainda podem ter seus grupos hidroxila
empilhados de diferentes maneiras, gerando uma diversidade de estruturas chamadas de
politipos. Assim, para que a notagdo ndo seja ambigua, inclui-se um numero subscrito para
indicar a sequéncia de empilhamento das lamelas de hidroxila, como mostra a Tabela 1.

Diferentes politipos geram sitios interlamelares distintos. Quando os grupos hidroxila
de uma lamela estdo alinhados com os ions OH da lamela adjacente, ha formagdo de um sitio
prismatico, que na notagdo ¢ representado pelo simbolo “=". Por exemplo, todos os sitios

interlamelares nos politipos 2H; e 3R, sdo prismaticos, como mostra a Tabela 1. Do contrario,



os sitios formados serdo octaédricos, que sdo representados por
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¢ 9

, como € o caso dos

politipos 1H e 3R,, vistos na Tabela 1. Uma representa¢do esquematica dos sitios prismatico e

octaédrico ¢ apresentada na Figura 7.

Tabela 1 — Politipos observados nos compostos lamelares

1H

2H,
2H,
3H,
3H,
3H;
3H,
3H;s
3He

...~.AC-AC-...

... AC=CA=AC-...
....AC-AB-AC-...
....AC-AB-AB-AC-...
....AC-AB-CB-AC-...
....AC-AB=BA=AC-...
..~.AC-AC=CA=AC-...
....AC-AB-CA-AC-...
....AC-AB-CA=AC-...

3H,
3R,
3R,
6R;
6R»
6R3
6R,4
6Rs

...AC-AC-BA=AC-...
...AC=CB=BA=AC-....
....AC-BA-CB-AC-...
....AC-AC-BA-BA-CB-CB-AC-...
...AC-AC=CB-CB=BA-BA=AC-...
...AC=CA-BA=AB-CB=BC-AC-...
....AC=CA-CB=BC-BA=AB-AC-...
...-.AC-AB-CB-CA-BA-BC-AC-...

(A)

(B)

Figura 7 — (A) fon carbonato ocupando um sitio prismético e (B) fon sulfato ocupando um

sitio octaédrico (Por simplificagdo somente os sitios sdo apresentados, sendo omitidas as

demais partes da estrutura).

Embora o politipismo seja uma propriedade inerente aos compostos lamelares, o seu

estudo ainda é escasso no caso dos hidroxidos lamelares. Uma analise sistematica dessa
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caracteristica seria de extrema importancia, uma vez que a transformagdo destes politipos

pode levar a incontrolaveis modifica¢des nas propriedades do material.

1. 3. CLASSIFICACAO DOS COMPOSTOS LAMELARES

Os compostos lamelares podem ser classificados segundo a densidade de carga
presente em suas lamelas, podendo ser: (i) de lamelas neutras, como os hidréxidos tipo-
brucita, (ii) de lamelas carregadas positivamente, como os hidréxidos duplos lamelares e os
hidroxissais, os quais s@o neutralizados por anions na regido interlamelar, ou (iii) de lamelas
negativamente carregadas, como € o caso dos filossilicatos com capacidade de troca catidnica.
Nos argilominerais, os anions e os cations podem ser solvatados, e o solvente contribui para a
estabilizacdo da estrutura lamelar (ARIZAGA, 2007). Neste trabalho serdo abordados apenas

os tipos (i) e (ii).

1. 3. 1. Compostos tipo-brucita

Compostos tipo-brucita sao hidroxidos lamelares que apresentam a seguinte formula
geral: M*(OH),, onde M*" = Mg*, Ca*, Ni*', Co*", Fe*', Mn*" ou Cd*. Dentre estes, o
mineral brucita, Mg(OH)., ¢ o mais conhecido e estudado, e por isto empresta seu nome para
esta classe de compostos, que ¢é, entdo, denominada de tipo-brucita (D'ARCO, 1993).

Nos compostos tipo-brucita, os citions metélicos estdo octaedricamente coordenados a
grupamentos hidroxila, como ilustra a Figura 8. As lamelas estdo dispostas num
empacotamento ...-AC-AC-AC-..., sendo do tipo 1H, e a estrutura lamelar ¢ mantida por
forcas de van der Waals e liga¢des de hidrogénio.

Existem poucas referéncias ao uso de compostos tipo-brucita em reacdes de
intercalacdo. A principal razdo baseia-se no fato de que as fracas interacdes que mantém a

estrutura coesa limitam o nimero de moléculas que podem penetrar no espago interlamelar,
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além de facilitar a sua clivagem. Apesar disso, esses materiais apresentam uma superficie
bastante reativa, podendo atuar de maneira bastante promissora em processos de adsor¢ao e
funcionalizacio (WYPYCH, 2005; VAISS, 2009; VAISS, 2011). Nesse caso, as moléculas
reagem quimicamente com a superficie da lamela, conferindo a elas novas propriedades, além
de poderem atuar como uma alternativa tecnoldgica na remediacdo de dguas contaminadas
por metais pesados e 4nions pela retencdo e absorc¢do de espécies como Ni**, Co**, Fe*, Mn*,

Cd**ou F (PUSHKARYOVA, 2000; VAISS, 2009; VAISS, 2011).

A s

~MQ.OUH

Figura 8 - Estrutura da brucita, Mg(OH),: (A) na dire¢do xy e (B) propagada na direcao z.

Outra propriedade interessante ¢ a utilizacdo dos compostos tipo-brucita como
precursores para a obten¢do de Oxidos. Por exemplo, a desidratagdo da brucita leva a
formacdo do MgO, a periclase, como mostrado na reacdo R1, (CHURAKOV, 2004;
MCKELVY, 2001; GAJDARDZSKA-JOSIFORSKA, 2005).

Mg(OH), (s) — MgO (s) + H20 (g) (R1)

Esse método de obtengdo € importante, pois estudos revelaram que a drea especifica
aumenta com o avango do tratamento térmico. De 38 m?g™! no Mg(OH), pode-se chegar a 310
m’°g" apds 87% da sua desidroxilagdo (YOSHIDA, 1995). Suportes que apresentem alta drea
especifica sdo desejaveis, pois € nela que o catalisador se dispersa. Além disso, o grau de

dispersdo da fase ativa influencia na atividade e na seletividade dos catalisadores (ZHAO,
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2001; ZHAO, 2002a; ZHAO, 2002b; YIN, 2002; CALOCH, 2004).

Os mecanismos envolvidos no processo de desidratacdo ainda nao foram esclarecidos
(BERA, 2000; MCKELVY, 2001; NAHDI, 2009). Apesar disso, devido a simplicidade
estrutural e quimica, o Mg(OH), ¢ um importante sistema modelo para a investigacdo dos
hidroxidos lamelares em nivel atomico.

O MgO ¢ um o6xido basico muito utilizado em catélise; contudo, ele reage facilmente
com moléculas de dgua, retornando ao Mg(OH),, que ¢ a estrutura termodinamicamente mais
estavel (EUN, 2003; ZDRAZIL, 2003). Este processo ¢, muitas vezes, um fator que limita a

utilizagao do 6xido.

1. 3. 2. Hidréxidos duplos lamelares (HDL) ou compostos tipo-hidrotalcita

Quando parte dos ions divalentes, M**, dos hidroxidos tipo-brucita sdo substituidos
parcialmente por cations trivalentes, Me’*, produzem-se lamelas positivamente carregadas de
composi¢do [M*.oMe*"(OH),]*". Para que a neutralidade da estrutura seja garantida, sdo
incorporados anions, juntamente como moléculas de dgua, no espagco formado entre as
lamelas. Assim, sdo formados compostos que tém a seguinte formula geral: [M*';.
oMe* (OH),].(A™)wn . mHO, onde A™ é um anion de carga n-. Os novos compostos sdo
conhecidos como hidroxidos duplo lamelares (HDL) ou compostos tipo-hidrotalcita. A
hidrotalcita ¢ um mineral de composi¢ao [MgysAli;3(OH).](COs)16.4/3H,0, sendo um dos
maiores representantes dos HDL. Esses materiais podem ser descritos como resultado de um
empilhamento de um conjunto de lamelas tipo-brucita modificadas, na direcao (0001), como
ilustra a Figura 9.

A compensagdo das cargas residuais ¢ obtida com a intercalacdo de alguns anions
como: F, CI', Br, I, CO;*, NOy, SO;*, CrO,*, [Fe(CN)s]*, [NiCL]*, V1i0x*, M0702,
alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas, entre outros. O cation divalente M** pode ser Mg*’,
Co™, Zn*", Cu*", Fe*, Ni*" ou Mn*", enquanto o cation trivalente, Me*", pode ser Al’*, Cr'™",
Fe**, Mn*", Ni**, Co**, Sc¢’" ou Ga** (VACCARI, 1998). A razdo entre os cations di- e
trivalentes (M*/Me*) nos HDL pode variar em um intervalo que vai de 1 até 6,

correspondendo a uma faixa de 0,14 < x < 0,50 no pardmetro x da féormula geral (onde x =
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Me*"/(M*+Me*")). Essa razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, e tem

influéncia sobre propriedades como organizacdo estrutural e capacidade de troca idnica.

L Wo®r eoscen

Figura 9 — Representacao da estrutura tipica da hidrotalcita.

As espécies intercaladas nos compostos tipo-hidrotalcita sdo substituiveis e, por isso,
esses minerais apresentam capacidade de troca-idnica, o que confere a eles inumeras
aplicagdes. Além disso, as proprias caracteristicas dos HDL realgam o seu uso como
trocadores-i0nicos. A distancia entre as lamelas ¢ flexivel, podendo ser contraida quando mais
vazias ou expandida na presenga de novos anions e moléculas de agua, favorecendo a
intercalacdo mesmo de espécies volumosas, como mostra a Figura 10. O processo ocorre sem
destruicao da estrutura lamelar, e o material pode ser preparado e regenerado sem alto custo.

No que diz respeito a saude humana e animal, a 4gua conduz muitos ions que sdo
facilmente absorvidos pelas células. Muitos sdo benéficos e essenciais a vida, como € o caso
do K*, Ca*", Mg*e Fe’*. Outros como o F e o SeOs;* propiciam beneficio ou toxicidade
dependendo de suas respectivas concentragdes na agua potavel. Ao contrario, o AsOs”,
AsO.*, Pb*, Hg*" e o Cd*' ndo desempenham papéis fisioldgicos conhecidos, exercendo
toxicidade especialmente sobre os sistemas renal e nervoso.

A intoxicacdo da-se geralmente por ingestdo continuada durante longo tempo ou,

indiretamente, pelo consumo de organismos que da agua absorveram e concentraram tais
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constituintes. Essas condi¢des reforcam a necessidade de se determinar e reduzir o nivel
destes contaminantes principalmente na agua, que atua como fonte de disseminagdo dessas

espécies toxicas a fim de garantir a seguranca da populacao.

Figura 10 — HDL intercalado com (A) proteina, (B) Cg € 0 anion CI-.

Neste contexto, os HDL podem ser utilizados na reten¢do de anions, apresentando-se
como um método alternativo ao tratamento de efluentes, sejam eles industriais ou domésticos,
pois esses materiais conseguem aliar baixo custo a grande capacidade de retencdo de espécies
contaminantes.

O entendimento da influéncia de diferentes intercalantes nos HDL também ¢ muito
importante, pois a capacidade de troca-idnica s6 pode ser explorada quando a espécie a ser

introduzida apresenta maior afinidade pela regido interlamelar que o anion previamente
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intercalado. Por exemplo, um HDL intercalado com ions carbonato apresenta uma capacidade
de troca relativamente pequena devido a alta afinidade dessa espécie com a lamela carregada
(VACCARI, 1999).

Quanto maior for a capacidade do anion de estabilizar a estrutura lamelar, mais

facilmente o HDL se formara. Segundo Miyata (MIYATA, 1983), a ordem de estabilizagdo
para os anions simples é: I' <NO;” <Br  <Cl" < F'<OH™ < SO.* < CO;*, sendo o carbonato

0 mais estavel.

A selecao dos politipos ¢ mediada pelo anion intercalado, pois o contra-ion seleciona o
sitio que melhor se ajusta a sua simetria. Entdo, a reacdo de troca-idnica pode ser
acompanhada pela conversdo entre os politipos (RADHA, 2006). Por exemplo, o ion
carbonato tem simetria D3, e ¢ conhecido por preferir sitios interlamelares prismaticos, os
quais também possuem simetria D3, 0 que leva a uma ocorréncia bastante significativa dos
politipos 2H; e 3R;. O ion sulfato tem simetria T,, mas sua intercalacdo pode reduzir sua
simetria para Cs,, que, por sua vez, ¢ subgrupo das simetrias D3, ¢ O;. Logo, para este anion
ha a possibilidade para varios politipos: 1H, 2H,, 3R; ¢ 3R, (RADHA, 2009 ¢ BOOKIN,
1993). Além disso, se o sitio interlamelar esta vazio, a sequéncia de empilhamento dos grupos
hidroxila correspondente aos politipos 1H, 2H, e 3R, seria a mais favoravel. Assim, durante a
desidratagdo dos HDL, o decréscimo da ocupagdo dos sitios interlamelares também poderia

afetar ou mesmo alterar o politipo do material (THOMAS, 2006).

1. 4. PROCESSO DE RECONSTRUCAO OU EFEITO MEMORIA

A decomposi¢ao térmica dos HDL pode ser representada por trés etapas. A primeira €
a baixa temperatura (menos de 100°C). Nessa etapa, ¢ observada a remog¢ao de moléculas de
agua fissisorvidas. Entre 100-200°C, observa-se a segunda perda de moléculas de dgua (H,O
intercalada). E a reagdo de desidratacdo dos hidroxidos (PALMER, 2009). Esse processo é
reversivel, reabsorvendo moléculas de agua de solucdes aquosas ou mesmo do ar. Na terceira
etapa ha a remocdo dos ions intercalados e a desidroxilacdo das lamelas. O resultado ¢ a
destruicdo da estrutura lamelar (RHEE, 2002 ¢ ARIZAGA, 2007). De 400-600°C, observa-se
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a formacao de um 6xido misto, que pode ser usado em reagdes cataliticas como suporte ou
catalisador. O 6xido misto retorna ao seu hidroxido precursor em condi¢des de umidade. Essa
reconstru¢ao € conhecida por efeito memoria. Tal propriedade pode ser deletéria a atividade
catalitica, principalmente aqueles que operam em correntes imidas e temperatura moderada.
Assim, um dos grandes desafios ¢ desenvolver técnicas que ampliem o tempo de uso desses
materiais. Acima de 600°C, obtém-se uma mistura do 6xido metalico divalente (M"O) com
6xidos mistos de estrutura tipo-espinélio, M™”M™Q, , que ndo sofrem efeito memoria. (BERA,
2000).

O efeito memoria nem sempre ¢ prejudicial. Sua propriedade pode ser explorada para
a: (1) remog¢ao de anions em aguas contaminadas, (i1) imobilizacdo de aminoacidos e enzimas
para producdo de drogas e (iii) inser¢do de novas funcionalizagdes e ativacdo de sitios
cataliticos (PEREZ-RAMIREZ, 2007), isso porque o material em processo de regeneragio
pode remover anions de uma solugdo aquosa por dois processos simultineos: adsor¢do e

intercalacao.

5. SUPORTES PARA CATALISADORES EM REACOES DE
HIDRODESSULFURIZACAO

O ¢leo diesel brasileiro distribuido nas principais capitais do pais € o S500, que possui
500 ppm de enxofre em sua composi¢do, enquanto que o chamado diesel interior, aquele que
¢ distribuido nas cidades interioranas, ¢ o S1800, com 1800 ppm de enxofre presente no
combustivel, conforme a Resolugdo ANP n* 15, de 17-7-2006. Na gasolina, sao encontrados
1000 ppm da mesma impureza (Portaria ANP 309, 2001).

A preocupacdao com o teor de enxofre nos combustiveis se deve a sua emissdo na
forma de SOy, uma mistura de SO, e SOs;, que pode causar desconforto na respiragao,
agravamento de problemas respiratorios e cardiovasculares, além de cancer (ROSEIRO,
2009). Na atmosfera, pode levar a formagdo de chuva acida, provocando maleficios diversos
ao meio ambiente (MARTINS, 2002).

Visando a minimizar os efeitos adversos ao meio ambiente, o Conselho Nacional do

Meio Ambiente (CONAMA) editou, em 2002, a Resolugdo 315, que fixava um limite
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maximo de 50 ppm de enxofre nos combustiveis e obrigava a induastria de automotores a
fornecer veiculos adaptados ao novo combustivel a partir de 1° de janeiro de 2009. Ao mesmo
tempo, projetava-se uma reducao ainda mais significativa para o ano de 2013 (10 ppm);
entretanto, em janeiro de 2009, as montadoras de veiculos e motores e a industria do petroleo
alegaram falta de tempo e de logistica para implementar as normas da CONAMA 315/02 e
assinaram um termo de ajustamento de conduta que prorrogou o prazo por mais dois anos
(VORMITTAG, 2009); no entanto, o novo acordo estabeleceu reducao imediata para o teor de
enxofre nos combustiveis comercializados em Sao Paulo e no Rio de Janeiro. Ja a ampliagao
as demais regides metropolitanas do Brasil foi adiada para 2011.

Embora se considere lamentavel o ndo cumprimento dos prazos estabelecidos pelas
normas da CONAMA 315/02, os principais desafios relacionados a sua implementagdo ja
eram apontados desde 2003 no boletim técnico da Petrobras daquele ano (DAUZACKER,
2003). Dentre outros, o documento destacava que a técnica de hidrodessulfuriza¢do promovia
a redugdo da octanagem da gasolina concomitantemente a remocao de enxofre.

A hidrodessulfurizacdo (HDS) ¢ um processo que visa a remog¢do de enxofre do
combustivel ao tratd-lo com gas hidrogénio (H) na presenca de um catalisador a temperatura
e pressao elevadas. O processo tem como objetivo quebrar a ligacdo C-S e promover a reagao
do enxofre liberado com o hidrogénio presente no reator, resultando na formagao de sulfeto de
hidrogénio (H.S) e de hidrocarbonetos.

No entanto, a adi¢do de hidrogénio (hidrogenacao, HID) ocorre paralelamente a reagao
de HDS, levando a uma diminui¢do do grau de octanagem do produto final (MA, 1994;
VASUDEVAN, 1996). Dessa forma, uma informagdo de grande relevancia para avaliar a
seletividade do processo ¢ a razdo HDS/HID, que ¢ mais eficiente quanto maior for a
hidrodessulfurizacdo, HDS, com a menor saturacdo das olefinas por hidrogena¢do, HID
(DAUDIN, 2007).

A busca pelos combustiveis mais limpos move linhas de pesquisas em busca de
processos avancados. Entre os trabalhos promissores destaca-se o desenvolvimento de
catalisadores que apresentem propriedades especificas para dificultar a reagdo de
hidrogenagdo, mas que sejam eficientes ao promover a remocao de enxoftre.

Um nivel de remogao de enxofre relativamente alto pode ser atingido com o uso de
catalisadores convencionais ou avangados de CoMoS (BABICH, 2003; BRUNET, 2005);

entretanto, uma série de estudos realizados com esse catalisador, mostrou que a razao
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HDS/HID varia de acordo com o suporte no qual a fase ativa estd ancorada (ZHAO, 2001;
ZHAOQ, 2002a; ZHAO, 2002b; YIN, 2002).

Utilizando uma reagao modelo de HDS para a mistura de tiofeno com hex-1-eno,
concluiu-se que o CoMoS suportado em um o6xido proveniente de um hidroxido lamelar
apresenta melhores seletividades HDS/HID que o suporte convencional de Al,O;. Esse
resultado foi confirmado tanto para a reacdo modelo quanto para a gasolina na refinaria
(ZHAO, 2001). Entdo, os esforcos devotados ao desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes para HDS resultaram na utilizagdo de catalisadores suportados em ¢xidos, sendo
que esse ultimo ¢ obtido preferencialmente através da decomposicao térmica de hidroxidos
lamelares.

Sabendo-se que o tipo de precursor define as caracteristicas resultantes nos oxidos
(AUDEBRAND, 1998), torna-se oportuna a compreensdo da estrutura, formagao e papel dos
diferentes componentes destes precursores, os hidréxidos, a fim de auxiliar na sua elaboracao
programada e ampliar seu uso em problemas tecnolégicos e ambientais. Assim, faz parte dos
objetivos deste trabalho estudar o maior nimero de HDL possiveis a fim de fornecer dados
relevantes ao estudo e entendimento de precursores do tipo-hidrotalcita que possam ser
utilizados em estudos futuros deste grupo de pesquisa e pela Petrobras, empresa que fomenta
esta pesquisa, na busca por materiais que auxiliem na diminui¢do do impacto ambiental

causado ela queima de combustiveis com alto teores de enxofre.

1. 6. INVESTIGACAO DA ESTRUTURA E DAS PROPRIEDADES DOS HDL

A caracterizagdo de minérios ¢ uma etapa fundamental para o aproveitamento dos recursos
minerais de forma otimizada. Os métodos comumente utilizados para a investigacdo dos HDL
sdo: a difragcdo de raios X de po, a espectroscopia de infravermelho e a analise térmica.

Os hidroxidos duplos lamelares sdo obtidos na forma de p6 e, geralmente, t€ém baixa
cristalinidade, fazendo com que a completa determinagdo estrutural usando difracdo de raios
X (DRX) seja raramente possivel. A identificacdo dos minerais por DRX ¢ baseada nas
reflexdes basais (00/), que permitem quantificar a expansdo da regido interlamelar em funcao

da presenca dos anions € moléculas de agua intercaladas.
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O método Rietveld permite realizar o refinamento de estruturas cristalinas e obter
resultados como a identificacao das fases cristalograficas da amostra (analise qualitativa), ou
determinar a composi¢ao dessas fases (analise quantitativa). Em linhas gerais, o método de
Rietveld se baseia no ajuste do difratograma tedrico de um mineral, calculado a partir de seus
dados cristalograficos ao seu difratograma experimental medido em um difratometro. O ajuste
¢ feito por minimos quadrados.

Entretanto, a natureza lamelar dos compostos tipo-hidrotalcita favorece ndo s6 o
politipismo, como também o surgimento de defeitos como as falhas de empacotamento, a
turbostraticidade, em que as lamelas passam a ser empilhadas em dire¢des aleatorias, € a
interestratificagdo, que € a associagdo de diferentes espacamentos interlamelares, sendo
responsaveis pelo surgimento de picos alargados e nao-uniformes nos difratogramas
(THOMAS, 2006). Esse alargamento pode ser um empecilho para se obter um ajuste
adequado de todo o padrao de difracdo no método de Rietveld. Além disso, os elevados niveis
de desordem do reticulo cristalino dificultam a aquisicdo de bons arquivos de estrutura,
impossibilitando a ado¢do de um modelo cristalografico apropriado. O refinamento s6 vem
sendo reportado para os compostos tipo-hidrotalcita intercalados com contra-ions de pequeno
volume e que apresentam boa cristalinidade (ENNADI 2000a; ENNADI 2000b) ou com o uso
de programas auxiliares como o DIFFaX (RADHA, 2005; RADHA, 2007).

A andlise via espectroscopia no infravermelho ¢ laboriosa, pois o espectro apresenta
uma banda larga na regido de 3300-3650 cm™', resultante da sobreposi¢do das frequéncias
atribuidas aos modos de estiramento vibracional de diferentes grupos hidroxilas. Outra banda
alargada é observada na regido de baixo comprimento de onda (250-400 cm™), que esta
relacionada com os modos de rede. Essas tltimas poderiam fornecer informacdes a respeito
da estrutura dos HDL desde que as atribuicdes fossem bem sucedidas (RICHARDSON,
2007).

Os hidroxidos duplos lamelares apresentam moléculas de 4gua na regido interlamelar e
também entre os cristalitos (adsorvidas). A quantidade de moléculas de 4gua que se adsorvem
na superficie do material ¢ funcdo da umidade relativa do ar do ambiente no qual se encontra
o HDL, do tamanho dos cristais, da pressdo e das caracteristicas do anion intercalado. Uma
vez que a analise térmica ndo ¢ capaz de distinguir com eficiéncia as moléculas de agua
intercaladas das adsorvidas (CAVANI, 1991), a quantificagdo do grau de hidratagdo desses

materiais ¢ bastante comprometida.
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Por essas razdes, recorre-se, cada vez mais, a simulagdo para investigar a estrutura e a
propriedades dos hidroxidos duplos lamelares. Os principais trabalhos de simulagao
computacional foram desenvolvidos com método de dindmica molecular (DM) cléssica
(CYGAN 2004; GREENWELL, 2006; CYGAN, 2009), os quais vém sendo usados para
investigar a estrutura lamelar e a dindmica das espécies intercaladas (WANG, 2001; KIM,
2005; LOMBARDO, 2005; KIM, 2007; TRAN, 2008; PISSON, 2008; LOMBARDO, 2008),
simulagdo do espectro de infravermelho (WANG, 2003) e avaliagdo da capacidade de troca-
ionica (LI, 2006).

Embora a simulagdo classica seja atrativa por permitir a simulacdo de sistema com
muitos atomos, como ¢ o caso dos HDL, eles requerem o uso de potenciais de interagao
(campos de forca) que incluam a interagao de todos os dtomos que compdem o modelo. Os
campos de for¢a sdo geralmente parametrizados baseando-se em dados experimentais ou em
calculos de estrutura eletronica. Pelos motivos ja citados anteriormente, informacgdes
estruturais vindas de experimentos sdo limitadas e ndo incluem a analise da ampla variedade
de substituicdes isomorficas que podem ocorrer na estrutura lamelar, nem a grande quantidade
de ions que podem compor a regido interlamelar.

Calculos de estrutura eletronica com condi¢des de contorno periodicas realizadas com
a Teoria do Funcional da Densidade, DFT (Density Functional Theory) tém mostrado bom
desempenho e precisdo na descricao e predicao de propriedades cristalograficas e eletronicas
destes materiais (TRAVE, 2002; GREENWELL, 2003); contudo, as grandes c¢lulas unitérias
caracteristicas dos HDL tornam esses calculos invidveis devido ao alto custo computacional.
Para reduzir o esfor¢o computacional, foram simulados hidréxidos duplos lamelares anidros, e
seus politipos eram limitados a 1H ou 2H, os quais ndo sdo os frequentemente observados na
natureza.

Simula¢des quanticas ainda poderiam ser realizadas usando o modelo de aglomerados
(PU, 2005; YANG, 2007; PU, 2008; YAN, 2008), que ¢ menos dispendioso
computacionalmente que os desenvolvidos com condigdes de contorno periddicas. A
desvantagem desse método ¢ que algumas informagdes importantes ndo podem ser acessadas,
como avaliar o efeito do confinamento dos anions na regido interlamelar e investigar a
estabilizacdo da estrutura lamelar obtida com a interacdo entre as hidroxilas da lamela ¢ as
espécies intercaladas.

Apesar das dificuldades, o campo de for¢a ClayFF produzido por Cygan et al.
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(CYGAN, 2004) se popularizou por permitir a investigacdo de muitas propriedades dos
compostos lamelares (WANG, 2001; WANG, 2003; KIM, 2005; LOMBARDO, 2005; LI,
2006; GREENWELL, 2006; KIM, 2007; TRAN, 2008; PISSON, 2008; LOMBARDO, 2008;
CYGAN, 2009); contudo, tais trabalhos ndo sdo capazes de suprir a caréncia de andlise sobre
as propriedades eletronicas desses materiais, assim como ndo preenchem a lacuna que se tem
pela investigagdo de reagdes, dessorcao e adsor¢cdes que envolvem quebra ou formagdo de
ligacdes no interior dos HDL.

Em trabalhos anteriores (COSTA, 2007; COSTA, 2008), investigaram-se propriedades
e reagoes de compostos lamelares tipo-brucita com calculos DFT em condi¢des periddicas.
Aqui, o uso dessa metodologia sera ampliado e adaptado para atender a descricdo dos
compostos tipo-hidrotalcita. O uso de condicdes periddicas de contorno combinado a nova
super-célula especialmente modelada para essas estruturas impde um menor custo
computacional e ainda permite a reproducao dos politipos. Ao construir o modelo, assumiu-se
o compromisso de promover a descri¢do apropriada da estrutura dos compostos lamelares,
mantendo um custo computacional factivel aos computadores modestos (2 gigabytes de
memoria RAM). A simplificacdo da super-célula foi obtida construindo-a com até duas
lamelas por célula unitaria. Mais detalhes do modelo e as propriedades com ele investigados
serdo apresentados nas proximas segoes.

E importante reconhecer que o aumento do conhecimento fisico-quimico sobre os
hidréxidos lamelares, permitiu que muitas matrizes pudessem ser sintetizadas por métodos de
preparacdo relativamente simples. No entanto, a falta de conhecimento estrutural destes
materiais e seus derivados tem limitado o campo de acdo destes materiais a uma pequena
parte do seu potencial. A meta deste trabalho ¢ investigar as caracteristicas gerais das familias
de compostos lamelares, os quais tem grande perspectivas de utiliza¢ao industrial e ambiental,
a fim de se ilustrar como a compreensao de suas estruturas, formacao e papel dos diferentes
componentes pode auxiliar na elaboracdo programada das propriedades e aplicagdes de

interesse.
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2. OBJETIVO

Nesse trabalho, serdo realizados calculos ab initio DFT para:

(i) propor um modelo estrutural para os compostos tipo-hidrotalcita com diferentes
composicdes. Esta ¢ a etapa mais importante deste trabalho, pois para estudar as
propriedades de interesse dos hidroxidos lamelares, ¢ necessario conhecer a estrutura
periddica mais estavel que os representa;

(i1) pretende-se testar o modelo proposto, visando que ele seja robusto o suficiente para
atender as solicitagdes das investigacdes futuras. Para tanto, as suas caracteristicas
serdo confrontadas com as propriedades disponiveis na literatura, como ¢ o caso da
energia de livre de Gibbs de formagdo de alguns destes compostos, os parametros de
rede, as distancia de ligagdo, as informagdes obtidas com a espectroscopia na regiao
do infravermelho e a difracdo de raios X. Esperando-se boa concordancia em todas
elas;

(ii1) avaliar o efeito do politipismo na descri¢cdo dos compostos lamelares;

(iv) investigar a influéncia das moléculas de 4gua da estrutura e propriedades do material;

(v) estudar a influéncia de diferentes anions intercalados, e como o material responde a
propriedade de troca-ionica;

(vi) e analisar as mudancas sofridas pelos hidroxidos duplos lamelares, quando estes sao
submetidos a uma variagdo de temperatura, e caracterizar algumas das estruturas

derivadas desse processo.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3. 1. O problema quantico de muitos corpos e a aproximacio de Born-

Oppenheimer

Um so6lido ¢ um sistema de muitos corpos composto por nucleos e elétrons, cujas

propriedades sdao decorrentes das interacdes entre todas estas particulas, e podem ser
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determinadas, em mecanica quantica, através da solucdo da equacdo de Schrodinger
independente do tempo. Para um sistema composto por N elétrons e M nucleos, essa equagao

¢ dada por:

HY\Y(R,, 7)) = El(R,, 7)) (1)

onde HT ¢ o operador Hamiltoniano total ndo relativistico, |¢(ﬁm 7)) € a fungdo de estado

do sistema com auto-valor E. Os indices dos nucleos e dos elétrons, € as coordenadas
nucleares e as eletronicas sdo representadas por, pu,i, R={R,,u=1,2,..,Rm}e

7; = {7, 1,2..., P }, respectivamente.

O operador Hamiltoniano de um sistema contendo N elétrons e M nucleos ¢

representado explicitamente como (CAPELLE, 2002):

a7 — S A2 Mo X ez,7,
__Z:IQM 232— 471'502 21|R RJ|
< — N
’f’n Te ann
R €27
_471'50 ;;11—21 |7:;_ 471-502 Z '—TJ‘ (2)
Vo Vt

onde o primeiro e o segundo termos sdo a energia cinética dos nucleos e dos elétrons, T, e

T.,respectivamente. Os trés ultimos termos descrevem a interagdo coulombiana elétron-

elétron, elétron-ntcleo e nucleo-nucleo, V,,_,,, V,,—e € V._., nesta sequéncia.

O termo de interagdo Coulombiana elétron-nucleo, é o responsavel pela interagdo
atrativa no sistema, € acopla os movimentos eletronicos e os nucleares. Neste caso, a equagao
de Schrdédinger (equagdo 2) ndo apresenta solugdo analitica, a menos que se trate de um
sistema formado por um atomo hidrogenéide (H ou H,"), caso em que ha apenas um nucleo e

um elétron. Ao contrario das condic¢des citadas, o Hamiltoniano representado na equagao 2
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apresenta a descrigdo de um sistema de N elétrons interagindo entre si e com M nucleos, que
também interagem entre si. A solugdo exata para esse problema acoplado ¢ inexistente, logo
se faz necessario a utilizacao de certas aproximacdes.

A primeira adaptagdo a ser feita ¢ a utilizagdo da aproximacdo de Born-Oppenheimer
(BORN, 1927), que propde o desacoplamento completo entre os graus de liberdade dos
nicleos e dos elétrons. Esta adaptacdo se baseia na grande diferenca entre as massas dos
nucleos e dos elétrons, condi¢ao que possibilita aos elétrons se reajustarem instantaneamente
apds cada minimo movimento dos nucleos, enquanto os nucleos sentem a acdo de um
potencial efetivo que ¢ gerado pelos elétrons. Em outras palavras, o movimento das duas
particulas ¢ desacoplado, isto é, os elétrons se movem em um campo de nucleos fixos. Assim,
o Hamiltoniano da equagao 2, pode ser aproximado por um Hamiltoniano eletronico dado

pela expressao:

He(Ry,/r_;) = Te + ‘/e—e + Vn—e + Vn—n (3)

onde, considera-se que, 7, = 0 ¢ V,,_,, = constante. Assim, nao sao feitas corregdes devido

ao movimento do nucleos, ¢ o Hamiltoniano ¢ determinado pela solucdo do problema
eletronico em uma posicao fixa dos nacleos. Nesta aproximagao, considera-se que a dindmica
nuclear nao ¢ suficiente para misturar novos estados eletronicos (excitados), isto €, admitisse
que os movimentos dos niicleos nao causam transigoes eletronicas.

Por convengdo, adota-se apresentar o Hamiltoniano eletronico de forma ainda mais

compacta, como mostra a equacao 4:

He(R;u f;) == Te + f/e—e + ‘A/:zast (4)

onde V.,: = V,,_. Ou seja, o problema agora ¢ descrever um sistema formado por um conjunto

de particulas negativas e interagentes, que se movem no potencial externo, V,,,, gerado pelo

sistema nuclear. E importante notar que os dois primeiros termos a direita da equagdo 4 sdo
independentes da espécie particular do sistema eletronico que esta sendo estudado. Eles sao,

portanto, universais para qualquer tipo do solido. As informacdes especificas do sistema estdo
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inteiramente contidas no V.;.

Da mesma forma que o Hamiltoniano total pode ser obtido pela soma da parte

eletronica com a parte nuclear, a aproximacdo de Born-Oppeinheimer permite escrever a

fungdo de onda total |y(R,,7)), que ¢ auto-fungdo de H T como o produto das fungdes de

onda da parte eletronica, |¢.(R,,7;)), com as fun¢des de onda do Hamiltoniano nuclear,

¢ (R,)). Assim, o Hamiltoniano eletrénico pode ser representado como:

He(Ryu, mi)[e (R, 7)) = e(By) e (R 7)) (5)

Na equacdo acima, as coordenadas nucleares I,, ndo sdo varidveis, mas sim

parametros a fung¢do de onda eletronica. Sendo €(R,,)o auto-valor associado ao auto-estado

b (R, 7)), amba as grandezas dependem explicitamente das coordenadas eletronicas e

parametricamente das coordenadas nucleares. Para cada configuracdo nuclear fixa, a solugdo
da equagdo 5, fornece um auto-valor de energia e assim, para sistemas poliatdmicos, obtém-se
uma hipersuperficie de energia potencial. A configuracdo de equilibrio, a temperatura de 0K,
pode ser determinada minimizando a energia total do sistema, que por sua vez pode ser obtida
pela soma da energia eletronica e a energia potencial da repulsdo nucleo-nucleo, como mostra

a equacao:

E(R,,7;) = e(R,, 6
(Bpuy ) = € WOZ Z EF ©

O procedimento adotado para encontrar a configuragdo atdmica, obtida pela
minimizagdo da energia, ¢ chamado de otimizagdo estrutural ou relaxacdo. Esta pratica
permite o mapeamento da superficie de energia potencial, identificando nela um minimo local

(ou global).
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3. 2. Teoria do Funcional da Densidade

A aproximagdo de Born-Oppeinheimer permitiu que um problema quantico de muitos
corpos se tornasse mais simples que o original. No entanto, a solugdo exata do Hamiltoniano

J4

eletronico ainda ¢ impossivel para sistemas polieletronicos, devido ao termo de interagdo

elétron-elétron, que acopla as varidveis eletronica 7; e ;. Deve-se entdo, introduzir novas

aproximacodes, a fim de possibilitar o tratamento de problemas de muitos elétrons acoplados.
Neste trabalho, o tratamento das interacdes eletronicas sera realizado dentro da Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functiona Theory - DFT). Esta teoria demonstrou ser uma
poderosa ferramenta para o calculo de sistemas interagentes, permitindo o tratamento de
estruturas com um grande numero de atomos a partir de uma formulagdo de primeiros
principios (calculos ab initio).

Anteriormente, a energia total era representada como um funcional da fun¢ao de onda

(equacdo 6), agora, na DFT, este e outros observaveis passam a ser escritos como um

funcional da densidade eletronica, p(7). A vantagem estd no fato de que a densidade

eletronica depende somente de trés varidveis, as coordenadas espaciais de cada ponto, x, y € z,

como mostra a equagao 7.
o) =N [drs [ [drloE e iR )

Observe-se que aqui, 7 ndo mais representa um conjunto de N varidveis

explicitamente. A Teoria do Funcional da Densidade, DFT, se baseia em dois teoremas

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

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletronica do

estado fundamental p(F), e o potencial externo V.. (p(F)), a menos de uma constante, para

um sistema de muitos elétrons.
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Pelo teorema acima, conhecendo-se a densidade eletronica pode-se obter o potencial
externo, além da fun¢do de onda eletronica, a partir da qual todas as propriedades do sistema
nesse estado podem ser extraidas. Em outras palavras, se for conhecida a densidade

eletronica, qualquer propriedade no estado fundamental pode ser determinada como um

funcional de p(7). Isto equivale a representagdo: (O) = O(p(7)).

—
)

Teorema 2 — A energia no estado fundamental é também um funcional unico de p(7)

e atinge o valor minimo quando p(¥) é a verdadeira densidade eletronica no estado

fundamental do sistema.

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

satisfazer a equagdo variacional:

OE (p() _
RZGEE

onde a expressdo da energia como funcional da densidade ¢ dada por:

&
—
o)
—~
3
~—

I

>~
~
o)
—~

=

) + Ve (p(7)) + / (et (7 (9)

em que: ve,:(7) € o potencial externo de um sistema de estado fundamental p(7), e

Te(p(7)) + Vee(p(7)) € um funcional universal, por se aplicar igualmente a qualquer sistema

eletronico. Embora, seja a DFT uma teoria exata, o tratamento e o formato do funcional

universal continua desconhecido, devido a complexidade dos efeitos de muitos corpos.
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3. 3. Equacio de Kohn-Sham

O tratamento pratico da equagdo 9 foi proposto por Kohn e Sham (KOHN, 1965;
KOHN, 1999), os quais demonstram que ¢ possivel mapear o sistema de elétrons interagentes
através de um sistemas formados por um tunico corpo. Este novo sistema ndo interagente, ¢
denominado auxiliar ou de referéncia, e apresenta uma densidade eletronica igual aquela que
seria obtida para um sistema de muitos corpos. Com esta aproximacgao, t€m-se N equagdes de
uma particula e ndo mais uma equagao de N particulas interagentes.

Num sistema interagente, o termo de intera¢do elétron-elétron abrange além da
interacdo Colombiana, outras efeitos indiretos, como o termo de troca, que decorre do
Principio de Exclusdo de Pauli, quanto o termo de correlagdo, que computa os efeitos
adicionais da repulsdo mutua entre os elétrons, como os efeitos dindmicos e de longo alcance.
Além disso, a dindmica de um elétron influéncia a dindmica dos demais, fazendo com que a

dindmica de um elétron seja correlacionada a dos outros.
Na aproximagdo de Kohn-Sham, a energia cinética T.(p(7)) foi dividida em duas

partes: uma representando a energia cinética de um gas de particulas ndo interagentes,

Ts(p(7)), e a uma outra que descreve a parcela da energia cinética devido a correlagdo
eletronica, T.(p(7)). O potencial elétron-elétron, V..(p(7)), por sua vez, também pode ser

escrito como uma soma de trés termos: Vg (p(7)), Vi(p(F)) e V.(p(¥))onde o primeiro

descreve a interacdo coulombiana entre os elétrons (potencial de Hartree), o segundo termo a
interacao de troca e o terceiro ¢ a parcela devido a correlacdo de spin, efeito que tende a
aproximar elétrons de spin antiparalelos e a afastar os elétrons de spin paralelos.

Com esta descrigdo, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade da

seguinte forma,

E (p(7) = Tu(p(7) + Te(p(7)) + Vit (p(7)) + Va (p(7)) + Ve(p(7)) + / p(F)vesy (A7 (10)

T (p(7)) Vee(p(7))

Incluindo todos os efeitos de muitos corpos, T.(p(7)), Va.(p(7)) € V.(p(r)), em um
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unico termo E,. (p(7)), chamado de potencial de troca-correlagdo, tem-se:

E (p(r) = Ts(p(7) + Vi (p(7) + Eze (p(T)) + /p(F)vm(F)dgf (11)

Ressaltando, o funcional acima estd associado com um sistema de elétrons que nao

interagem entre si, pois o termo T(p(7)) ndo corresponde a energia cinética do sistema real, a

qual ¢ dificil de ser calculado por causa dos efeitos de muitos corpos. As corregdes da energia

cinética real de um sistema interagente (correlagdo eletronica), juntamente com efeitos de

troca estariam reunidos no termo E,. (p(7)), chamado de energia de correlagdo e troca.
Mesmo para um sistema ndo interagente, nao se conhece a forma explicita da energia

cinética Ts(p()) como um funcional de p(7), entdo uma alternativa seria escrevé-lo em

termos de orbitais de particulas unicas de um sistema nao interagente, os orbitais de Kohn-

Sham, [¢°5 (7]

T (p( _ S [ S vl (i 12
() = =5 - | eSOV (AT (12)
=1

Por se tratar de particulas ndo interagentes, a energia cinética total ¢ justamente o

KS

(7], sdo funcionais de

somatorio das energia cinéticas individuais. Desde que todos os [¢

—

p(7), a expressdo para Ts(p(7)) € explicitamente um funcional do orbital e implicitamente da

densidade eletronica, ou seja, Ts(p(7)) = Ts[¢X(p(7))]. Para um sistema de elétrons ndo

interagentes a densidade do estado fundamental ¢ representado como uma soma sobre os

orbitais de um unico elétron:

N
p(P) = filols| (13)
=1
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onde i ¢ o indice da banda (do orbital) do estado nao interagente e f; € a ocupagao do estado de

acordo com a distribui¢io de Fermi-Dirac. As fun¢des de onda [¢X°(7)] sdo a solugdo da

equagado de Schrodinger de uma particula.

A equacdo 11 ¢ formalmente exata e sua condigdo de minimizagao € representada por:

_ OB (p(7)) _ 0Ts(p(7) , 8Vu(p(7)) | Buc(p(7) | OVewr(p(7)) _
R R G G GG

_ 9T (p(7)) ’

= W +'UH( ) +vxc(fj +Uem‘t(71) (14)

onde, o primeiro termo representa o potencial gerado pela cinética das particulas nado
interagentes, o segundo termo representa o potencial que leva em conta a interacdo
eletrostatica classica entre os elétrons, isto €, a interacdo entre o elétron e a densidade média
de carga de todos outros elétrons, o terceiro, ¢ denominado potencial de troca e correlacio,

inclui todos os termos ndo triviais da interagdo, e o ultimo termo, € o potencial externo criado

pelos nucleos atdomicos. Como Ts(p(7)) € escrito como um funcional dos orbitais, ele ndo

poderd ser minimizado diretamente com relacdo a densidade eletronica, entdo, um forma

equivalente a equagao 14 sera:

( (n) |
0p(M)

onde v S(7) = vp (F) 4+ Ve () + vert (7) € 0 potencial efetivo devido a todos os elétrons,

0_ ef (T) (15)

assim, € possivel calcular a energia do sistema resolvendo a equagao 16 que tem o formato da

equagao para particulas independentes:
hVv? S .
5t Uef S(F) ) o5 (F) = g9 5 (F)  (16)
m
que ¢ conhecida como equacdo de Kohn-Sham. Ela deve ser resolvida auto-consistentemente:

parte-se de uma densidade inicial, obtém-se a equacao de Kohn-Sham, que ¢ diagonalizada
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para a obtengdo dos auto-valores e auto-vetores, € uma nova densidade eletronica pode ser

obtida. Como em geral p,(7) # p,—1(7), a densidade eletronica recém calculada, p,(7), €

misturada com a anterior, p,_1(7), € essa combinacdo passa a ser a nova densidade.

Pr+1(F) = Bpn(7) + (1 = B)pn—1(7) (17)

onde, f ¢ o fator de mistura, que tipicamente assume valores entre 0,1 e 0,7. Esse processo de
busca, continuara até que a diferenca entre as densidades calculadas de um ciclo para o outro
ndo ultrapasse um valor pré-determinado.

Deve-se observar que, tanto os auto-valores quanto as auto-fungdes de Khon-Sham,
representam as propriedades de sistemas ficticios, sendo apenas uma descri¢do matematica de
quase-particulas, portanto, nao possuem significado fisico, salvo os auto-valores de fronteira,
do estado ocupado de mais alta energia e do estado desocupado de mais baixa energia, que
correspondem a energia de ionizagdo e afinidade eletronica, respectivamente. Apesar disso, a
densidade destas quase-particulas ¢ a verdadeira densidade eletronica.

Nota-se pela equacdo 16, que o tratamento da equagdo de N particulas interagentes,
deu lugar a N equagdes de uma unica particula, a energia eletronica total pode ser obtida

através do seguinte procedimento:

S =Tp) + [ @) = Tlo) = Yo~ [ sl

3./
d°r’ + Vge + Vest -

ﬁ
e~ [ £

A partir da equagao acima e do funcional energia da equagao 11, reapresentada abaixo,

Ewm=nwmwwmwm+&4mm+/m%mmff

a energia eletronica total do sistema no estado fundamental torna-se:
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E (p(7)) :Zei—e—/md?’rdi’”ntm( (7) — /d3 7(p(r)vze (18).

7= 7|

Esta expressdo seria exata se o potencial de correlacdo e troca, E..(p(7), fosse

exatamente conhecido em termos da densidade. Assim, a maior fonte de erro na DFT € a
natureza aproximada do funcional de correlacdo e troca, uma vez que a expressao exata desse
funcional ndo ¢ conhecida. Na pratica, recorre-se a aproximagdes para o tratamento desse
termo. Entre as aproximagdes utilizadas estdo: a aproximagdo da densidade local (LDA —
Local Density Aproximation) e os varios tipos de aproxima¢do do gradiente generalizado

(GGA — Generalized Gradient Aproximation).

3.4. POTENCIAL DE CORRELACAO E TROCA
3.4.1 - Aproximaciao LDA ( Aproximacdo da Densidade Local)

O formalismo apresentado para a Teoria do Funcional da Densidade é exato, no
entanto, a verdadeira forma do potencial de correlagdo e troca ¢ desconhecida. Isto, porque a
energia de troca, relacionada ao principio de Pauli, poderia ser calculada exatamente, mas a
correlagdo ndo. Assim, na pratica, recorre-se a aproximagdes para o tratamento desses termos.

A mais simples ¢ a aproximag¢do da densidade local (Local Density Approximation -

LDA), que consiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidades de 7, de
modo que um gas de elétrons ndo homogéneo possa ser tratados como localmente
homogéneos (PERDEW, 1981). Cada elemento de volume contribuiria para este termo como
se fosse um sistema com a mesma densidade, entdo, a energia de correlagdo e troca por

particula torna-se:

BEPA(p(7)) = / p(F)eEPA(p(7)) dF (p(7) + EPA(p()) d*F (19)

I
—
=
3L
—~
8~
)
hS
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LDA

2% (p(F)) € a energia de correlacdo e troca por elétron de um gas de elétrons

onde e

LDA

x

homogéneo. O termo €, ~“(p(7)) € conhecido exatamente e ¢ dado pela equacdo de Dirac.

dmeg 4 \ 7

1/3
) =t (2) e o)

LDA
c

O termo e~ “(p(7)) ndo ¢é conhecido exatamente, mas ¢ obtido com precisdo com o0s

calculos de Monte Carlo Quintico para o gis de elétrons uniforme e interagente, com

densidade igual a densidade local no ponto # do sistema ndo homogéneo (CEPERLEY,
1980).

O uso da LDA tem tido sucesso em prever propriedades de sistemas onde a densidade
¢ homogénea, como os atomos de valéncia dos solidos, predizendo corretamente tendéncia
fisicas de diferentes sistemas. No entanto, para sistemas onde a densidade ¢ altamente
localizada ou ha regides de muita inomogeneidade, essa aproximacao pode vir a falhar. Na
tentativa de descrever melhor estes sistemas, foram incorporados os efeitos da nao
homogeneidade no funcional da energia de troca e correlagdo, que ¢ a base da aproximacgdo

do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation — GGA) (CAPELLE, 2002).
3. 4. 2. Aproxima¢ao GGA (Aproximacgdo do Gradiente Generalizado)

Esta aproximacdo ¢ uma expansdo da LDA, que leva em consideracdo também o

gradiente da densidade eletronica, e € expressa genericamente como (CAPELLE, 2002):

EgS A (p(r) = / p(P)eac(p(P) Fac(p(F), [V p(P) A>T (21)
onde F..(p(7),|Vp(7)|) modifica a expressao da LDA de acordo com a variacdo da densidade
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nas vizinhangas de um dado ponto 7. Neste caso, a forma funcional de F,. dependerad ndo s

de p(¥) mas do modulo do gradiente, |Vp(7)|, o que torna sua constru¢do muito mais

complexa e arbitraria.

Existem diferentes implementa¢des de funcionais do tipo GGA, que diferem na

escolha da funcdo F,.(p(7),|Vp(7)|), mas de forma geral, eles podem ser divididos em dois

grupos distintos. Um dos grupos, ¢ formado por aqueles que utilizam ajustes experimentais

para parametrizar a fungdo F,.(p(7),|Vp(7)|). Os céalculos desenvolvidos com estes potenciais

de correlagdo e troca sdo chamados de semi-empiricos. J& o outro grupo, emprega expressoes
para a mesma funcdo obtidas através de métodos teoricos. Os calculos que empregam este
tipo de implementagdo, sao chamados de calculos ab initio ou de primeiros principios. Estes
ultimos, sdo mais versateis, pois a ndo dependéncia de valores experimentais, permite que eles
sejam empregados em diversos sistemas. Além disso, comparativamente a LDA, os
funcionais GGA fornecem maior precisdo nos valores de energias de ligacdo. Em particular,
pode-se destacar a melhora na descrigdo das ligacdes de hidrogénio.

Tanto os funcionais LDA quanto os GGA, falham na descricdo das interagdes de
carater ndo local, como as de van de Waals. Como sera mostrado mais adiante, esta restri¢ao
ndo comprometeu as investigagoes deste trabalho. Aqui, foram realizados célculos ab initio
com potencial de correlagao e troca GGA, cujo funcional foi proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhorf, chamado de GGA-PBE (PERDEW, 1996).

As energia de correlacdo e troca na implementagdao PBE sdo representadas por:

1
1+ 2 2 2 2
{ XSO 4 (e 97)?

GPBE — €£/DA . ,y¢3 In

(&

} 22)

1—-In2
2

~0,031091, (C) = 5 |1+ Q) + (1 - )*?]

| =

p(r) 1 iP(F) J

p(7)

_ [Vp(7)|
2p(7) (32 p(7)) /3

(= , x~0,72161 e
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ePBE — (LDA [ (s)  (23)

Fp(s)=1+k— k=0,804 e pu=0,21951.

K
1—ps?/k’

3. 5. SOLUCAO DAS EQUACOES DE KOHN-SHAM PARA SISTEMAS
PERIODICOS.

3. 5. 1. Funcoes de base.

No método auto-consistente, proposto por Kohn-Sham, para a determinacdo da

densidade, deve-se resolver o seguinte problema de auto-valores (PAYNE, 1992):

HES|i(F)) = e:ltpi(7)) (24)

Mas, na pratica, as solugdes das equagdes de Kohn-Sham sao obtidas expandindo-se as

fungdes de de onda, |¢;(7)) , em um conjunto apropriado de fun¢des de bases,

oo

i) =Y eijld}(®)  (25)

Jj=1

onde |¢§(F)> sao fun¢do de base e ¢; os coeficientes da expansdo variacionais. Substituindo-se

a equagdo 25 na equagdo 24 e multiplicando o resultado por, (¢, ()| = ¢k (% (7)|, pela

esquerda, obtém-se:
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D> crwcii [(LPESS|5(7) — ei(¢h(7)]5(7)] =0 (26)
E J

onde

HJ,S = (0h(7) [ H™®|65(1) 27)
sao os elementos de matrizes do operador Hamiltoniano de Kohn-Sham, e

Sig = (on(7)|05(7)) (28)

¢ denominada matriz de overlap (ou sobreposicao).

Nota-se que a expansao da equagdo 25 ¢ infinita. Mas, para que céalculos possam ser
realizados na pratica, deve-se ter um conjunto limitado de fungdes de base e quanto maior o
nimero destas, melhor serda a aproximagdo para a funcdo de onda. Ocorre que, isso gera

implicagdes, pois, quanto maior o nimero de fungdes de base, maior serd o tempo consumido

. . . . ~ . KS
no processo para que seja feita a diagonalizagdo da matriz formada pelos elementos H;:”.

Para célculos feitos em cristais, o problema pode ser ainda maior, pois o numero de dtomos ¢
na ordem de grandeza de 10%, isto pode implicar também em infinitas fun¢des de onda,
devido a enorme quantidade de elétrons do sistema.

No entanto, se se considera os sélidos cristalinos, em que os pontos da rede possam ser
separados nas células unitérias, cuja repeticdo periddica no espago gera todo o sélido, entdo,
pode-se dizer que um ponto ¢ geometricamente equivalente ao outro por uma operacao de
translacao nos pontos dessa rede, como ilustra a Figura 11, permitindo a sua classificagdo em
razdo dos vetores da base e dos angulos entre eles, conhecidos por parametros de rede
(ASHCROFT, 1976).

Genericamente, todos os pontos de uma rede podem ser localizados pelo vetor de

rede R, tal que:

—

R = nyd1 + nada + nsds (29)
onde, n; sdo numeros inteiros, denominados de pardmetros de rede, enquanto @ sdo vetores

nao-coplanares, chamados de vetores primitivos. Estes vetores ndo sdo univocamente
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escolhidos para uma dada rede; embora, o nimero de maneiras de escolher estes vetores possa

ser limitado.

Vi L"g

Reproducao periddica

Célula unitéria
Figura 11 — Iustragdo de uma célula unitaria de simetria cubica formada pelos vetores

d; , e sua reproducdo periddica.

Devido a condi¢ao de contorno periddica imposta pela simetria translacional, o cristal
foi tornado “finito” por meio da célula unitaria. Assim, os ions em um solido cristalino sao

dispostos em um arranjo periddico, € portanto € necessario considerar o problema de um

elétron na presenca de um potencial externo V., (7) com a periodicidade da rede, ou seja,

A —

‘/e:ct (7?+ R) eazt (T) (30)

para todos os vetores R da rede.

Esta ultima equagdo valida o teorema de Bloch (PAYNE, 2002) para este sistema.

Teorema - Para um solido periodico as fung¢do de onda do Hamiltoniano de um
elétron, podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por uma fungdo

que tenha a mesma periodicidade da rede, ou seja:

—

I8 (F) = e Tui () (31)
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onde, k ¢ o vetor de onda e w;(7) ¢ uma funcdo com a mesma periodicidade da rede.

Esta funcao pode ser expandida usando um conjunto de base discreta de ondas planas,

cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do cristal,

consequentemente, cada fun¢ao de onda eletronica pode ser escrita como uma soma de ondas

planas,

oo

e (7) = Zci,k+G€i(E+é)'F (33)
G

onde, ¢; .+ sdo os coeficientes de expansdo variacionais enquanto k e G sdo vetores da rede

reciproca.

A principio, € necessario um conjunto infinito de ondas planas para expandir uma

fung¢do de onda eletronica da equagdo 33. No entanto, os coeficientes c¢; ,+g para as ondas

planas com energia cinética menores que (#*/2m)|k + G|? sdo, tipicamente, mais importantes

que aqueles relacionados com energias cinéticas mais elevadas. Entdo, o conjunto de base de
ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética
menor ou igual a uma energia particular, conhecida como energia de corte, E... A introdugdo
da energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um conjunto de
base finito (PAYNE, 1992).

Uma vez que as fun¢des de Bloch sdo periddicas, elas podem ser representadas como

uma série de Fourier,
o0
Y () = eiclG) (34
G

onde os vetores G sdo os vetores translacdo da rede reciproca do cristal. As ondas planas

escritas em fungdo dos vetores G formam uma base completa. Além disso, elas sdo os termos

37



Tese doutorado — Deyse G. Costa

da série de Fourier para funcdes que t€ém a periodicidade da rede cristalina.
O potencial externo também ¢ periddico, e pode ser igualmente expandido em ondas
planas. No caso das equagdes de Kohn-Sham, os trés termos do potencial podem ser

expandidos juntos,

Vet (7) + V1 (7) + vae(F) = D _ 06 @7 (35)
G

Assim, pode-se reescrever a equacdo de Kohn-Sham, que passa a ser representada

como:

E

cut ﬁ2 . . . .
)3 {%'k +Gl*0ge + V(G =G| ¢, g =cici g (36)
G

onde d55, = (G|G') , enquanto a densidade eletronica passa a ser escrita como:

onde f; ¢ o nimero de ocupacdes eletronica.
A solucdo da equacdo 36 prossegue pela diagonalizacdo de um Hamiltoniano cujos
elementos da matriz Hg sdo dados pelos termos apresentados no colchete desta equagdo. O

tamanho da matriz ¢ determinado pela escolha da energia de corte. A energia associada a uma

onda plana com vetor de onda G é E.,, = h%|G|?>/2m . Assim, a energia de corte define um

valor maximo para o médulo do vetor de onda:

2mEcut

G2 = =

35)
As ondas planas incluidas na base t€ém vetores de ondas contidos em uma esfera de

raio |Gpmaz| NO espago reciproco; portanto, o numero de ondas planas incluidas ¢
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proporcional a |Gynq.|?, que por sua vez, é proporcional a (E..;)*2. A escolha da energia de

corte determina o tamanho da matriz que precisa ser diagonalizada e, portanto, o custo
computacional.

O namero de ondas planas utilizadas no calculo ¢ proporcional a:

New ~ |Gmaz|?Q = (Beewt)>/?Q, onde 2 é o volume da célula no espago reciproco. Um
calculo desenvolvido do espago real apresentara um custo computacional relativo a N3y,

mas este custo pode ser reduzido para Npw In(Npw), se o calculo é realizado no espago

reciproco, o que torna a mudanca de espago obtida com a transformada de Fourier bastante
vantajosa.
E importante notar que ao expandir os potencial externo (equagdo 36) e a densidade

eletronica (equagdo 37), ¢ necessario utilizar um niimero maior de ondas planas do que para

descrever as auto-fungdes. Isto porque nas equagdes 36 e 37 aparecem o vetor G — G’ e o

coeficiente c; E(é —@G"), que podem ter até o dobro do modulo do vetor G , que aparecem nos

coeficientes das auto-fungdes das mesmas equagdes. Duplicar o mdédulo do vetor equivale a
quadruplicar a energia de corte, assim, para este trabalho adotou-se uma energia de corte de

ondas planas de 40 Ry e uma energia de corte de ondas planas para a densidade de 240Ry.

Vale ressaltar que a matriz de overlap, S;j, mostrada na equagdo 28, € unitdria se o

conjunto de fungdes de base for ortonormal. Por conta disso e dos outros fatores ja
apresentados, a escolha das fungdes de base € um ponto bastante delicado dentro da teoria do
calculo de estrutura eletronica. Para a resolucdo da equacdo Kohn-Sham de forma mais
eficiente, foram criados varios métodos, que mesmo baseados na DFT, diferem na escolha dos
conjuntos de fungdes de base.

A escolha da base de ondas planas sd3o um conjunto de fungdes de base
particularmente bem adequados para sistemas estendidos como o caso dos solidos cristalinos,
como mostrado anteriormente, ¢ ela apresenta caracteristicas que a torna mais atrativa. As
ondas planas sdo ortornomais, assim, para uma expansao do conjunto de base a equagdo de
Schrédinger se transforma em um problema de auto-valor matricial para a expansao dos

coeficientes.
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As ondas planas apresentam uma formulacdo matemadtica particularmente simples e
sao independentes das posi¢des iOnicas, o que previne termos indesejaveis de Pulay que
aparecem nos calculos das forcas i0nicas gracas a descricao uniforme da simulagdo da célula
unitdria, enquanto que o teorema de Hellmann-Feynman pode ser aplicado diretamente no
calculo das forgas atdmicas, como serd provado mais adiante. As ondas planas permitem
facilmente o uso das transformadas de Fourier para transferir quantidades do espago real para
o espaco de Fourier e vice-versa.

A funcao de onda pode ser facilmente melhorada, com o aumento da energia de corte.
Além disso, elas sdo deslocalizadas no espaco, isto faz com que elas nao sejam influenciadas
por nenhum outro 4tomo em particular, ou seja, a regido do espaco ¢ tratada igualmente de
modo que nao ocorre a necessidade de se fazer uma correg¢ao nos calculos devido a um erro na
sobreposi¢do do conjunto de base (BSSE — Basis Set Superposition Error). Deve-se notar
ainda que devido a escolha de expandir a fungdo de onda em bases de onda plana, a solugdo

do Hamiltoniano de Kohn-Sham ¢ transferido do espaco real para o espago reciproco.

3. 5. 2. Rede reciproca, zona de Brillouin e amostragem de pontos K

Um vetor de onda genérico ndo permitira que qualquer onda plana tenha a

periodicidade da rede de Bravais, ao contrario, isto so sera possivel para certos G . O conjunto
de todos os vetores de onda que produzem ondas planas com periodicidade de uma dada rede
¢ chamada de rede reciproca (ASCROFT, 1976).

Um vetor de onda pertence a rede reciproca de uma dada rede de pontos E , provando
a relagdo:

eié.(?—i—é) — iG.7 (39)

para qualquer 7 e para qualquer R da rede.

Da equagdo 39 ¢ possivel caracterizar a rede reciproca como o conjunto de vetores de

onda que satisfazem:

eiG-B =1 5 G.R=2mm (40)
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onde, m ¢ um numero inteiro.

Nota-se pela equagdo 40 que a rede reciproca ¢ definida com referéncia a uma rede

particular R . Assim, a rede reciproca é dada pelo conjunto de pontos descritos pelo vetor,

—

G = m151 —+ ngg —+ m353 (41)

onde, b; sdo os vetores de rede do espago reciproco € que estdo relacionados com os vetores

de rede do espacgo real a;, conforme a relagao:
5:15] :271'52']' i,j=1,2e3. (42)

em que o termo J; € a a funcdo delta de Kronecker,

1, sei=3

0ij = 0, sei#J

(43)

Dessa defini¢do, observa-se que o vetor b; € perpendicular aos vetores ds e as. O
mesmo ocorre com os demais. Com os vetores b; assim definidos, pode-se formar uma rede

chamada de rede reciproca, tendo os vetores b; como base. O volume da célula unitaria da

rede reciproca ¢ dado por:

Q = by.(by x b3) (44)

Portanto, cada rede reciproca corresponde a uma rede gerada pelos vetores b; no

espaco reciproco (ou espaco dos vetores de onda, ou ainda, espago k) que possui uma

dimensao inversa a da rede real, isto €, se a dimensdo da rede real for d, a rede reciproca

possuira dimensdo d"', assim, quanto maior a rede real menor ser4 a rede reciproca. Cada rede

real possui sua rede reciproca, que ¢ definida com referéncia a uma rede particular R .

De maneira andloga a rede cristalina, pode-se construir uma célula unitaria da rede

reciproca. A menor célula que possui todas as propriedades de simetria da rede reciproca ¢
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denominada de Primeira Zona de Brillouin (VIANNA, 2004).

Resumindo, a fun¢ao de onda do estado fundamental de N elétrons, t€ém seus niveis

mono-eletronicos indexados pela banda i e pelo vetor de onda %k, como foi mostrado na

equagao 33, que ¢ reapresentada abaixo.

oo

KS /= i(k+G).7
ik (7) = § Cz‘,k+G61( TE)-T
G

Todos os vetores k estdo confinado a célula primitiva do espago reciproco (Zona de

Brillouin), isto decorre do fato de que qualquer k' que ndo pertenga a primeira Zona de

— —

Brillouin pode ser escrito sob a forma &' = £+ G , em que G ¢ um vector translacdo da rede
reciproca, sendo valida a equagdo 39.
O vetor k£ esta associado com o estado do elétron em um sistema estendido, sendo

andlogo ao numero quantico principal que define o estado de um elétron em um atomo

isolado. Assim, o indice de banda, i, e vetor de onda, k, sdo numeros quanticos

caracteristicos da simetria translacional de um potencial periddico.
Os auto-estados do operador Hamiltoniano, por exemplo, podem ser determinados

individualmente para cada vetor em uma célula primitiva da rede reciproca. Assim, para cada

-

k existe um conjunto discreto de auto-valores, ¢, -, que determinam a formag¢do de bandas de

energia, com gaps ou lacunas onde ¢ proibido a ocorréncia de auto-estados para qualquer

valor de % .

O indice de banda i pertence a um conjunto infinito de numeros inteiros e para cada

um deles, % se estende a todos os vetores de onda na Zona de Brillouin. Portanto, o teorema

de Bloch troca o problema de calcular um niimero infinito de fun¢des de onda eletronicas por

um namero infinito de pontos k&, sendo que somente um numero finito de bandas sdo

ocupadas a cada ponto k& (ALCACER, 2009).
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No entanto, as func¢des de onda para pontos & muito proximos sdo quase idénticas, o

que permite uma representacdo com numero finito de pontos k para calcular o potencial

eletronico e deste modo, determinar a energia total do sélido. Neste trabalho, utilizou-se o

método de Monkhorst-Pack (MONKHORST, 1976) para eleger a amostragem de pontos & .

3. 5. 3. Espaco reciproco: pontos especiais de Monkhorst-Pack

Quando se resolve a equagdo de Kohn-Sham auto-consistentemente, deve-se conhecer
as funcdes de todos os estados ocupados do sistema. No caso de um solido, a soma sobre
todos os estados ocupados pode ser substituida por uma integral sobre os pontos da primeira
Zona de Brillouin, ja que a sua densidade ¢ muito alta. No entanto, este procedimento seria
invidvel, porque cada ponto resulta em uma matriz diferente que precisaria ser diagonalizada.

Monkhorst e Pack (MONKHORST, 1976) desenvolveram um método que gera um

conjunto de pontos especiais na primeira Zona de Brillouin que permite aproximar a integral

em k por uma soma em um numero reduzido de pontos k£ (pontos especiais) mantendo os

resultados satisfatorios.

O procedimento para gerar os pontos k se da da seguinte forma:

1. Gera-se uma rede de pontos igualmente espacadas na Zona de Brillouin. Essa grade

de pontos uniformes, definida no espaco &k, ¢ formada por um escalonamento da rede

reciproca deslocada em relagdo a k = (0,0,0). Os pontos sdo obtidos por uma equacio que

vale para todos tipos de rede, e ¢ representada por:

— — — —

kprs = Ufpbl + urba + usbs (45)

onde 51, by ¢ by sdo vetores da rede reciproca, ¢ ¢ um numero inteiro que determina o
namero de pontos especiais do conjuntoe  u; = (2i —¢—1)/2q (i=p,7,s=1,2,3,---,q),
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sendo gerados um total de ¢® pontos distintos. Por exemplo, no caso de um cristal de rede

cubica, pode-se usar uma rede de 4 x 4 x 4 pontos igualmente espagados, totalizando 64
pontos.

2. Aplica-se as operacdes do grupo de simetria do cristal para determinar os conjuntos
de pontos equivalentes por simetria na Zona de Brillouin. Como exemplo, a Figura 12 mostra
uma Zona de Brillouin em duas dimensdes, quadrada como os pontos equivalentes por
simetria marcados.

3. Escolhe-se os pontos ndo-equivalentes por simetria. Na Figura 12 ha trés desses
pontos.

4. Os pesos sao definidos como o nimero de pontos equivalentes por simetria dividido
pelo nimero total de pontos da rede. Na Figura 12, os pesos seriam Y4 para os x, Y paraos X e

Y5 para os X.

x
x

Figura 12 — Zona de Brillouin em 2 dimensdes, quadrada, com uma rede de 4 x 4
pontos. As operacdes de simetria sdo rotacoes de 90° e espelhamentos nas linhas tracejadas.

Os simbolos x, x € X representam os conjuntos de pontos equivalentes por simetria.

O método de Monkhorst-Pack ¢ muito adequado para materiais isolantes e

semicondutores, pois nesse caso ha apenas bandas completamente ocupadas ou

completamente vazias, e as fungdes a serem integradas sdo continuas em k. No caso de
metais, a existéncia de bandas parcialmente ocupadas faz com que a integral tenha uma
descontinuidade na superficie de Fermi, que separa os estados ocupados dos vazios. Devido a
esta descontinuidade, a convergéncia torna-se lenta, mas pode ser acelerada com o

alargamento (broadening) das ocupagdes, ao invés de se considerar apenas ocupagdes 1 e 0
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(estados ocupados e desocupados, respectivamente), utilizam-se ocupagdes fraciondrias na
proximidade da energia de Fermi, seguindo uma curva gaussiana, uma distribuicdo de Fermi-

Dirac ou mais recentemente a de Marzari-Vanderbilt.

3. 5. 4. Densidade de estados

Uma propriedade importante de um soélido, usada para obter informagdes sobre sua
estrutura eletronica, corresponde a densidade de estados, DOS (Density of States). Ela é uma
funcdo somente da energia e define o nimero de estados de um elétron por unidade de
energia. A densidade de estados, g(€), por unidade de energia em um dado intervalo [e, € +

de] ¢ obtida pela soma de todos os estados que podem ser ocupados com energia dentro deste
intervalo, e é expressa por:  g(e) = (27r)3 > Jzo(e dk (46)

onde 7 ¢ o indice da banda, 6 ¢ uma fun¢do Gaussiana, ¢,  sdo os auto-valores de Kohn-
Sham, o fator 2 leva em conta a degenerescéncia dos estados eletronicos devido ao spin, e a

integral se aproxima da soma sobre todos os vetores k£ na Zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, PDOS (Projected Density of States) separa a

contribuicao de acordo com o momento angular dos estados, e pode ser obtida pela equacao:
Gilm (5) (271-)3 Z fk; i |< il |¢z> |2dk (47)

onde |¢;) ¢ a fungdo de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de fungdes de

ondas atomicas (Y, |, em que o indice i corresponde ao sitio atobmico e /, a componente do

momento angular do atomo (ASCROFT, 1976).

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

atomico.
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A partir do conhecimento da estrutura de bandas ou densidade de estados de um so6lido
¢ possivel saber se ele ¢ um isolante, semicondutor ou condutor. Pode-se analisar a basicidade
e acidez de Lewis de um material. Na comparagdo da basicidade de duas superficies, o
material mais basico ¢ o que possui maior densidade de estados da banda de valéncia
proxima do nivel de Fermi (energia do estado quantico ocupado de maior energia), pois assim
existe uma alta probabilidade do material doar elétrons. Por outro lado, o mais acido ¢ aquele
que possui densidade de estados na banda de condug¢do mais proéxima do nivel de Fermi,
mostrando a tendéncia do material de receber elétrons.

Para obter uma melhor descricdo da densidade de estados, os calculos foram

realizados com uma amostragem de pontos & igual a 6 x 6 x 6, 0 que forneceu uma melhor

convergéncia na funcao de onda e na energia dos estados.

3.6. APROXIMACAO DO PSEUDO-POTENCIAL

A expansdo da fungdo de onda eletronica em um conjunto de base de ondas planas
apresenta vantagens, como a facil passagem do espaco real para o espaco reciproco e vice-
versa por intermédio da Transformada de Fourier, e a possibilidade de melhorar
sistematicamente a base, simplesmente aumentado a energia de corte. No entanto, como as
bases de ondas planas ndo privilegiam regides do espacgo, elas podem ser desvantajosas para
descrever de estados muito localizados. Um grande numero de func¢des de base do tipo onda
plana s3o necessarias para expandir os orbitais de carogo, por conta de serem muito
localizados. Este problema pode ser contornado pelo uso da aproximag¢do do pseudo-
potencial.

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

Pelo fato dos estados de carogo ndo serem significativamente perturbados pelo

rearranjo eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, podem, de maneira aproximada, ser

46



Tese doutorado — Deyse G. Costa

mantidos congelados. Nesta aproximacdo, o atomo, composto por todos os elétrons e o
nucleo, pode ser substituido por um pseudo-atomo, composto pelos elétrons da valéncia e um
caroco i6nico. O caro¢o 10nico inclui o nucleo e os clétrons do carogo mantidos nos seus
estados atomicos, como mostra a Figura 13. Como as propriedades dos materiais estdo
fortemente relacionadas com as ligagdes quimicas € esperado que o congelamento dos estados
do caroco pouco ou nada interfira nas propriedades obtidas usando essa aproximagao.

Para a valéncia, o carogo idnico equivale a um nicleo com uma carga efetiva reduzida
Z,=7 — Z, sendo Z a carga efetiva dos elétrons do carogo. Assim, os elétrons da valéncia
ficam sujeitos a um potencial efetivo repulsivo dos elétrons do carogo. Este potencial
resultante ¢ denominado pseudo-potencial.

O pseudo-potencial simplifica o céalculo de estrutura eletronica, reduzindo
significativamente o numero de elétrons que sdo tratados explicitamente pela eliminagdo dos
estados de carogo, substituindo um problema que envolve todos os elétrons por outro que

envolve apenas os elétrons de valéncia, como representado na Figura 13.

e Z +Z=0

Estados de valéncia r
Estados de valéncia

i e N8

pseudopotencial
—————

(A) (B)

Figura 13 - (A) Representagdo das subdvisdes do atomo em: nucleo (cinza), estados de
carogo (azul) e estados de valéncia (vermelho) e a corresponde simplificagao realizada pelo
método de pseudo-potencial. (B) A regido do nicleo mais os elétrons do caroco € substituida
por um caroco idnico com uma carga efetiva equivalente Z, (verde). As cargas do nucleo, do

carogo ¢ da valéncia sdo representadas respectivamente por Z, Z. € Z,.

O atomo de magnésio, por exemplo, possui 12 elétrons distribuidos nos estados 1s* 2s*

2p° 3s%, onde o estado 3s* é o mais perturbado e corresponde efetivamente a valéncia. Dessa
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forma, um sistema composto de N atomos de magnésio e, portanto, M = 12N elétrons, ¢
substituido por um problema que envolve apenas M = 2N elétrons, reduzindo em 6 vezes o
numero de elétrons a serem tratados explicitamente.

E sabido que os estados de valéncia tém rapidas oscilagcdes na regido do carogo devido
ao potencial fortemente atrativo naquela regido, e isto torna a descri¢do destes estados
numericamente mais trabalhosa, exigindo uma base muito maior. Entdo, a ideia ¢ substituir os
estados de valéncia |¢* (7)) por outros |¢* (7)) que tenham um carater mais suave na regido

s

do carogo, mas que conduza aos mesmos auto-valores e%°

Como os estados de carogo sdo conhecidos, pode-se escrever o projetor para os

estados de carogo da forma,
P =3 M@l (48)

Pelo procedimento de Phillips-Kleinman, deve-se descrever os estados de valéncia
como uma combinag¢do de ondas planas, mas a0 mesmo tempo estas devem ser ortogonais aos

orbitais de carogo. Uma onda plana ortogonalizada (OPW — Ortogonalized Plane Wave) ¢

definida como um estado resultante da aplicagdo do operador de complemento, 1 — P, sobre

uma onda plana. Assim, os estados de valéncia podem ser representados com uma

combinacao das OPW,
[V, (Morw = (1 = P)|¢7, (7)) (49)

Os estados de carogo e de valéncia sdo ortogonais, (¢ (7)[4" (7)) = 0, assim com os
estados ligados de carogo, (¢F(7)[yp% (7)) = c.cr.

Definido \wﬁv(f’» , 0 problema ¢ encontrar a equacdo de onda satisfeita por |¢ﬁv(F)> .

Para isso, supdem-se que |[¢F(7)) e |¢¥(7)) sejam auto-fungdes do Hamiltoniano a ser

estudado, obedecendo a equacao de Kohn-Sham de uma particula:

HIyy (M) = eglds (7)) (50)
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HYEF) = k@) 1)

Substituindo-se a equagdo 49 na equagao 50, obtém-se:

(W Zw \qs’“(m) (W? er (F)) (W ()|l (7 >>)

e utilizando-se a equagdo 51, tem-se:

<H+Z e) e (7 )><¢f(?)\> |05 (M) = eslgn (7))  (52)

k

onde € ¢ €* sdo os auto-valores dos estados de valéncia e do carogo, respectivamente, € a

contribuicao adicional ao Hamiltoniano original ¢ um potencial ndo local e de caracteristicas
principalmente repulsivas, fazendo com que ocorra um cancelamento parcial do potencial

cristalino original.

Sabendo que, Hy = Evpe H =T+ V5", e representado-se o termo adicional da

equacdo 52 por Vi, pode-se escrever a equagdo de Kohn-Sham, como:

(T4 er) 165 S = ekl k() S =
- <T+ Vir + Ve + Vear + VR) 65 (7)) PS = bk (7)) PS =
= (T+ Ves) 8575 = kloh (M) (53)
onde, |¢"(7))"° ¢ uma pseudo-fungdo de onda, uma vez que ela ndo é a verdadeira fungdo de

onda de valéncia |¢% (7)), mas sim uma fungdo mais suave. De modo semelhante, Vpgs € um

pseudo-potencial, pois nao representa o verdadeiro potencial, mas esta associado a um mais

suave, devido ao cancelamento entre o termo atrativo V.; € o termo Vg .
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E importante observar que a equagdo 53 permite resolver as equagdes de Kohn-Sham

k

v

na forma original obtendo-se, inclusive, os mesmos auto-valores €; com uma fun¢do de onda

|p* (7))F¥ que possui um carater mais suave que as fun¢des de valéncia originais. A funcdo

|F (#))FS representa a parte da fungdo de onda de valéncia sem os nodos caracteristicos na

regido de caroco, os quais dificultam a convergéncia ao descrever estas oscilagdes. Esta ¢ a
principal vantagem da teoria do pseudo-potencial (BACHELET, 1982; HAMANN, 1979).

Existem na literatura dois grandes métodos para construir o pseudo-potencial. O
primeiro ¢ chamado de pseudo-potenciais semi-empiricos e envolvem um conjunto de
parametros que sao ajustados de modo a reproduzir resultados experimentais desejados. Estes
pseudo-potenciais sdo descritos para um ambiente atOmico em particular e,
consequentemente, ndo podem simplesmente ser transferidos para outros ambientes. O
segundo grupo ¢ chamado de pseudo-potenciais ab initio ou de primeiros principios, que sao
os mais utilizados atualmente.

Para a realizacdo de célculos atdomicos ab initio, deve-se escolher uma configuracao
atomica de referéncia. Assim, considerando-se uma blindagem eletronica com simetria
esférica, os calculos serdao realizados auto-consistentemente através da resolugao da equacao

radial de Kohn-Sham:

+

1 9? I(l+1)
2 Or? 272

LK S) PRot(7) = enr Run(7) (54)

onde 7 e / sdo nimeros quanticos principal e 0 momento angular, respectivamente. A fungao

—

de onda de todos os elétrons ®,,,(7, 6, p) esta separa na componentes radial R,,;(7) e esférica

Yim (0, ¢),

(I)lm (F, 97 SD) - Rnl (F)Ylm (07 90) (55)

Considerando que o potencial externo seja devido ao nucleo de nimero atomico Z, o

potencial de Kohn-Sham, pode ser representado por:
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7 A N N
VS = =214+ Vi + Voo (56)

onde I é operador identidade. A partir dos resultados dos auto-valores e auto-fungdes obtidos

para todos os elétrons sdo construidas as pseudo-funcdes R, (7). O pseudo-potencial atdbmico

¢ obtido a partir da inversdo da equagdo radial de Kohn-Sham, mostrada na equagao 54.

[(1+1) N 1 o2 (
272 QTRZS (7) Or?

V73 (F) = em — rRyC (M) (57)

onde £,; € o auto-valor da energia do elétron de valéncia com o numero quéntico orbital /,

V;P5(7) é a componente do potencial auto-consistente blindado de um elétron com um dado
valor /.
Determinando-se R,;(7) € €, a forma real da funcdo de onda oscilatéria dentro da

regido de carogo ¢ substituida por uma fung¢do analitica conveniente:

F(f) = rRy (1) = r (r' f(7)) (58)

na qual RES(#) = (7)FS, é a pseudo-fungdo de onda radial na regido de carogo e f(7) é

escolhida de forma a ndo gerar um potencial singular. Esta pode ser uma fun¢do exponencial

dada por: f(7) = e, sendo p(7) um polindmio dado por (TROULLIER, 1991):

p(7) = Co + Car? + Cyr* + Cer® + Csr® + C1or'? + Cror'?  (59)

Para a determinacdo dos coeficientes de p(7), aplicam-se as condi¢des abaixo:

i — Os auto-valores de valéncia reais e os pseudo-valores devem ser equivalentes para

a configuragdo atomica de referéncia escolhida:
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greal — 5[5 (60)

nl

ii — As fungdes de onda obtidas com o pseudo-potencial devem ser idénticas as do
calculo original para um raio maior que um certo valor, chamado de raio de corte, r.. Para r <

r., as fungdes de onda obtidas com o pseudo-potencial s3o suaves, ou seja, ndo possuem noés e

podem ser descritas por ondas planas de pequeno G . Esta propriedade permite que se reduza

o valor da energia de corte, o que reduz o esfor¢o computacional do célculo em relacdo a um

calculo que ndo faz uso do pseudo-potencial.

. suave e sem nds, parar < r.;
RES(7) = { ’ T (61
() R:jal T), parar > rg; (61)

Esta propriedade assegura que a pseudo-fun¢do de onda “encontra” a fun¢do de onda
real de modo continuo e diferenciavel em r., sendo essencial para se tratar ligagdes quimicas
de forma correta.

iii — A carga da funcdo de onda contida na esfera de raio r. ¢ a mesma que a da fun¢ado
de onda original. Pseudo-potenciais que tém esta propriedade, expressa pela equagdo abaixo,
sdo chamados de pseudo-potenciais de norma conservada (BACHELET, 1982; HAMANN,
1979, TROULLIER, 1991).

/ RIS (7) 2257 = / RES ()22 d%F (62)
0 0

O valor de 7. € escolhido durante a gera¢do do pseudo-potencial. A escolha de um raio
adequado ¢ fundamental para a transferibilidade do pseudo-potencial, que ¢ a caracteristica de
produzir resultados corretos quando o 4tomo esta em um ambiente quimico diferente daquele
foi usado na geracdo do pseudo-potencial. Geralmente, um bom valor para r. pode ser
encontrado quando ele estd proximo ao pico mais externo da funcdo de onda de valéncia,
como ilustra a Figura 14.

iv — A derivada logaritmica e a primeira derivada com relag¢do a energia da funcdo de

onda do célculo de todos os elétrons e da pseudo-fungdo devem ser iguais para r > r.. Esta
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exigeéncia garante a reprodugdo das propriedades de espalhamento, ja que a diferenca de fase

entre a onda incidente e a espalhada esté relacionada a derivada logaritmica.

\2 0 0 o
(RIS () 55 nREE ()]

DO | =

ey = / Tr2RPS(7)(63)
0

E =¢£]

Assim, um pseudo-potencial ¢ construido de forma que ele seja mais suave e continue
reproduzindo o potencial Coulombiano verdadeiro, a partir de um dado raio de corte, ..
Similarmente, cada pseudo-fun¢do de onda deve coincidir com a fun¢do de onda
correspondente, além do raio de corte, como ilustra a Figura 14. As funcdes de onda de
valéncia, que oscilam muito na regido do caro¢o, sdo substituidas por uma pseudo-fun¢do de
onda sem nos, suave na regido do carogo e idénticas a funcdo de onda de todos os elétrons na

regido de valéncia.

Figura 14 — Esquema comparativo entre a fun¢do de onda do célculo com todos os
elétrons (linha azul) e a pseudo-funcao de onda (linha vermelha) e entre o potencial do calculo
com todos os elétrons (linha azul) e o pseudo-potencial (linha vermelha).

E importante ressaltar que os pseudo-potenciais niio sio potenciais usuais com a forma
V(7); eles consistem de um potencial diferente V;(7) para cada valor do momento angular /,

ou seja, existe um potencial para orbitais s, outro para orbitais p, e assim por diante, como
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mostra a Figura 15. Isto causa certas dificuldades na implementagdo dos calculos, pois a

expressao da matriz a ser diagonalizada passa a ser muito complexa.

r 1 1 1 1

Oxigénio

1

VvV ®(r) [Bohr]

Figura 15 — Orbitais radiais do oxigénio. Contribuicdo dos momentos angulares 1s, 2s
2p e 3s.

Como o pseudo-potencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, deve-
se retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, j4 que essa depende do ambiente quimico em
que o pseudo-potencial esta. Assim, o pseudo-potencial pode ser reescrito separando a parte

local da parte semilocal, que varia com as componentes angulares da fungao de onda.

maz

Z Z Im)V,ES (7) (Im| + Z Z Im)\V,ES(7) — ViIES(7)(Im| =

m=—1 m=—1

l
= ‘/loc(f’)f_'_ Z ‘/semz(f))ﬁ)l (64)

m=—I1

onde, V,.(7) € a parte local do potencial total por ser independente de /, esse termo ¢ de longo
alcance e depende apenas da distincia do nucleo. I é a matriz identidade e o wiltimo termo,

Vsemi(F)PI , representa a contribui¢do ndo local do potencial total, sendo de curto alcance e de
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pendente de /. Neste caso, o potencial semilocal ¢ radialmente local, para cada valor de /.
O potencial semilocal pode ser transformado em uma forma nao local usando o

procedimento de Kleinman e Bylander (KLEINMANN, 1982):

l
—» ‘/semi 7? QPS @PS‘/semi r
anoc(r) _ Z | ( ) lm>< lm (_>| (65)

<(I)ﬁ,§ ‘/;emi (F) ‘ (I)l]:?:?>

m=—1

PS

onde @, ¢ a pseudo-fungdo de onda atdmica, incluindo a componente do momento angular

para a qual o pseudo-potencial foi calculado. A pseudo-fun¢do assim determinada, ¢ auto-

estado do pseudo-Hamiltoniano com auto-valores ¢, ,

(T + VENRLT) = (T + Vioe(P) + Vatoe (7)) | @) = emt| @) (66)

A separacdo entre as componentes local e ndo local do pseudo-potencial tem como
objetivo reduzir o custo computacional, visto que a obtengdo da parte nao local ¢ a operagao
mais custosa entre os diferentes termos do Hamiltoniano.

O desenvolvimento de pseudo-potenciais de norma conservada, forneceu importantes
contribui¢des no calculo de propriedades do estado sélido usando ondas planas como fungdes
de base. Todavia, essa aproximagdo apresenta alguns problemas na descri¢do de sistemas
contendo orbitais de valéncia altamente localizados, como os elementos da primeira coluna da
tabela periddica, as terras raras e aqueles que incluem orbital tipo d. Para esses casos, foi
provado que ndo é possivel obter uma pseudo-fun¢do de onda mais suave do que a prépria
funcdo de onda real, de modo que eles requerem um conjunto grande de ondas planas para
serem bem descritos, como ilustra a Figura 16.

Vanderbilt demonstrou que removendo a condi¢do de conservacdo da norma é
possivel escolher pseudo-funcdes muito mais suaves que nos métodos tradicionais. Isso
possibilitou a criacdo de pseudo-potenciais igualmente transferiveis, entretanto, muito mais
suaves conhecidos como Pseudo-potenciais Ultrassuaves — (USPP — Ultra-soft

Pseudopotential).
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V() [a. u.]

rla. u.]

Figura 16 — Pseudo-funcdo versus fungdo de todos os elétrons para o orbital 2p do

oxigénio.
3. 6. 1. Pseudo-potenciais ultra-soft

A conservagdo da norma exige que a diferenca entre a densidade de carga da fungdo de

onda atomica de todos os elétrons e a pseudo-fun¢do de onda atomica seja nula, Qéj =0,

onde,

b= [ e P RO )

Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) demonstrou que a condi¢do Qﬁj =0, nao ¢

necessaria se for adotado o seguinte operador de sobreposi¢do ndo local,

§=1+ ZZ S Qb @)

m=—1

e redefinindo o operador potencial ndo local como:
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m=—1

!
Vatoo(F) = Y D" > 188" (69)
]
onde |3'™) sdo fungdes locais definidas por,

By = (B, Vaemi (M@LT)  (70)

J

com [B™) = (B™1),|Viemi(F)®7) . Os termos D};**" sdo dados por:
J

i—ion __ Nl Wal
D;; = B;; +i;Q;; (7T1)
onde ¢;; sdo os auto-valores das pseudo-fungdes atomicas,

(T + VPS)|(I)l1;f> = (T + VlOC(F)j + VnZOC(F))@ﬁ?) = 5nl@ﬁr§> (72)

Como esta definigdo, ¢ possivel restabelecer a conservagao da norma,

/ | Ry (7)Pr2d®i = / Ri7S(F)SREF (Ryr2d* e (73)
0 0

nl

onde o conjunto de pseudo-fungdes atdmicas |®7°) sdo solugdes do problema generalizado

de auto-valores,

H|®LS) =e;8|1957)  (74)

Para os calculos de estrutura eletronica que utilizam o método de pseudo-potenciais
ultrassuave a densidade de carga, calculada apenas com as pseudo-fungdes, € menor que a

densidade de carga total do sistema. Isto ocorre devido a carga deficitaria em cada caroco,
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consequéncia da ndo conservacao da norma nessa regiao.

A Figura 17, ilustra como a pseudo-fun¢do para o orbital 2p do oxigénio construida
pelo método de norma conservada ¢ tao localizado quanto a fungdo de todos os elétrons e,
por outro lado, como a pseudo-fungdo construida com o método de Vanderbilt ¢ bem mais
suave. Em geral, o raio de corte para o método ultrasoft ¢ maior em um fator de 1,5, em
relacdo ao necessario para o método com conservacdo da norma, permitindo a construgdo de

pseudo-fungdes muito mais suaves.

1,0 2,0
ra.u.)

Figura 17 — Func¢do de onda radial do orbital 2p do oxigénio (linha cheia) e as
correspondentes pseudo-fungdes geradas com os pseudo-potenciais de norma conservada

(linha pontilhada) e ultrasoft (linha tracejada) e seus respectivos raios de corte ryc € rus.

Essa diferenca na densidade de carga deve ser corrigida para que os termos do
Hamiltoniano de Khon-Sham, que dependem da densidade, sejam descritos corretamente. A
correcdo ¢ feita ao final de cada ciclo de autoconsisténcia e a densidade corrigida tem a

seguinte forma,

occ l

po(F) =D fa |0(®e*(® + D DD (p(®IB™QL (B o) | (75)

I m=-1 14,
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onde o segundo termo dentro do colchetes representa toda a corre¢do na densidade de carga

devido a ndo conservacao da norma com,
Te Tc
L= [ R @R [T IR ORR ST (76)
0 0

Integrando a densidade p,(F) sobre a condicdo de normalizagdo

(0 (7)|S]@m (7)) = 6nm obtém-se o niimero de elétrons do sistema,

l

I/pv(F)d?’F:Z @)+ Y D {en(@IBMQL (B lon() | =

n I m=-1 1,5

=D G] I+ZZZW“” (B len (7)) | =

n m=—1 1,J

= Z ©n (T ‘S"Pn ) (17

A equacdo secular auto-consistente mantém a forma:
H|®[7) = e S|@fy) (78)

Entretanto, agora o potencial local inclui as contribuicdes de Hartree e de troca e

correlacdo das interagdes entre os elétrons,
Viee = VlloDcS + Vi (pv) + VIC(pv) (79)

Devido a ndo localidade do operador de projecdo S, o potencial local Vi, passa a

contribuir na parte ndo local do pseudo-potencial, modificando os termos de matriz Dﬁj para
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l
Di; = Dij ™" + / VieeQiy (M’ e VP=U8 =3 % " Di; 3 18™)(5i™| (80)
1 ij

m=—I1

A energia total eletronica no esquema de pseudo-potencial ultrasoft toma a seguinte
forma,

BYS =3 enl@IV? + 7 U5 ou () + [ Vieepa'r (81

S

Portanto, o pseudo-potencial ultrasoft descreve adequadamente a energia total
eletronica, mantendo as condigdes de transferibilidade, entretanto, necessitando de um

conjunto bem menor de ondas planas.
3.7. CORRECAO DE MAKOV-PAYNE

Idealmente, uma molécula seria representada como um sistema isolado no vacuo. Na
simulagdo, com condig¢des de contorno periddica, 0 mesmo sistema € representado por uma
molécula ocupando uma célula unitaria. Essa célula ¢ replicada infinitamente em trés
dimensdes, o que faz com que a molécula tenha interagdes eletrostaticas espurias com suas
imagens periddicas. Apesar disto, este efeito pode ser minimizado aumentando-se o tamanho
da célula, isto porque o menor termo de interagdo ndo-nulo € o gquadrupolo, que cai
rapidamente com a distancia.

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

periddica, e € expressa pela expressao:
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onde ¢ ¢ a carga liquida na célula unitaria, a ¢ a constante de Madelung, O ¢ o momento de

quadrupolo na célula unitaria, € € a constante dielétrica e L ¢ a dimensdo da célula.

3. 8. - OTIMIZACAO DAS POSICOES ATOMICAS E PARAMETROS DE
REDE

J4

Antes de se determinar as propriedades de interesse de um material, é necessario
conhecer a estrutura mais estavel que o representa. Entretanto, somente em alguns poucos
casos, as posicoes atOmicas propostas para um composto correspondem a configuracdo que
minimiza a energia total do sistema. Logo, precisa-se de um método que determine a forca
resultante em cada atomo, e caso esta ndo seja menor que um valor pré-estabelecido, mude
(relaxe) a posi¢do dos atomos. As novas forgas sobre os 4tomos, induzida pelo deslocamento
de outros atomos, sdo avaliadas até que se obtenha a estrutura de minima energia.

Para um sistema infinito devemos distinguir os deslocamentos atdmicos internos, que
mudam a posicao relativa dos dtomos 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 unitdria, os quais sdo relacionados como os modos
elasticas. Os dois processos podem ser realizados separadamente (GILLAN, 2006).

Otimizagdo de geometria ¢ um nome para o procedimento que tenta encontrar a
configura¢do de energia minima da molécula. O procedimento calcula a funcdo de onda e a
energia em uma geometria inicial e depois passa para uma nova pesquisa de
geometria de menor energia. A configuragdo estrutural mais estavel ¢ obtida quando a maior
componente do vetor forca em todos os atomos for menor que uma tolerancia pré-

estabelecida. A forga entre os nucleos € obtida através do teorema de Hellmann-Feynman.
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3.8. 1. Teorema de Hellmann-Feynman

Considerado-se um pardmetro qualquer \ e a auto-fun¢io v (\) do Hamiltoniano, H.

E possivel escrever a derivada da energia com relagdo a A, como:

o w<A>> (won | 20

o= o (A wo) = - (25| A s - <w<A>

sendo, I:I‘w(A)> = E’¢(A)> , tem-se:

el (on[]) - Cl5s)

_ <¢()\) ¢(>\)> - E% (vle)  ©3)
\ AN

FPulay
FHellmananeyman

ot
oA

or
O

-~

O primeiro termo da derivada (terceira linha do desenvolvimento) ¢ conhecido como

teorema de Hellmann-Feynman (FEYNMAN, 1939). Este resultado mostra que a derivada da

energia total do sistema com respeito a um parametro A, ¢ dada pelo valor esperado do

gradiente do Hamiltoniano no estado fundamental. Quando A é a coordenada nuclear R,,as

forcas sdo obtidas.

O segundo termo da equacao 83, representa a derivada da base em relagdo as posicoes
nucleares. Esta contribui¢do é chamada de For¢as de Pulay e € relevante quando a funcdo de
onda ¢ expandida em um conjunto de funcao de bases localizadas, como as fung¢des do tipo
Gaussianas. Por outro lado, a corre¢do de Pulay ¢ nula quando a fungdo de base ndo depende
explicitamente das posi¢des atomicas, como ¢ o caso das funcdo de base do tipo ondas plana.
Para esta ultima condicdo, a componente i do vetor forca que age sobre um atomo, ¢ um

elemento de matriz dado por:

8R

L

<¢E(Ru)

(ﬁu)> == / n(7) 86,2 dr - (84)
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onde Voot =V, _e.
Assim como as for¢as nucleares sdo a derivada da energia total com relagdo as
posigdes atdmica, pode-se usar o teorema de Hellmann-Feynman para calcular o tensor de

tensdo ou de stress, 0,3, como a derivada da energia total com relagdo a deformacdo elastica

€08 , COMO mostra a equagao 85.

A

0H
O€ap

OaB = — <¢(ﬁu)

w(ﬁu>> - g 69

onde o, € uma componente da matriz 3 x 3, e as componentes cartesianas sao representadas

pelas letras gregas « e 3, como representado na Figura 18, abaixo.

o(x,),2)

Ozx Ozy Ozz
—

8]
e -

_ro./f_
k =y
G.\:

Og LU
~l

Figura 18 - Os componentes do tensor de tensdo, em um sistema tridimensional

de coordenadas cartesianas e a representacdo da matriz por eles formados.

O tensor de stress o.s3, descreve a variagdo da energia total para uma distor¢ao
infinitesimal do vetor de base @) (¢ = 1, 2 ou 3) sob o efeito de uma deformagdo e.p.

Assim, o vetor de base d,, ;, distorcido pode ser representado como:

C_‘V(q),i = Z(5aﬁ + €ap)d(q).i (85)

(2

com d,3 sendo 0 para o # 3, e 1 para a = S.
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A forca e o tensor de stress sao utilizados para determinar a direcdo em que os atomos
tém que ser movidos para se obter suas posi¢des de equilibrio. Assim, deve-se adotar um
método para movimentar os nucleos na dire¢do de tornar minimas essas for¢as dentro do
critério de precisdo admitido para a convergéncia. Neste trabalho, foram utilizados algoritmos
fundamentados no formalismo de Car e Parrinello, nos quais se estabelece uma pseudindmica
ao redor do minimo de energia, baseada no formalismo lagrangeano para a movimentag¢ao dos
graus de liberdade eletronicos e nucleares na busca dos valores de minimo estruturais e
eletronicos. Assim, a fungcdo de onda molecular ¢ dinamicamente propagada junto com os
nucleos atdmicos de acordo com as equagdes de movimento de Newton, mantendo a

concordancia com o teorema de Hellmann-Feynman (PAYNE, 1992).

. 8EKS
F,=M,R,(t) =— 87
H I H( ) aR#(t) ( )
B aEKS
,w,bz (t) + Z Az] ’l;sz (88)

O]

onde, x ¢ um parametro de massa ficticio para os graus de liberdade eletronico, cuja unidade
¢ dada pela energia vezes o quadrado do tempo, por razdes de dimensionalidade. o (t) = (¢|,
e o termo A;; representa os multiplicadores de Lagrange que garantem que as restricdes de
ortonormalidade, (v;|¢;) = d;;, sejam satisfeitas.

A quantidade OE™S /947 (t) pode ser escrita equivalentemente na notagdo da Teoria

do Funcional da Densidade como :

= H%Sy;(t)  (89)

onde H¥® ¢ o Hamiltoniano de Kohn-Sham. Assim, pode-se reescrever a equagdo 88, que

passa a ter o formato:

i (t) = —HX Sy, (t) + Z Aijvpiz  (90)
J
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Na aproximagdo de Car-Parrinelo, o funcional energia de Kohn-Sham EX5[{¢;}] ¢

uma funcdo de um conjunto de coeficientes do conjunto de base de ondas planas {¢;} . Cada

coeficiente ¢; pode ser considerado como a coordenada de uma particula cléssica. Para
minimizar o funcional energia de Khon-Sham, estas particulas adquirem uma energia cinética

e o sistema ¢ gradualmente esfriado até que o conjunto de coordenadas alcancem o valor

{ci}o que minimiza o funcional.

Em contraste com o método de dinamica molecular cléssica, em que se tem a
necessidade de encontrar um conjunto refinado de parametros (denominados campos de for¢a)
que descreve as interagdes quanticas, no método de dinamica molecular de Car-Parrinello as
interagdes sdo obtidas por primeiros principios.

Na equacdo de movimento eletronica, dada pela equagdo 90, a forca ¢ o gradiente do

funcional energia de Kohn-Sham para o ponto no espago de Hilbert" que corresponde a fungio

de onda ;. Os multiplicadores de Lagrange adicionam forcas A;;¢; para a forga

—HXSy;(t). Estas forgas asseguram que as fungdes de onda eletrénica permanecem

ortonormais quando sdo propagadas ao longo de suas trajetorias dindmico-moleculares. As
equagoes de movimento dinamico-moleculares for¢adas para os estados eletronicos (equagao
90) asseguram que as fungdes de onda eletronica permanecem ortonormais a todo instante.
Com isso, ocorre a conservacdo da energia total nos graus de liberdade eletronico para o
sistema, quando se mantém os ions em posi¢des fixas enquanto que os multiplicadores de
Lagrange devem ser variados continuamente ao longo do tempo. Com isso, chega-se a

equagao de movimento:

wi(t) = — [ = i i OD)

Se os orbitais de Kohn-Sham sdo mantidos ortogonais quando a aceleragdo for nula,

¥i(t) = 0, a fungdo ¢; serd um auto-estado exato do Hamiltoniano de Kohn-Sham,

HESyp; = Ay (92)
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Uma vez que as aceleracdes dos coeficientes foram calculados, as equacgdes de
movimento para os coeficientes dos estados de base de onda planas devem ser integrados.

Durante o processo de otimizacdo, se a simetria do sistema ¢ determinada, os
movimentos realizados para se calcular as for¢as devem acontecer de modo que essa simetria
seja preservada. Além disto, em geral, os algoritmos baseados em forgas irdo muito
provavelmente, trazer o sistema para o minimo local mais proximo (um ponto de gradiente
zero), ao invés do minimo global (o minimo de energia mais baixo). Em situa¢des em que ha
muitos minimos locais separados por barreiras de energia deste tipo de abordagem pode
facilmente deixar de encontrar o minimo global. Assim, o que se faz ¢ testar diferentes

configuragdes iniciais ¢ adota-se aquela que tiver menor minimo local.

3.9 - ESTUDO VIBRACIONAL

Considere uma massa m conectada com um mola com constante de for¢a k. Se a mola
¢ estendida por uma distancia x, a for¢a restauradora F pode ser escrita como F = -kx, de
acordo com a Lei de Hooke, onde o sinal negativo indica que a for¢a sempre puxa a massa em
direc¢do a posicao de equilibrio. A energia potencial V' pode ser obtida pela integragdo da forga
F =-dV/dx = -kx, assim, V = % kx°.

Via simulacdo, a constante de for¢ca pode ser obtida a partir da derivada de segunda
ordem da energia potencial, d*V/dx* = k. Considerando as Leis de Newton ¢ Hooke, pode-se
escrever a equagao do movimento como:

d2x

Esta equacdo pode ser resolvida, e a solugdo oscilatoria pode ser expressa como:

z(t) = Ae™t (94)

onde A ¢ a amplitude da vibra¢do e ® ¢ a frequéncia de vibragdo. Substituindo a equagdo 94

na equagao 93, tem-se:
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—w?mx = —kx ou w =1/ Ll (95)
m

Mas, se o sistema ¢ composto por varios atomos conectados uns aos outros. As

coordenadas dos atomos sdo:
Atomol: X,, Y1, Z1, Atomo 2: Xz, Y, Zs, . . ., Atomo :: X, Y, Z.

O deslocamento de suas posi¢des de equilibrio ao longo de cada eixo pode ser

representado como:

Atomo I:x, =X, —X1,eq yi= Y, - Y])eq z1=72— Zl,eq
Atomo 2: %, =X —Xoeq V2= Y2 — Yauq 22=12y—Zseq
Atomo 1 X, =X;i— Xi,eq yi= Y. — Y,',eq 2, =71;— Zi,eq

onde Xieq, Yieq€ Zieq SA0 as posicoes de equilibrio dos atomos i. Assim, se o atomo 1 esta em
sua posi¢cdo de equilibrio, entdo x;, y; € z, sdo zero. Para calcular a frequéncia vibracional,
cada atomo ¢ ligeiramente deslocado de sua posi¢ao de equilibrio um de cada vez. Baseado
em aproximagdes para pequenas oscilagdes, a energia potencial que ¢ uma fungao complicada
de deslocamentos, pode ser aproximada por um polindmio de segundo grau.

Usando calculos de primeiros principios, pode-se calcular a energia potencial

(proximo a posi¢do de equilibrio)) como uma fungdo do deslocamento,

V(x1,y1, 21, T2, Y2, 22, T3, Y3, 23, - , TN, YN, 2N ). Entdo, as constantes de forca podem ser

obtidas a partir da segunda derivada da energia potencial. Isso resulta em uma matriz de

constante de for¢a de dimensdo 3N x 3N. Por exemplo, 9°V /922 = k!l resulta da mudanca da

forca do atomo 1 na direcdo x, quando o atomo 1 ¢ movido na dire¢do x. De maneira

semelhante, 8°V /0219y, = k. resulta da mudanga da for¢a no atomo 1 na diregdo x, quando

0 atomo 2 € movido na dire¢do y. Varios tipos de forga sdo ilustrado na Figura 19.
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A
%V 1 ‘ Yy
ﬁ?x'l S Mesmo atomo, mesma diregdo @‘_@\» %
*
v Ll Y
oy? yy Mesmo dtomo, mesma dire¢do ‘. ._ "
A
d V _ kll . ) o i Y
dz10y; ¥ Mesmo atomo, diregoOes diferentes @—@\__ X
A
a2
d V o k‘12 2 . A . . - y
9z10zy == Atomos diferentes, diregdes diferentes %_y %

A
a*v g2 Y
33:183;2 zy Atomos diferentes, dire¢des diferentes @—@\' X

Figura 19 — Exemplos de constantes de forga descrita pela relagdo entre o eixo de

deslocamento e o eixo da forca resultante.

Ao contrario de um oscilador harménico simples, estas constantes de forca ndo sao
para uma Unica mola, mas estas constantes de forca descrevem as interagcdes complexas de
todos os atomos no sistema. A lista completa dessas constantes de for¢a t€ém 3N x 3N

componentes € pode ser descritas pelo conjunto de equagdes,

2 11 11 11 12 12 1N
—w*mir; = —kyzt1 — kpyy1 — kyzz1 — kypvo — kyyye — - — Ky 2N

2 11 11 11 1N
—wW mi1a = —k a:l—kyyl—k 1—]{) g—kyyyg— -—kZZN

2 11 11 11 12 12 1N
—w'miry = —k; atl—k:yyl—k 21—k, 11?2—]{7yy2— =k 2N

(96)

2 21 21 21 22 22 2N
—w'miry = —kz xl—kyyl—k 221 — k2 azg—kyyg— =k zN
—wPmiz; = —klel — k:lel — k:lel — kévf — kN2y2 — = kéVzNzN

O conjunto de equagdes acima descrevem o movimento de todos os d&tomos no cristal.
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Podemos reorganizar as equacdes acima, usando coordenadas ponderada pela massa, e as

forgas ponderada pelas massas,

T1 =/Mmix1, To =y/M2Z2, -+, TN =VMNIN (97)

12
k:mc

N

1IN
kmm

NN

11 TT 712 7IN __
k - = kmx_ ?kmm_

vr = (98)

As mudancas de base apresentadas acima, permite que as equagdes 97, 98 e 96, sejam

escritas como um conjunto de equagdes do movimento na forma de matriz, de modo que se

tenha uma equacdo de auto-valores ortogonais. Onde Z; sdo conhecidas como coordenadas

normais.
11 11 2 12 . [ 21 ] 2
11 1
kwa: ka ka:z ka:w kzy .. sz
Vmiymy o miyme myy/my o myyme /mz/ma VmN /mi - -
Y1 Y1
11 11 11 12 12 1N
kym kyy kyz kym kyy e kyz - -
v/mi/m1 vmi/mi VM1 /ma VM1 y/ma2 VM2 \/mi VMN /M1 z1 Z1
kin kiy kit kL% kil R To Zo
vmi1/mi vmi1y/mi vmi1/mi VM1 /ma /12 /M1 VMN /M1 9
= w
21 22 1 7
kia kay ke kaa kay . K2y Y2 Y2
A/ /M1 A/1TN1 /M1 EVALLERYA LIS A/ /M2 A/ T2 /M1 A/ TN /TN 1 (99)
29 Za
N1 N2
Kae kay ko L Koy . kae
LvVmiymi  miymi miymye o miyme mey/my vmyymr || ~
ZN ZN

A primeira matriz da equagdo 99 é chamada de matriz dindmica, e contém 3N?
elementos, mas sendo uma matriz diagonal, apds diagonalizacdo, fornece 3N auto-vetores
(modos de vibragdao) e 3N auto-valores (frequéncias). A matriz dinamica ¢ Hermitiana e
positiva, portanto, seus auto-valores sdo reais e positivos, o que implica na existéncia Unica de
frequéncias reais. Frequéncias imaginarias surgem quando a estrutura ndo estd em seu minimo
de energia, pois estando numa regido instdvel do potencial, ao se deslocar, o atomo nao
encontraria uma forma do potencial que o fizesse retornar e oscilar (como na situagdo de

minimo). A tendéncia deste seria entdo, continuar a decair na direcdo de uma energia mais
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baixa (ou seja, uma regido mais estavel). Esse movimento ¢ matematicamente descrito por
ponto de sela na superficie do potencial e w devera ser imaginario puro, como se pode notar

pela equacao .

3.10. ANALISE TERMODINAMICA

A partir da termodinamica estatistica ¢ possivel obter grandezas como a entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs das reacdes com os resultados calculados pela DFT. Uma
vez obtidos os valores dessas grandezas, ¢ possivel calcular quais reagdes sdo favoraveis ou
nao, qual termo da a maior contribuig¢do para a energia de Gibbs da reacdo, se € a entalpia ou a

entropia. A energia livre de Gibbs pode ser obtida pela equacdo 101.

AG=AH —-TAS (101)

onde AH € a entalpia, T é a temperatura absoluta e A4S € a entropia.

A entalpia pode ser definida como:
AH = AU + pAV (102)

onde pAV € a variacdo do volume a pressdo constante, a qual pode ser ignorada para sistemas
em fase sdlida e AU € a energia interna, a qual € equivalente a energia total E, calculada a
OK. Entao, AH = AU. Para calcular as propriedades termodinamicas a temperatura finita, a
contribuicdo da vibragdo térmica da rede e a energia de ponto zero (ZPE) precisam ser

consideradas, como mostrado na equacao 103.

H = Eo + 378 b, {% + ﬁ} (103)

XPY T

3N—3
onde E. ¢ energia eletronica calculada, ZPFE = Z hw; /2,1 ¢ o indice do modo vibracional,
=1

hwi € a energia vibracional de modo 1, ks ¢ a constante de Boltzmann e a energia vibracional é

dada por:
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=1 kyT

3N-3 h,
Eun(T) = ) [W] (104)

A entropia pode ser escrita fun¢do das suas contribuicdes como:
AS = Sconfig + ASvib (105)

onde Sz, € A4S, sd0 a entropia configuracional e vibracional, respectivamente.

A entropia configuracional de uma solug@o bindria pode ser escrita como:
Seontig = —R[(1 —z)In(1 —z) + xInx] (106)

onde R é a constante dos gases e x € a fragdo molar de um dos constituintes da solucdo. A
magnitude da energia configuracional reflete o aumento do numero de configuracdes
distinguiveis para uma dada energia interna.

A entropia vibracional pode ser representada por:

3N—3 —1
hw; hw; —hw;
wio(T) = Fy i ‘Y1) —m(1- i
Sviv(T) = ky 2 |k (exp(kb ) ) n( exp( o )) (107)

Para moléculas, o termo pJV e contribuigdes relativas a translagdo e a rotagdo devem
ser consideradas. Portanto, a entalpia e a entropia podem ser calculadas com as equagdes 107

e 111, respectivamente,

H = Eel + Evzb(T) + Erot (T) + Etrans(T) + kBT (108)

§ s ~ . .
onde:  Eyoy(T) = skgT, para moléculas nao lineares; (109)

kT, para moléculas lineares;
3
Etrans(T) = §kBT (110)

S = Sel + sz'b + Srot + Strcms (1 1 1)5
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o h?2

3/2
kpln { vrlalple (8“2’“BT) + 3/2, para moléculas nao lineares;
Srot (T) —

3/2
kpln { Y ”{;‘IB (SWQ}ZZBT) ] +1, para moléculas lineares;

onde I, Iz, e Ic sdo os principais momentos de inércia € o ¢ o nimero de simetria da

molécula.

2 MksT\*? kT
e ) = {m [(T) e

+5/2} (113)

M ¢ a massa molecular.
Nas equagdes usadas para as moléculas foi considerada a aproximacao do gas ideal. A

temperatura e a pressdo utilizadas nos célculos foram 298,15K e 1 atm, respectivamente.
3. 11. CAMINHO DE REACAO

O caminho de mais baixa energia para o qual o rearranjo de um grupo de 4tomos leva
o sistema de uma configuragao inicial / a uma configuracgao final P ¢ denominado de caminho
de menor energia, MEP (Minimum Energy Path). Em qualquer ponto ao longo do MEP, a

forca agindo nos atomos aponta na dire¢do da tangente ao caminho, sendo que a energia ¢

estacionaria para qualquer grau de liberdade perpendicular a0 mesmo. Cada ponto R ao longo

do MEP corresponde a uma configuragio nuclear {Rx} de todos os atomos do sistema, sendo

que as distancia relativas entre estes pontos definem a coordenada de reagdo para os estados
de transi¢ao. Ao analisar o grafico da variagao de energia em fungdo das coordenadas de
reacdo, o ponto de energia mais alta ao longo do caminho ¢ a energia do ponto de sela, que
fornece a barreira de reagdo. Assim, um método de calculo de MEP tem que ser capaz de (i)
encontrar os pontos de sela ao longo do caminho de reagdo; (ii) identificar o mais alto ponto
de sela ao longo do MEP e (iii) ser computacionalmente viavel.

Varios métodos computacionais estao sendo desenvolvidos para encontrar o MEP e os

estados de transicdo em reacdes envolvendo soélidos. Dentre estes métodos pode-se citar: o
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método NEB (Nudged Elastic Band method), o CI-NEB (Climbing Image-Nudged Elastic
Band method), o método de arraste (Drag method), o CPR (conjugate peak refinement

method), o método do dimero (dimer method).

3.11. 1. Método NEB

O Nudged Elastic Band (NEB) ¢ um eficiente método para encontrar o MEP entre os
estados inicial e final de uma transicdo e estimar a barreira energética de uma reacao. O
método tem sido usado em conjunto com calculos de estrutura eletronica, em particular em
calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade com ondas planas e pseudo-
potenciais.

No método NEB uma sequéncia de réplicas (ou imagens) sao criadas e cada uma delas
¢ conectada as suas vizinhas por uma mola “virtual”, de constante &, de modo a formar uma
representacao discreta do caminho da configuragdo do reagente (R) para a configuragdo do
produto (P). A representagdo do caminho criada pelas imagens e as molas “imitam” uma fita
elastica. Inicialmente, as imagens sdo geradas ao longo de uma reta por interpolacao linear da

forma:

Ry = Ro+—(Ri—Ro)  (114)

entre R e P formando, desta maneira, uma fita com N+/ imagens, geralmente sdo usadas entre
3 e 20 imagens. As imagens podem ser denotadas por [R,, R;, R,, ..., Ry] onde R, define as
coordenadas da imagem i, R, = R e Ry, = P. Um algoritmo de otimizagdo ¢ entdo aplicado
para relaxar as imagens a fim de que a fita eldstica possa convergir para o MEP (Figura 20). O
resultado do calculo NEB ndo gera apenas a energia do estado de transi¢ao e a barreira
energética, mas também todo o caminho.

Existem duas forgas agindo nas imagens: uma for¢a natural que atua em cada imagem
na dire¢do de R, e Ry, desde que R, e Ry, s3o minimos e os pontos entre eles ndo. Esta for¢a

natural ¢ denominada de for¢a verdadeira (F;), a qual é o negativo do gradiente da energia
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potencial com respeito a posi¢do atomica,

—OFE!
Fl =t
! OR;

=VER;) (115

e uma for¢ca mola (F) devido a mola “virtual”, que ¢ dada pelo negativo do gradiente de

alguma “energia mola” construida
E; =) KRy — Ri)* (116)

onde K, ¢ a constante da mola e

—0E?
F? = : 117).
.

Esta for¢a favorece a continuidade e o igual espagamento das imagens ao longo da
fita. A forca total ¢ dada pela equacgdo 118 e aponta sempre na dire¢do da tangente ao caminho

em cada imagem:

F; =F + F) = —VE(R;) + F{ = -VE(R;) + K,[(Ri+1) — Ri) — (Ri — R(i—1))](118)

Fita otimizada totalmente

.-—-’.

=
\

.""- --.—.--.—-.

[ ] ".-..._.-0"".

poe;

E
2

Fita nZo otimizada inicialmente
(interpolagéo linear)

Figura 20 — Esquema do método NEB. Sao mostradas a interpolagdo linear como caminho
inicial para o MEP, depois duas etapas de otimizag¢dao e por final o caminho convergido ao

MEP. Figura adaptada do trabalho de Caspersen e Carter (CASPERSEN, 2005).
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No método NEB dois problemas podem ocorrer: o primeiro problema ¢ nomeado
“image sagging”, ocorre quando K ¢é muito pequeno. Nesta situagdo, as imagens “deslizam”,
produzindo uma baixa resolugdo ao redor do estado de transicdo, dando uma energia de
ativagdo baixa. O segundo problema ¢ chamado “corner cutting”, que ocorre quando Ks ¢
grande demais. Nesta situacdo a fita elastica ndo relaxa até ao estado de transi¢do produzindo
uma alta energia de ativacdo (Figura 21). Esses problemas acontecem devido a projecdo das
forcas que podem ser decompostas em componentes paralela e perpendicular a tangente do

caminho em cada imagem. O primeiro problema ¢ devido a componente paralela da forga
verdadeira Ff” e o segundo problema ¢ devido a componente perpendicular da forca mola
F#+ (CASPERSEN, 2005). A solugdo ¢ descartar essas forgas ficando:

F=F"* 4+ = -VE®R)  +F (118)
onde: VE(R))" = VE(R;) = VE(R,)| -7, (119);

= Ko[(Riny = Ri) = (Bi = Ry)) - 7ii - (120

e 7; € o vetor tangente ao caminho normalizado.

—
-y image sagging
K muito pequeno
Py, s
.’.q L ] .‘.h. —
-

.,

' ."e-d\.-— ET

Figura 21 — Esquema dos problemas que podem ocorrer no NEB puro, image sagging e

corner cutting. Figura adaptada do trabalho de Caspersen e Carter (CASPERSEN, 2005).
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Este esquema de projecao das forcas recebe o nome de “nudging” e assegura
que a forca mola ndo interfere na convergéncia da fita eldstica ao MEP, bem como assegura

que a for¢a verdadeira ndo afeta a distribuicdo das imagens ao longo do MEP (Figura 22).

Figura 22 — Esquema das for¢as que agem na imagem i no método NEB. Figura

adaptada do trabalho de Sheppard et al. (SHEPPARD, 2008).

3. 11. 2. Estimativa da tangente

Na formulacdo original do método NEB, a tangente numa imagem i foi estimada a

partir de duas imagens adjacentes ao longo do caminho, R;;; e R; . A estimativa mais simples
¢ usar o segmento de linha normalizado entre as duas:
_ Ry = By

- - (121)
[R(it1) — R(i-1)]

%

Entretanto, uma melhor maneira de estimar a tangente ¢ pela bissetriz de dois vetores
unitarios:
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(2

_ R; — Rg;—1) Reiy1y) —
|R; — R(i—l)’ \R(¢+1) — Ry

=St

(122)

T

e entdo a 7 = 7/|7| . Desta forma, a equagdo 122 garante que as imagens sdo equidistantes,

mesmo em regides de grande curvatura.

Entretanto, essas estimativas da tangente t€ém se tornado um problema em alguns
casos, principalmente quando a energia do sistema muda rapidamente ao longo do caminho,
mas a forca restauradora nas imagens perpendicular ao caminho ¢ fraca. Por exemplo, quando
ligacdes covalentes sdo quebradas e formadas, o caminho pode ser “quebrado” e a
convergéncia para 0 MEP pode nunca ser alcangada. O problema ¢ eliminado usando uma
melhor estimativa da tangente. A tangente numa imagem i ¢ entdo definida pelo vetor entre a

imagem e a imagem vizinha de maior energia (HENKELMAN, 2002).

(3

+
o T, seEi+1>E>Ei_1;
Ti = { T, , se Biy1 < E<E;_y; (123)

onde: 77 = Rii1—Ri e ™ =R, —R;_;.

Se ambas as imagens adjacentes possuirem maior energia ou menor energia do que a
imagem, a tangente ¢ obtida pela média ponderada dos vetores das duas imagens vizinhas. Se
a imagem i/ ¢ um minimo E;;; > E; < E,; ou um méaximo E;;; < E;> E;; a estimativa da
tangente fica:

- { TjAE;nam —+ TZAE{'“‘” se E’H—l > Ei—l;
E TTAE™T + 77 AET®  se Eiq < Ey_q;

(2

(124)

onde: AEgnaw = max(|Ei+1 — E7,|, |E,,;,1 — El|> € AEZm'”L = min(|Ei+1 — El|, |Ei_1 — EZ|) .

3. 11. 3. Método CI-NEB

O método NEB apresenta um significante problema. Apods a convergéncia do MEP,

nenhuma imagem esta posicionada sobre o ponto de mais alta energia, a menos que o numero
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de imagens e o espacamento entre essas fagcam com que, por coincidéncia, uma imagem esteja
exatamente no ponto de sela. Exceto neste caso, a energia de ativacdo serd mais baixa do que
a real, pois a barreira energética e a configuragao do estado de transicdo serdo dadas pelas
imagens vizinhas ao ponto de sela. Este problema pode ser resolvido com uma pequena
modificagdo do método NEB, denominado método CI-NEB. Neste método uma rigorosa
convergéncia na imagem de maior energia (i,,,,) ¢ aplicada, sem aumentar significantemente o
custo computacional. Apds algumas poucas interacdes no NEB regular, a imagem com maior
energia, CI (do inglés climbing image) € identificada. A for¢a mola nesta imagem ¢ zerada e o
negativo da componente paralela da for¢a verdadeira ¢ aplicado. Assim, no CI-NEB a

expressdo para forga total (equacdo 118) em i, € substituida pela equacdo 125. Esta for¢a

resulta numa subida de i

23.

nae l€Vando ao estado de transicao verdadeiro, como ilustra a Figura

Fi,.. =FL +F

max imaz imae

= -VE(R;, . )+2VER;, ) =-VE(R;, )+2VER;,,. ) 77 (125)

0.30L Estado de 4
Fansicio =g |
025} o . 4
{ LY
r ¥ e
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& . " .
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.= 0.15 s 1
=
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Figura 23 — Comparagdo entre o método NEB e o CI-NEB, pela busca do caminho de
menor energia. A origem do eixo de energia para diferentes curvas foram deslocadas para

facilitar a analise.

Como esta imagem nao esta conectada as demais imagens da fita elastica, pois a forga
mola ¢ zerada, ela ¢ for¢cada a se mover para cima e para baixo na superficie de energia

potencial contra o gradiente de energia, sendo que a dire¢do ¢ determinada pelas imagens
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adjacentes a i,,,, (HENKELMAN, 2002).

3. 11. 3. Constante da mola (Ks)

Para se ter uma melhor resolu¢do do ponto de sela, que ¢ o ponto mais importante, ¢
necessario se ter uma boa estimativa da tangente proéxima desse ponto, principalmente quando
se usa o0 método CI-NEB. Como a fun¢do da for¢a mola é atuar somente na distribui¢ao das
imagens ao longo do MEP, uma melhor resolucdo ao redor do ponto de sela pode ser
conseguido usando molas com K, maiores. Devido ao esquema “nudaging” nao ha
interferéncia entre a forga mola e a forga verdadeira, sendo assim, pode-se escolher diferentes
K, para diferentes pares de imagens sem afetar a convergéncia da fita elastica ao MEP. A

constante da mola depende linearmente da energia das imagens, de tal maneira que imagens
com baixa energia sdo conectadas por molas mais fracas (HENKELMAN, 2000). A equacao

126 relaciona K, com a energia das imagens.

;= kmam — Ak (%) , S€ EZ > Eref; (126)
kmaz — Ak,se By < Ercy;

onde: E; = max{E;, E; |} ¢ a maior energia de duas imagens conectadas pela mola i, E, .. ¢ o
maior valor de E; para a fita toda e E,,, ¢ o valor de referéncia para a energia, definindo o
valor minimo da constante de mola. Geralmente, E, € a maior energia entre os pontos finais

do MEP, ou seja, entre o reagente e produto.

3.12. ANALISE DE DENSIDADE DE CARGA

A densidade de carga ou distribuicdo de densidade eletronica p(7) ¢ uma propriedade
classificada como local, ou seja, ¢ definida para cada ponto no espaco determinado pelo vetor
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=3

A densidade de carga eletronica estd relacionada com a fungdo de onda pela equagao

127:

p(P) = e [, (M (127)
nk

onde e ¢ a carga do elétron (e = 1,6021733 x 107" Coulomb), 14, z(7)| € a func¢do de onda da

n-ésima banda.

Com estudos de diferencas de densidade de carga eletronica pode-se analisar o tipo da
adsor¢do — quimica ou fisica. O critério adotado para classificar o tipo de adsorcao,
analisando as diferencas de densidade eletronicas calculadas, ¢ visual e qualitativo: se ocorre
grande modificagcdo na diferenca de densidade de carga eletronica, ha transferéncia de carga,
portanto, quimissor¢ao. Se ndo ocorre essa modificacdo, ¢ considerada somente interagdo de
dipolo, e chamada de fisissor¢do. Interagdes fracas, do tipo de van der Waals, que podem
existir numa fisissor¢do, ndo sdo simuladas pelo método utilizado no trabalho, DFT com
funcional GGA.

Os estudos de diferenca de densidade de carga eletronica nesta tese foram feitos a partir
de pos processamento dos céalculos de otimizacdo de estruturas adsorvidas. O célculo para

diferencga de densidade eletronica segue da equagdo:
Ap(7) = p(espécies/superficie) (i) — [p(espécies)(7) + p(superficie)()]  (128)

sendo Ap(7) a diferenca de densidade de carga eletronica, p(espécies)(r) € a densidade de
carga eletronica da espécie isolada que sera adsorvido ou intercalada, p(superficie) ¢ a

densidade de carga eletronica da superficie limpa e p(espécies/superficie)(#) € a densidade de
carga eletronica do sistema formado pela reacdo dos sistemas anteriores.

A diferenca de densidade eletronica Ap(7) foi calculada para um conjunto de pontos

7 regularmente espagados no espaco tridimensional da célula unitaria. Todos os pontos onde

Ap(7) < —0,003 el
Ap(7) > 0,003 elétrons/Bohr®
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Ap(7) > 0,003 elétrons/Bohr® foram marcados com a cor vermelha e os pontos onde

Ap(7) < —0,003 elétrons/Bohr® foram marcados com a cor azul. Assim sendo, pode-se

avaliar as modificacdes sofridas pela densidade eletronica devidas ao processo de adsorgao.

4. SUMARIO DA METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho foi desenvolvido com o pacote Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI,
2009), que € um software livre distribuido sobre a licenca publica geral GNU GPL (General
Public Licence), cujo programa principal permite calcular energia total, densidade de carga e
estrutura eletronica de moléculas e s6lidos com condi¢des de contorno periddicos. Este pacote
€ baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), usando pseudo-potencias e bases de
ondas planas.

O efeito de troca e correlagdo foi incluido com o funcional GGA-PBE (PERDEW,
1996). Para gerar o pseudo-potencial, foi utilizado o método de Vanderbilt (VANDERBILT,
1990). J4 a funcdo de onda foi expandida em bases de ondas planas com energia cinética
maxima avaliada em 40 Ry. Esse valor de energia de corte define o nimero de ondas planas
usadas na expansdo da fun¢do de onda. A energia de corte de ondas planas para a densidade
de carga e do potencial foi de até 400 Ry. Todas as estruturas deste trabalho foram
encontradas pela minimizacdo da energia e das for¢as nos atomos, com um critério de
convergéncia de 10° Ry e 10-3 Ry/Bohr, respectivamente. A amostragem de pontos na Zona
de Brillouin foi escolhida utilizando o critério de Monkhorst-Pack (Monkhorst, 1976), o valor
varia de acordo com o tamanho da célula unitéria, sendo o menor deles igual a 2 x 3 x 2.

Para os cédlculos de moléculas e ions no estado gasoso, utilizou-se uma caixa de 10 x
10 x 10 A, para que as imagens periédicas ndo interagissem entre si. A corre¢io de Makov-
Payne s6 foram necessdrias para os sistemas idnicos: F, Cl', OH", CO;* e NO;.

Os caminhos de reagdo e as barreiras energéticas foram calculadas com o método CI-

NEB. Os modos vibracionais e suas respectivas frequéncias foram calculados para todas as
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estruturas otimizadas, de maneira a confirmar os minimos e os estados de transicdo. Para
todos os reagentes e produtos ndo foram encontradas frequéncias com nimero de onda

imaginario.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5. 1. Preparacao dos calculos e comparaciao de parametros geométricos

Dentre os representantes da familia dos hidréxidos lamelares, os compostos tipo-
brucita (Mg(OH),) sdo os de estrutura mais simples (DOVESI, 2001). Assim, entende-se que
uma boa estratégia para compreender as caracteristicas estruturais dos compostos lamelar
mais complexos, com os HDL, passa pela investigacdo dos compostos tipo-brucita, como foi
realizado em nosso trabalho anterior (COSTA, 2007, COSTA, 2008). Essa investigagao
inicial, conferiu a adaptagdo dos recursos humanos e metodoldgicos pré-requisitados para o
desenvolvimento de um estudo mais elaborado dos hidroxidos lamelares de maior
complexidade, como ¢ o caso dos hidroxidos que foram investigados neste trabalho.

Neste estudo, optou-se por retomar a analise estrutural do Mg(OH),, a brucita, pois a
capacidade de simular a estrutura lamelar com boa concordancia com os resultados da
literatura € premissa para a elaboracdo e a operacionalizacdo de um modelo adequado para
qualquer hidréxido lamelar.

Sabe-se de trabalhos anteriores, que o potencial de correlacao de troca do tipo GGA-
PBE e as base do tipo ondas planas constituem uma metologia apropriada para o estudo ab
initio destes sistemas (COSTA, 2007, COSTA, 2008), e por isto serdo empregados neste
trabalho. Aqui porém, pretende-se investigar sistemas formados por muitos elétrons, assim
optou-se por empregar os pseudo-potenciais ultrasoft, que tendem a reduzir a energia de corte
requerida para descrever a funcdo de onda nos cdlculos. Todos os pseudo-potenciais
utilizados, exceto a do dtomo de Mg, estao disponiveis como parte da distribuicao do cédigo

Quantum-ESPRESSO (GIANNOZZI, 2009).

O pseudo-potencial do Mg foi construido seguindo o procedimento padrio oferecido
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pelo codigo, e os testes realizados mostraram que ele € confidvel, satisfazendo os critérios
exigidos para sua correta aplicabilidade. A boa elabora¢do do pseudo-potencial pdde ser
averiguada pela observancia dos seguintes critérios: os auto-valores dos orbitais de valéncia
obtidos com o uso do pseudo-potencial foram iguais aos obtidos considerando-se todos os
elétrons; a pseudo-fun¢do de onda € idéntica a funcdo de todos os elétrons além do raio do
caroco i0nico, e o pseudo-potencial mostrou-se estdvel quando testado em diferentes situacdes
conhecida, como a simulacdo de O6xidos, hidroxidos e sais idnicos, indicando a sua
transferibilidade.

Os testes realizados agora com o Mg(OH),, ajudam a reforca a investigacdo dos
pseudo-potenciais, assim como todos as outras metodologias e critérios que serdo utilizadas
ao longo deste trabalho. Para tanto, simulou-se a estrutura do Mg(OH), tomando-se como
referéncia as informagdes do experimento de difracdo de néutrons de monocristal realizado
por Desgrances (DESGRANCES, 1996). Os parametros de rede experimentais empregados
foram: a = b =3,148 (1) A, c =4,779 2) A, x = B =90° ¢ y = 120°, a rede cristalina de
simetria hexagonal e o grupo espacial P-3ml. Todos os pardmetros geométricos foram
minimizados, produzindo uma célula unitaria compativel com a experimental. Os pardmetros
de rede calculados foram: a = b = 3,185A, ¢ = 4,759A, « = B = 90° e y = 120°. Os desvios
observados sdo pequenos € nao sao suficientes para ocasionar uma distor¢ao significativa na
rede.

A boa concordancia entre os resultados experimentais e os calculados sao importantes,
pois se uma fragdo x dos cations divalentes (M*") da estrutura tipo-brucita (M(OH),) é
substituida por cations trivalentes (M**), obtém-se lamelas caracteristicas a dos hidroxidos
duplos lamelares, [M* 1.oM*"(OH),]*". Esta aproximagéo foi utilizada como ponto de partida

para a constru¢ao do modelo estrutural dos HDL.

5. 1. 1. Descri¢ao do modelo estrutural

Um cristal ¢ um material s6lido composto por um empilhamento regular e periddico
de atomos. Vdarios materiais s6lidos podem existir sob a forma de cristais se as condi¢des

necessarias a boa organizacdo dos atomos forem atingidas. E importante mencionar que a
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periodicidade dos atomos no cristal depende muitas vezes das condi¢des de cristalizacdo, mas
alguns materiais tém a capacidade de se apresentar sob diversas formas cristalinas, em uma
propriedade conhecida como polimorfismo.

Os hidroxidos lamelares apresentam um caso particular de polimorfismo: o
politipismo. Nesse caso, a mudanga da sequéncia de empilhamento das lamelas leva a
formagdo de materiais diferentes. A diversidade de compostos se torna ainda maior se for
considerado a grande variedade de tipos e fragdes de cations metalicos que podem compor as
lamelas e os diferentes anions que podem ser intercalados. Essa familia de compostos chega a
ser tdo numerosa que se torna inviavel o estudo sistematico de cada um de seus componentes,
devido ao tempo e custo requeridos para a realizacdo de tal tarefa. Uma alternativa para se
obter informacdes sobre a estrutura e as propriedades destes materiais ¢ utilizar a simulagdo
tedrica para mapear os materiais de maior relevancia, e que deveriam ser investigados
experimentalmente.

O desafio agora, ¢ propor um modelo que seja capaz de descrever bem a estrutura
lamelar, o comportamento dos anions e das moléculas de dguas intercalados e que reproduza o
polimorfismo do material. Nenhum autor propos, ainda, modelos que contemplem esses
quatro aspectos simultaneamente, devido aos custos computacionais envolvidos nos processo.
Para contribuir com esse desafio, esse estudo objetivou propor um modelo de alinhamento do
custos computacional ao modelo completo dos hidroxidos lamelares. Para tanto, a base do
modelo se pautou pela logica da organizagdo dos compostos tipo-brucita e dos dados
experimentais disponiveis na literatura.

Como mencionado anteriormente, os compostos lamelares tém em comum a estrutura
formada pelo empilhamento de lamelas de hidréxidos, que sdo separadas por uma distancia
lamelar. Em um cristal, estas lamelas estdo igualmente espacadas, e toda a estrutura pode ser
obtida pela repeti¢do periddica do conjunto: lamela + distancia interlamelar entre as lamelas,
como mostra a Figura 24. A existéncia de ordem a longo alcance permite usar modelos
baseados em célula unitdria e simetria translacional para descrever os elementos que se
repetem no cristal.

Desde que a célula unitaria seja conhecida, ¢ possivel investigar as propriedades de
interesse do material que ela representa. Assim, os calculos dos compostos tipo-brucita (se¢ao
5.1), puderam ser realizados pois a célula unitaria destes materiais ¢ bem conhecida. Ja os

hidroxidos duplos lamelares carecem de modelos estruturais, uma vez que a sua célula
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unitaria nem sempre pode ser determinada experimentalmente. O objetivo desta segdo ¢

apresentar uma proposta para a modelagem estrutural dos hidroxidos duplos lamelares.

|

=

(B)

Figura 24 - (A) Representacdo dos hidroxidos lamelares e (B) unidade periddica dos

hidroxidos.

Desde que a estrutura lamelar dos HDL pode ser descrita como o resultado de um
empilhamento de lamelas, pode-se utilizar as informacdes conhecidas dos compostos tipo-

brucita para compor um modelo para as lamelas. Os planos tipo-brucita estdo associados a

uma mesma rede bidimensional composta pelo vetores o € o>, que definem a célula primitiva

desta rede. Os vetores tém a seguinte representagdo: o1= (a, 0, 0) e va= (-a/2, av3/2, 0),

onde a ¢ o parametro de rede da célula, como ilustra a Figura 25.

Figura 25 - Representacao da cé€lula unitaria que forma o plano de hidroxila.
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Note que para construir o plano de hidroxilas representado na Figura 25, basta os

vetores de rede v; e v, € as posicoes atomicas. Todos os elementos desta célula unitaria sao

apresentados na Tabela 2:

Tabela 2 - Parametros de rede da lamela de hidroxilas

Vetores de rede

7 (a,0,0)
7, (-al2, a\3/2, 0)

Posi¢des atdmicas (coordenadas reduzidas)
M* (0,005 0,00; 0,00)
(1/3; 2/3; 0,13)
(1/3; 2/3; 0,25)
(2/3; 1/3; -0,13)
(2/3; 1/3; -0,25)

— O T O

* - M é um cation metalico, a é parametro de rede igual a 3,08 A.

Para construir todo o cristal € necessario empilhar as lamelas, mantendo uma distancia
de separagdo entre elas. No entanto, a sequéncia de empacotamento ndao pode ser
arbitrariamente escolhida, ela deve respeitar as caracteristicas particulares de cada HDL, de
modo a se obter compostos com os politipos: 1H, 2H;, 2H,, 3R;, 3R, 6R;, 6R,, 6R3, 6Rs €
6Rs, como mostrado na se¢ao 1.2.

Deve-se recordar da secdo 1.2, que no modelo de empacotamento compacto, cada
plano de grupos hidroxila ocupa um sitio especial denominado de 4, B e C. O sitio 4 tem
coordenada (0, 0), o B é encontrado em ('/3, %/3), enquanto o C esta posicionado em (%3, '/3).
Como pode-se perceber, existe uma relagdo matematica que relaciona os diferentes sitios.

Cada um estd transladado um em relagdo ao outro de um vetor (*/5, '/3) ou ('/s, %/3). Por
exemplo, transladar o sitio X por (%3, '/3) implica nas seguintes conversdes: 4 — C,B —> A ¢

C — B (RADHA, 2007).

O modelo foi inspirado nesta operagdo matematicas, isto ¢, a uma Unica lamela tipo-

brucita de empacotamento AC ¢é aplicado o vetor de translagdo (%/;, '/3), que se converte em
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CB. A nova aplicacao do vetor de translacdo faz com que de CB obtenha-se BA, que por sua
vez gera novamente AC, retomando o ciclo. Como o processo ¢ periddico estas
transformagoes se processam progressivamente, mas basta representar a sequéncia ...-AC-CB-
BA-AC-... para perceber que se trata do politipo 3R, (como mostrado na se¢do 1.2). Por outro
lado, se o procedimento for retomado substituindo-se agora o vetor de translagdo por ('/3, %/5),
o resultado serd a sequéncia ...-AC-BA-CB-AC-..., que ¢ o politipo 3R,. Generalizando, para
descrever qualquer outro politipo € preciso informar qual € a sequéncia primaria dos grupos
hidroxila da lamela tipo-brucita e qual sera o vetor de translagdo a ser considerando.

Os cristais podem ser classificados em termos de seus grupos de operagdo de simetria.
Cada um desses grupos, conhecidos como grupos espaciais, sdo comumente, formados por
operagdes de um grupo pontual e por translagdes dos vetores da rede. Neste caso, chamado
simorfico, o grupo espacial ¢ formado pelo produto direto do grupo pontual, grupo de
operagdes de simetria que deixa pelo menos um ponto inalterado, e do grupo de translagdo.

Uma célula unitaria convencional ¢ aquela que possui menor volume e maior simetria.
Para este trabalho ¢ proposto uma cela unitaria alternativa, em que se deseja o menor niimero
de atomos, mantendo o grupo de simetria pontual da rede do composto, mas sem a simetria de
translagdo, uma vez que esta operagado € recuperada pelas condigdes periddicas de contorno.

Deste modo, qualquer politipo que apresente simetria translacional entre as sua
lamelas pode ser descrito por um nimero menor de planos tipo-brucita, pois a construgao de
todo o cristal ¢ garantida pelas condi¢des periddicas de contorno. Este tipo de construgdo ¢é
possivel porque, embora, exista uma célula unitaria convencional, os vetores de base (ou de
rede) de uma célula podem ser escolhidos de forma arbitraria, possibilitando a utilizacdo de
outros, como ilustra a Figura 26.

Note, pela Figura 26, que um mesmo composto pode ser representado por células
unitarias diferentes. O caso da Figura 26A, trata-se da célula unitdria convencional. Ela ¢
composta por tantas lamelas quanto indicado pelo seu politipo. Assim, o politipo 1H tera uma
lamela, como ¢ o caso da brucita, o politipo 3R; (mostrado na Figura 26A) tera 3 lamelas, e
assim por diante. Por outro lado, o caso da Figura 26B ha apenas uma lamela por célula
unitdria, pois optou-se por utilizar um vetor de empilhamento inclinado.

A repetigdo por translagdo é um movimento que pode ser representado por um vetor, e
ele ndo atua em um ponto especifico do cristal, mas sim sobre toda a base, isto ¢, toda lamela

¢ translada e ndo apenas um atomo. Em uma simulacdo a célula unitaria ¢ construida por trés
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vetores U1, U2 € U3 que definem o seu contorno. Devido as condigdes periddicas de contorno,
¢ imposto um empilhamento de lamelas idénticas na diregdo ¢ do cristal, isto ¢, ndo importa o

politipo do mineral os vetores @; € ¥» serdo sempre equivalentes, enquanto que o vetor v ¢

o responsavel pela geragdo do politipismo e varia de acordo com o tipo de vetor de

empilhamento.
iy bey
Ay
<R |
I it
: 2l

{A) (B)

Figura 26 — (A) Cristal representado pela célula unitaria convencional e (B) cristal

representado pela nova célula unitaria.

Para simplificar a célula unitaria, a proposta deste trabalho & substituir o vetor de

empilhamento convencional por um vetor inclinado dado por:

0
(1/301 4+ 2/302 + ¢/3(0,0, se o deslocamento entre as lamelas é (1/3, 2/3);
(

(2/301 +1/302 +¢/3(0,0,1)); se o deslocamento entre as lamelas é (2/3, 1/3);
. (129)
V3 = 0 1)),
,0,1); se nao ha deslocamento entre as lamelas;

Assim, cada lamela deve estar deslocada da sua adjacente por um vetor @3 dado pela

equacdo 129, onde os vetores ©; € v sdo os vetores primitivos da célula tipo-brucita

convencional em duas dimensdes, (0, 0, 1) é o vetor ortogonal a esses e ¢ ¢ o parametro de
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rede da célula unitaria convencional do HDL na direcao z.

Com o vetor da base elaborado, foi possivel reproduzir a estrutura destes compostos
dispondo de apenas 33% do tamanho da célula original. Esta reducdo ¢ bastante significativa,
principalmente porque célculos DFT desenvolvidos com fun¢do de base de ondas planas e
condi¢des de contorno periddicas tém seu custo computacional proporcional a V.nV.
(MAKOV, 1995), onde V. é o volume da célula. Mas, para que esta simplificagdo seja, de
fato, factivel, ¢ necessario que a lamela e a suas adjacentes estejam apenas deslocadas, ndo
podendo haver operagdes de rotagdo, como ocorre dos HDL com simetria hexagonal. Nesse
caso, os hidroxidos com simetria hexagonal s6 podem ser construidos se a simulagdo incluir o
numero exato de lamelas tipo-brucita requeridos por seu politipo (Figuras 27A a 27D e Tabela
3).

A Figura 27 e 28, ilustra todos os politipos dos HDL, além da sequéncia de
empilhamento e os vetores de translagdo de cada um, e nas Tabelas 3, 4 e 5, sdo apresentados

as coordenadas atomicas para a constru¢ao de qualquer umas destas redes.

& & C 1H
%'U" T=(0,0, 1)
: T A AC—AC
(A)
ir,«i,j ot &&B p{;y" :
- e 2H, FYa  om Y'Y B 2H,
' T=(0,0, 1) T=(0,0, 1) T=(0,0, 1)

| ¢ ACCA-ACCA b_4 C ACABOACAB o i o ACBA-ACBA

g
.\"'\?A (B) WA(C) %A

' (D)
ﬁ .j' A Lﬁ * B
*i & B "‘."f &
L 4 B 3R, N ‘ N 3R,
tr T=(2/3, 1/3) - | T=(1/3, 2/3)
! i C AC-CB '*1”" B AC—BA
CB—BA il BA—CB
BA—AC CB—AC
. A (B) v 4 ®

Figura 27 — Politipismo e seus respectivos vetores de translagcdo: (A)1H, (B) 2H,, (C) 2H,, (D)
2H;, (E) 3R,, (F) 2R,
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Figura 27b — Politipismo e seus respectivos vetores

de translacao: (G) 6R , (H) 6R e (D 6R3.
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6R

2
T=(/3, 1/3)
ACAC—CBCB
CBCB—BABA
BABA—ACAC

w

C
B
W oR,
A T=(1/3,23)
ACCA—CBBC
CBBC—BAAB

A BAAB-ACCA

u‘;u,c 0
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T=(2/3, 1/3)
ACCA—-BAAB
BAAB—CBBC
CBBC—ACCA
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6R

5
T=(2/3, 1/3)
ACAB—CBCA
CBCA—BABC
BABC—ACAB

(K)

Figura 28 — Politipismo e seus respectivos vetores de translagdo: (J) 6R4 e (K) 6Rs.
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Tabela 3 — Sequéncia primaria, vetor de translacdo, vetores de rede e coordenadas

atdOmicas, necessarias para a constru¢do de HDL com os politipos: 1H, 2H,, 2H, e 3Hs, através

de uma célula unitaria alternativa.

politipo 1H 2H; 2H, 2H;
Sequéncia priméria -AC- -AC=CA- -AC-AB- -AC-BA-
Vetor de translagdo (0,0, 1) 0,0,1) 0,0, 1) 0,0, 1)
Vetores de rede /A
\7’1 (a; 0,00; 0,00) (a; 0,00; 0,00) (a; 0,00; 0,00) (a; 0,00; 0,00)
\7’2 (-al2; aN3/2;0,00)  (-a/2; aN3/2;0,00)  (-a/2; aN3/2; 0,00)  (-a/2; aN3/2; 0,00)
\7’3 (0,00; 0,005 ¢;) (0,00; 0,005 ¢>) (0,00; 0,005 c>) (0,00; 0,00; ¢»)
Coordenadas atomica (x, y, z) /(coordenadas reduzidas)
M (0,00; 0,00; 0,00) (0,00; 0,00; 0,00) (0,00; 0,00; 0,00) (0,00, 0,00; 0,00)
o (1/3;2/3; 0,13) (1/3;2/3;0,07) (1/3;2/3; 0,07) (1/3;2/3; 0,07)
H (1/3;2/3; 0,25) (1/3;2/3; 0,13) (1/3;2/3; 0,13) (1/3;2/3; 0,13)
o (2/3; 1/3; -0,13) (2/3; 1/3; -0,07) (2/3; 1/3; -0,07) (2/3; 1/3;-0,07)
H (2/3; 1/3; -0,25) (2/3; 1/3; -0,13) (2/3; 1/3; -0,13) (2/3; 1/3; -0,13)
M - (0,00; 0,005 1/2) (1/3; 2/3; 1/2) (1/3;2/3; 1/2)
o - (2/3;1/3; 0,57) (0,0; 0,0; 0,57) (2/3;1/3;0,57)
H - (2/3;1/3; 0,63) (0,0; 0,0; 0,63) (2/3;1/3; 0,63)
o - (1/3;2/3;0,43) (2/3;1/3;0,43) (0,0; 0,0; 0,43)
H - (1/3;2/3;0,37) (2/3;1/3;0,37) (0,0; 0,0; 0,37)

« M ¢éum cation metalico, a e ¢; sao parametros de rede.
- a=308A,¢c,=782A¢ec,=1545A.

- Para as estruturas de simetria hexagonal (H), a célula alternativa ¢ igual a célula

cristalografica convencional.
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Tabela 4 — Sequéncia primaria, vetor de translagcdo, vetores de rede e coordenadas
atdOmicas, necessarias para a constru¢ao de HDL com os politipos: 3R, 3R,, 6R; e 6R,, através

de uma célula unitaria alternativa, de mesma simetria ¢ menor que a célula cristalografica

convencional.
politipo 3R, 3R, 6R; 6R,
Sequéncia primaria -AC=CB- -AC=BA- -AC-AC- -AC-AC-
Vetor de translagao (2/3,1/3, 1/3) (1/3,2/3, 1/3) (1/3,2/3, 1/3) (2/3,1/3, 1/3)
Vetores de rede /A

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; a\3/2; 0,00)

(al2; a\3/6; c5/3)

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; a\3/2; 0,00)

(0,00; a\3/3; ¢3/3)

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; aN3/2; 0,00)

(0,00; aN3/3; c/3)

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; a\3/2; 0,00)

(al2; aN3/6; c3)

Coordenadas atomica (x, y, z) /(coordenadas reduzidas)

T OXT O ET O =X oK

(0,00 0,00; 0,00)
(0,24; 0,62; 0,13)
(0,16; 0,58; 0,25)
(0,75; 0,38; -0,13)
(0,84; 0,42; -0,25)

(0,00 0,00; 0,00)
(0,29; 0,58; 0,13)
(0,25; 0,50; 0,25)
(0,71; 0,42; -0,13)
(0,75; 0,50; -0,25)

(0,00 0,00; 0,00)
(0,31; 0,62; 0,07)
(0,29; 0,58; 0,13)
(0,69; 0,38; -0,07)
(0,71; 0,42; -0,13)
(-0,17; -1/3; 1/2)
(0,14; 0,29; 0,57)
(0,12; 0,25; 0,63)
(0,52; 0,04; 0,43)
(0,54; 0,08; 0,37)

(0,00; 0,00; 0,00)
(0,29; 0,64; 0,07)
(0,25; 0,62; 0,13)
(0,71; 0,35; -0,07)
(0,75; 0,37; -0,13)
(-1/3;-0,17; 1/2)
(-0,04; 0,48; 0,57)
(-0,08; 0,46; 0,63)
(0,38; 0,19; 0,43)
(0,42; 0,21; 0,37)

+ M ¢ um cétion metalico, a e ¢; sdo parametros de rede.
- a=3,08A,c;=2346A¢ c,=4692 A,

- Para as estruturas de simetria romboédrica (R), a célula alternativa ¢ 1/3 da a célula

cristalografica convencional.
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Tabela 5 — Sequéncia primaria, vetor de translagcdo, vetores de rede e coordenadas
atdOmicas, necessarias para a constru¢do de HDL com os politipos: 6R3, 6R4 € 6Rs, através de

uma célula unitdria alternativa, de mesma simetria e menor que a célula cristalografica

convencional.
politipo 6R; 6R,4 6R;
Sequéncia primaria -AC=CB- -AC=BA- -AC-AC-
Vetor de translagao (1/3,2/3,1/3) (2/3,1/3, 1/3) (2/3,1/3, 1/3)
Vetores de rede /A

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; a\3/2; 0,00)

(0,00; aV3/3; c.3)

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; a\3/2; 0,00)

(al2; aN3/6; c3)

(a; 0,00; 0,00)
(-a/2; aN3/2; 0,00)

(al2; a\3/6; ci/3)

Coordenadas atdémica (x, y, z) /(coordenadas reduzidas)

T OXT O ET O =X oK

(0,00 0,00; 0,00)
(0,31; 0,62; 0,07)
(0,29; 0,58; 0,13)
(0,69; 0,38; -0,07)
(0,71; 0,42; -0,13)
(-0,17; -1/3; 1/2)
(0,48; -0,04; 0,57)
(0,46; -0,08; 0,63)
(0,19; 0,38; 0,43)
(0,21; 0,42; 0,37)

(0,00 0,00; 0,00)
(0,29; 0,64; 0,07)
(0,25; 0,62; 0,13)
(0,71; 0,35; -0,07)
(0,75; 0,37; -0,13)
(-1/3; -0,17; 1/2)
(0,29; 0,14; 0,57)
(0,25; 0,12; 0,63)
(0,04; 0,52; 0,43)
(0,08; 0,54; 0,37)

(0,00 0,00; 0,00)
(0,29; 0,64; 0,07)
(0,25; 0,62; 0,13)
(0,71; 0,35; -0,07)
(0,75; 0,37; -0,13)
(0,00; 1/2; 1/2)
(-0,38; -0,19; 0,57)
(-0,42; -0,21; 0,63)
(0,38; 0,19; 0,43)
(0,42; 0,21; 0,37)

+ M é um cétion metalico, a e ¢, sdo parametros de rede.
- a=308Aec,=4692A.

- Para as estruturas de simetria romboédrica (R), a célula alternativa ¢ 1/3 da a célula

cristalografica convencional.
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5. 1. 2. Identificacdo do politipismo através da simulacdo dos difratogramas de

raios X de po e espectros na regiio do infravermelho.

Politipismo € uma caracteristica inerente aos hidroxidos lamelares, apesar disso, as
simulacdes tedricas ndo tém levado esta propriedade em consideragdo em suas investigagoes,
devido ao custo computacional que cresce com o aumento do niumero de lamelas que serdo
descritas no modelo. A aproxima¢do mais comum ¢ adotar o politipo 1H para todas as
simulagdes, por esta ser a mais simples. Mas, ndo ha estudos que mostrem a consisténcia
desta escolha, e quais as suas consequéncias. Por outro lado, o estudo do polimorfismo esta
bem avangado na investiga¢des experimentais, ao ponto de hoje fazer parte da descricdo da
patentes de produtos (STAMIRES, 2002).

O modelo proposto na se¢do anterior, tem por objetivo reduzir o nimero de dtomos e
lamelas necessarias para descrever diferentes sequéncias de empilhamento das lamelas. Mas
estes modelos devem ser testados quanto a sua capacidade de reproduzir aspectos relevantes
das caracteristicas estruturais dos HDL reais. Por isto, foi simulado a hidrotalcita
Mgy Als(OH)(CO3)16 2/3H,O (abreviada por Mg-Al-COs) com diferentes sequéncias de
empilhamento: 1H, 2H,;, 3R, e 3R,, a fim de avaliar as caracteristicas e propriedades que
possam particularizar ou privilegiar cada estrutura.

A escolha destes politipos se deve ao fato de que na natureza ha uma ocorréncia muito
expressiva do 3R, seguida de uma menor observacdo do 2H;, enquanto o politipo 3R, s6 foi
sintetizado em condicdes especias (NEWMAN, 2002). Nao ha relatos do empacotamento 1H
para esta composicao, mas foi incluida aqui para se avaliar qual seria o efeito da auséncia de
deslocamento entre lamelas adjacentes nas propriedades do composto, uma vez que esta € a
aproximacao mais recorrente nos estudos tedricos destes materiais.

As células unitarias iniciais sdo 2V3 vezes maior que a estrutura basica apresentada na
Tabela 4, e todos os procedimentos adotados para esta operacdo serdo citados na secao
seguinte. Para conservar as células estudas somente as posi¢oes atdmicas foram otimizadas de
modo que os pardmetros de rede a = 3,046A e ¢ = 22,772A fossem mantidos fixos durante o
calculo, garantindo que ndo ocorreria mudangas na sequéncia das lamelas estudas. A anélise
vibracional confirmou a auséncia de frequéncias imaginarias, em todas as estruturas.

Para caracterizar um material podem ser utilizadas varias técnicas, no entanto,

algumas delas sao mais sensiveis as diferencgas estruturais e, portanto, sao mais adequadas.
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Estes métodos envolvem principalmente analises difratométricas e espectroscopicas e por isto
serdo simuladas aqui, a fim de verificar a consisténcia dos modelos propostos.

Nos difratogramas de raios X de p6 (DRX), a intensidade dos picos depende tanto da
distribuicao dos cations na lamela quanto da posicdo dos grupos hidroxila. Contudo devido a
similaridade dos padrdes de DRX dos compostos com politipos diferentes mas que possuem a
mesma simetria (ex. 2H,; e 2H,), a diferenciacdo entre eles s6 € possivel quando se analisa a
intensidade relativa dos picos. Para testar a estrutura dos politipos construidos, foram
simulado os difratogramas de raios X de pd de cada um deles, como mostrado na Figura 29, a
partir das posicdes atdmicas otimizadas e do programa cristalografico Mercury®, distribuido

gratuitamente na internet pelo Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC).
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Figura 29- DRX simulados da hidrotalcita MgasAlyz(OH)2(COs)is .23H,0 com os
politipos 1H, 2H;, 3R, e 3R..
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Assumindo que o sistema cristalino ¢ hexagonal ou romboédrico, os principais picos
foram indexados como mostrado na Figura 29. A série de reflexdes intensas (00/) sdo
relacionadas com o espagamento entre as lamelas (espacamento basal), € como a distancia
interlamelar ¢ comum a todos os politipos, estes picos aparecem na mesma posi¢ao em todos
os materiais analisados. As reflexdes em médio 26 (30-50°) foram utilizadas para caracterizar
cada politipo. A direta observacdo desta regido mostrou que de fato as estruturas foram
simuladas com diferentes politipos. A predominancia das reflexdes (101), (102) e (103) sdo
caracteristicas do politipo 1H, ja os picos de (011) a (016) sdao observadas no politipo 2H;,
enquanto o trio (012), (015) e (018) e (011), (014) e (017) sdo encontrados em 3R, e 3R,
respectivamente, de acordo com os valores experimentais (BOOKIN, 1993; NEWMAN,
2002; RADHA, 2005; RAMESH, 2006; THOMAS, 2006).

Dado que os modelos descrevem adequadamente os politipos por eles representado,
pode-se investigar a estabilidade relativa destes compostos através da andlise da energia livre

de Gibbs de cada HDL. Para tanto, considerou-se a seguinte reagao:

l/zMg(OH)z (S) + 1/3 AI(OH)3 (S) + 1/6 MgCO3 (S) + 2/3 HzO (S) e Mgz/3Al1/3(OH)2(CO3)1/6 .2/3
HO®s) (R2)

AE = (ZEProdutos - Z:EReagentes)/NMngAl (130)

onde E pode representar a energia livre de Gibbs, G, a entalpia, H, ou a entropia, S. O termo

Nwmeral € @ 0 nimero total de cations presentes na hidrotalcita.

Tabela 6 — Entropia, entalpia de reacdo e energia livre de Gibbs de formagdo em
kJ/mol para a hidrotalcita Mg-Al-COs; com os politipos: 3R, 2H;, 1H e 3R..

Politipo TAS AH AG | Apercentuat]/%0
3R, 1,43 -7,75 -8,93 referéncia
2H, 2,15 -6,55 -8,44 5,41
1H 1,68 -5,81 -7,24 18,99
3R, 1,50 -5,04 -6,28 29,71

Pela andlise da energia livre de Gibbs (Tabela 6), pode-se concluir que ¢ possivel a
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formacao de todas as estruturas, e elas seguem a seguinte ordem de estabilidade: 3R, > 2H, >
1H > 3R,, para um HDL de composi¢gao Mg-Al-COs, estando de acordo com as observagdes
experimentais. A analise foi realiza a temperatura de 25°C, e nesse caso, a reagao ¢ governada
pela contribui¢do entalpica, como mostra na Tabela 6.

Em um HDL, ¢ esperado que as seguintes interacdes contribuam para a entalpia do
sistema: (i) as ligagdes de formacao da lamela, (ii) as ligacdes de formagdo das espécies
intercaladas, (ii7) as interagdes Coulombiana entre a lamela e os anions e (iv) as ligacdes de
hidrogénio entre as lamelas e espécies da regido interlamelar. Mas desde que todos os
politipos tém a mesma composi¢ao quimica, as contribuicdes dadas pelos itens (i), (if) e (iii),
s30 a mesma para todos os casos em estudo. Assim, a preferéncia por um dado politipo sera
dado preferencialmente pelas ligagdes de hidrogénio.

A sequéncia de empilhamento das lamelas leva a formagdo de sitios na regido
interlamelar, que pode ser de dois tipos: prismaticas ou octaédricas. Um sitio prismatico
possui a mesma simetria que o anion carbonato (Ds;), assim a ocupagdo do sitio ¢ facilitada e
as interacdes anion-lamela ampliada, ao contrario do que acontece com os sitios octaédricos.
A distribuicdo e conformagdo das espécies na regido interlamelar € importante pois as
ligacdes de hidrogénio descrevem uma interagdo direcional. Assim, os politipos 3R; e 2H; sdo
favorecidos em relagdo ao 1H e 3R,, por possuirem apenas sitios prismaticos.

A formacao de uma ligagao de hidrogénio ¢ responsavel pelo surgimento de novos
modos vibracionais, que representam baixos comprimentos de onda (regido do
infravermelho), sendo o modo de estiramento da ligacdo intermolecular um novo modo
vibracional bastante citado na literatura, no caso dos HDL este modo estd principalmente
relacionado com a interagdo OH...COs*, que aparece entre 3100-2800 cm™ (HICKEY, 2000;
JOHNSON 2002; KLOPROGGE, 1999; PALMER, 2007; PALMER, 2008; PALMER,
2009a; RIVES, 2001).

Associado a formacdo da ligagdo de hidrogénio também ocorrem mudancgas nos
modos vibracionais das espécies interagentes em relacdo as espécies livres. Por exemplo, o
modo vibracional de estiramento da espécie doadora de proton, HX, ¢ deslocado para regides
de frequéncia mais baixas, sendo este fendmeno acompanhado por um aumento pronunciado
na correspondente intensidade de absor¢do. Essa mudanga ¢ um dos indicios mais utilizados
para verificar a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio, e ¢ devida, principalmente, pela

transferéncia de carga da espécie receptora para a espécie doadora de protons, o que
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enfraquece e alonga a ligacdo H-X.

Transmitincia (%)

wO-H.H,O

1 | 1 I 1 | 1 | 1 I 1 | 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Niimero de onda (cm_l)

Figura 30 — Espectro IV simulado do HDL Mg-AI-COs (A) com politipo 3R; e (B) 3R..

A Figura 30 mostra que, embora, os espectros IV do HDL Mg-Al-CO; com politipo
3R; e 3R, sejam muito semelhantes, pode-se notar um deslocamento relativo das bandas
relacionadas com o estiramento O-H para menores comprimento de onda, assim como foi
observado experimentalmente por Newman (NEWMAN, 2002). Os resultados mostram que,
de fato, ha uma interacdo maior nos HDL 3R, que no 3R,. Os demais espectros foram
omitidos por apresentarem valores ligeiramente intermediarios, e ndo acrescentam a discussao

feita. Esse comportamento ajuda a explicar as diferengas nas energias livre de Gibbs de
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formacao destes compostos, ja que as ligacdes de hidrogénio apresentam energia de ligagao
na ordem de 6,3kJ/mol (SMITH, 2004), e conferem estabilidade aos compostos. Mesmo que a
contribuicao energética das ligacdes de hidrogénio ndo seja alta, o seu efeito nao pode ser
ignorado, visto que o maior desvio na energia livre de Gibbs das estruturas mais € menos
estavel (3R, e 3R,) ultrapassa 29%.

Os resultados mostram que o estudo dos HDL deve contemplar o politipismo, para que
se tenha uma boa descrigao do sistema real. Os modelos sdo representacdes simplificadas de
objetos e fenomenos reais, que ajudam a compreender as entidades por eles representadas. As
informacdes a cerca do sistema serdo vinculadas ao material simulado, e podem ser tdo mais
compativeis com a realidade quao mais adequados forem os modelos utilizados. Aqui, foram
apresentados modelos mais consistente com os compostos tipo-hidrotalcita, e nas andlises
seguintes sdo apresentados estudos sobre as caracteristicas e propriedades dos hidréxidos

duplos lamelares.

5.2. CONSTRUCAO DA ESTRUTURA LAMELAR [M?* ;.,M*y(OH),|** PARA
O POLITIPO 3R..

Algumas estruturas foram selecionadas a fim de testar o modelo proposto. Sao eles as
hidrotalcitas: Zn,3Al(OH).Cly5.7/3H,0, Zn,3Al,;(OH),(CO3)16.%/3H,0 e
Mg,3Als(OH)(COs)16.%/3H20, todas com politipo 3R;. A escolha destas estruturas se deve ao
fato de existir, para elas, trabalhos experimentais relacionados com a investigacao estrutural e
refinamento utilizando o método Rietveld, o que permite verificar a consisténcia dos modelos

aqui propostos. Por simplificagdo, optou-se por adotar a seguinte notagao para as hidrotalcitas

em estudo:
Zny;3Al(OH),Clys.245H,0 Zn-Al-Cl
Zny3Al3(OH)2(CO5)16.2/5H20 Zn-Al-CO;
Mg,;3Al(OH)(COs)16.2/3H.0 Mg-Al-CO;

Diferentemente dos compostos tipo-brucita, os hidroxidos duplos lamelares
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apresentam particularidades que devem ser observadas. A célula unitaria de um HDL deve
conter mais de um sitio cationico, a fim de possibilitar a substituicdo isomorfica de uma
fracdo x dos cations divalentes (M**) da estrutura tipo-brucita por cations trivalentes (M*"),
além disso, deve-se evitar que os octaedros M**(OH)s sejam primeiros vizinhos uns dos

outros. Para os compostos tipo-hidrotalcita com razio molar igual a '/;, estas condi¢des

podem ser satisfeita separando-se os cations M>* por um vetor de modulo igual a av/3. Esta
relagdo é consistente com uma super-célula (v/3 x v/3)R30°, a qual resulta da rotagdo de 30°

ao redor da origem da célula unitdria priméria, seguida da multiplicacdo por v/3, como
representado na Figura 31. Esta operacdo resulta em uma nova rede bidimensional cujos
vetores podem ser representados por u;e u2. A rede tridimensional pode ser construida pelo
empilhamento destas lamelas bidimensionais.

A interconexdo entre as lamelas ¢ promovida pelo vetor de empilhamento

2/301 + 1/305 + ¢/N(0,0,1). Todos os vetores foram especificados na Tabela 7.

___..__..
<

Talealeala

TYAYA ?I‘P“I T e

Figura 31 - Representagdo da constru¢io de uma super-célula (v/3 x v/3)R30°, obtida a partir

de uma célula 1 x 1.
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Tabela 7 - Vetores (i), i»,3) usados para obter a super-célula v/3 x v3 x 1 de um

mineral com politipo 3R;.

Vetor Célula v/3 x V3
iy (3a/2,aV/3/2,0)
Uy (—3a/2,aV/3/2,0)

u3 (av'3/2,a/2,¢/3)

5. 2. 2. Descricao da regido interlamelar

Para cada octaedro de composi¢do [M(OH)]™, onde M = M?*" ou M*, existe um sitio
interlamelar (prismatico ou octaédrico) que pode ser ocupado por uma molécula de agua, por
um anion ou por uma vacancia. Mas para inserir qualquer espécie no HDL uma questdo que
deve ser resolvida: onde e qual € a sua orienta¢dao?

As espécies intercaladas estdo aleatoriamente distribuidas entre os sitios da regido
interlamelar, contudo a ordem a longa distdncia encontrada na disposi¢do dos cations
metalicos da lamela podem induzir uma dispersao regular dos anions e das moléculas de dgua
intercaladas. Cada grupo hidroxila da estrutura tipo-brucita ocupa um sitio de simetria C;,
(NAHDI, 2009), assim alinhar algumas espécies na dire¢ao do eixo de simetria C; pode ser
termodinamicamente favoravel devido a atragdo entre as cargas de sinais opostos e pelo
formagdo das ligacdes de hidrogénio entre as espécies intercaladas e as lamelas hidroxilada.

O anion cloreto por ser esférico ndo privilegia qualquer regido do espaco interlamelar,
podendo ser posicionado diretamente na dire¢do do eixo de simetria C; da célula unitaria. O
eixo de simetria C, da molécula de dgua e o plano molecular do ion carbonato foram dispostos
paralelamente as lamelas tipo-brucita. A escolha destas conformagdes foi inspirada em
trabalhos que mostram a preferéncia desta configuracao tanto para a molécula de 4gua quanto

para o ion carbonato (MARCELLIN, 1989; VAN DER POL, 1994). Nos HDL com politipo
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3R, todos os sitios interlamelares sdo trigonais prismaticos, que facilitam a inclusdo do ion
carbonato. Neste caso, o a&tomo de carbono do ion carbonato foi posicionado no centro do
triangulo equilatero formado pelo grupos hidroxila da lamela, enquanto o 4&tomos de oxigénio
da molécula foram dispostos na direcao dos vértices deste triangulo hipotético, como ilustra a
Figura 32.

Se cada octaedro [M(OH)g]™ contribui com um sitio interlamelar, um HDL composto
por Mg/Al =2/1, 2 H,0 e 1 CI, tera que ser representado por uma célula minima igual a (\3 x
V3)R30°. Contudo, esta célula ndo ¢ suficientemente grande para representar o HDL-CO;. O
CO;” ¢ um ion divalente, de modo que a relagdo entre os cations deva ser Mg/Al = 4/2, para
que se tenha a neutralidade das cargas. Para acomodar este conjunto, formado por 6 sitios

catidnicos, utilizou-se uma célula (2V3 x V3)R30°.
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Figura 32 — Sitio prisméatico ocupado por: (A) vacancia, (B) ion carbonato, (C) ion

cloreto e (D) molécula de agua.

Deve-se notar que o procedimento para constru¢do dos HDL ¢é genérico, ficando livre
a escolha do tamanho e formato das super-células e o modo de intercalagio dos anions.

Portanto, o modelo é valido para outras composi¢des, a demostragio feita para o Cl-, o CO5”,
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e a H,O exemplificam as condicdes relevantes para que uma espécie possa ser intercalada,
por isto ndo serdo tratados outros casos, as especificidades de cada HDL pode ser obtida com

a otimizacgao da estrutura.

5. 3. AVALIACAO DO MODELO - INVESTIGACAO DOS HDL: Zn-Al-Cl, Zn-
Al-CO3 (S Mg-Al-C03 .

5. 3. 1. Difratogramas de raios X de p6 simulado

Para avaliar a estrutura dos compostos: Zn-Al-Cl, Zn-Al-CO; e Mg-Al-COs;, foram
realizados calculos de otimizagdo (posi¢ao atdmica e vetores de rede), seguido da andlise das
frequéncias vibracionais, para verificar que todas as estruturas sdao minimos locais. Apos a

otimizagdo, observou-se que a estrutura hexagonal com politipo 3R, foi conservada, devido a

manutengdo o angulo 7y proximo de 120° e o vetor w3 aproximadamente como
(av'3/2,a/2,¢/3). Os pardmetros de rede a e ¢ foram calculados considerando-se as relacdes:

a = |t]/ V3 e ¢=3is,, onde @3, ¢ a componente z do vetor wus. Foram observados boa

concordancia entre os parametros de rede calculados e os experimentais, como mostrado na
Tabela 8. A maior diferenca esta relacionada com a distancia C-O, contudo, acredita-se que os
dados deste trabalho sdo mais consistentes pois a técnica de difracdo de raios X de pd nao
fornece boa informacgao sobre as espécies intercaladas, como € citado pelo proprio Radha et
al. em seu trabalho (RADHA, 2007).
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Tabela 8 — Parametros geométricos da célula unitaria dos compostos tipo-hidrotalcita
M-AI-A (onde M = Zn ou Mg e A = Cl ou CO;%) calculados e experimentais.

Zn-Al-Cl Zn-Al-COs; Mg-Al-COs
Exp.* Calc. Exp.* Calc. Exp.? Calc.
a/A 3,0813) 3,130 3,074(1) 3,004  3,0422) 3,047
/A 23351(5) 23,474  22,743(2) 22,631  22,664(4) 22,166
[M-OHJ/A 2,054 2,070 2,034 2,003 1,991(4) 2,000
[OH...OH]/A 2,715 2,743 2,665 2,715 2,569(9) 2,569
[HO...Ou0 ou - 2,924 2,861 2,805 2,91509) 2,915
[OH...Ocos /A
HO-M-OH/° 82,8 82,0 81,9 82,5 80,4(4) 83,3
HO-M-OH/° ] 99,1 99,6 99,4 98,3 97.8
0-C-0/° . . 1200 1200 12009 1200
C-0/A - - 1,170 1,303 1,098(11) 1,298

*a-RADHA, 2007; b— BELLOTO, 1996.

A andlise dos difratogramas de raios X de po6 foi realizada via simulagdo, e os
resultados foram apresentados na Figura 33, que mostrou que o difratograma de cada estrutura
tem o perfil caracteristico dos hidroxidos duplos lamelares obtidos experimentalmente. As
reflexdes (00/) estdo relacionadas com o espagamento basal e sdo caracterizados pela alta
intensidade. A concordancia na descricdo destes picos sdo bons indicativos da qualidade do
modelo, pois cristais baseados em rede compactas do tipo 3R produzem fortes reflexdes em /
= 3n, onde n é um numero inteiro. Os picos com alto valores de 26 revelam um pequeno
desvio entre 0 DRX simulado e o experimental em funcdo, provavelmente, da distor¢dao da
célula unitaria otimizada ocorrida pela substitui¢do do cation M*" por AI**. A diferenca entre o
raio i6nico do Mg>" para o AP* é de 0,115A enquanto que o Zn** dista do AI* de 0,23A
(ARIZAGA, 2007), sendo que este ultimo par ¢ justamente aquele que apresenta maiores
desvios na comparagdo entre os DRX simulado e experimental. Apesar disso, pode-se
concluir que o minerais simulados mantiveram a estrutura lamelar, sem grandes distor¢des de

suas redes cristalinas.
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Figura 33 — Comparacdo entre o difratograma de raios X de p6 do HDL calculado

(linha vermelha) com o experimental (linha preta). (A) HDL-Zn,;Al;3(OH),Cly; .25H,0, (B)
HDL-ZH2/3A11/3(OH)2(CO3)1/6 .2/6H20 c (C) HDL- Mg2/3A11/3(OH)2(CO3)1/6 .2/6H20.

5. 3. 2. Transferéncia de carga

E esperado que o espacamento entre as lamelas varie de acordo com o tamanho do raio

do anion intercalado, com a orientagdo e posi¢ao de equilibrio das espécies intercaladas e as
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interacdes intermoleculares que podem existir entre os anions e as lamelas, entre os anions e
as moléculas de agua, entre as proprias moléculas de agua e entre as lamelas e os H,O. As
investigacdes estruturais mostraram que houve um decréscimo do parametro de rede basal
quando o HDL esta intercalado com COs* em comparagdo com o HDL-CI (Tabela 8). Este
resultado sugeriu a existéncia de uma forte atragdo eletrostatica entre as lamela e as espécies
intercaladas, sendo esta mais acentuada para os hidroxidos em que o ion carbonato estava
presente, uma vez que o ion CIé mais volumoso que o ion CO;*.

Na liga¢ao de hidrogénio existe uma aprecidvel transferéncia de carga, de modo que
foi possivel investigar qualitativamente a sua presenca com o calculo de diferenca de
densidade de carga, mostrado na Figura 34.

As diferencas de densidade de carga mostrada na Figura 34 foram calculadas através

da seguinte equacgao:

N
Ap(7) = p(Pupr — | p(F) B + p(Pa- + > p(Pus0, (22)
j=1
N
onde, p(7)upr € a densidade do HDL estudado, p(7)5, p(7)s- € Z p(F)mo0, sd30 o0 a
j=1

densidade da lamela tipo-brucita, a densidade do anion e a densidade de cada molécula de
agua intercalada, assumindo valores de -0,003 eV/Bohr e 0,003 eV/Bohr, respectivamente.
Como se pode observar, existe uma interagdo entre os grupos hidroxila da lamela e as
espécies intercaladas que ¢ indicado pelas regides azuis e vermelhas que representam a
diminui¢do e o ganho de densidade de carga, respectivamente. Embora, as espécies
intercaladas interajam muito mais entre si do que com as lamelas, de modo que as moléculas
de agua estivessem fortemente conectadas por ligagdo de hidrogénio, principalmente nos
HDL intercalados com ions carbonatos, ha interacdo entre as espécies intercaladas ¢ as
hidroxilas da lamela, que sdo as responsaveis pela contracdo do espacamento basal. Esta

ultima interacao ¢ mais acentuada nos HDL-COs; que no Zn-Al-Cl.
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Figura 34 — Diferenca de densidade de carga calculada para os compostos Zn-Al-Cl,

Zn-Al-COs e Mg-Al-COs. A densidade de carga flui da regido azul para a vermelha.
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5.3.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

5.3.3.1. VIBRACAO DAS MOLECULAS DE AGUA

Um caminho para provar a presenca de ligacao de hidrogénio nos HDL ¢ investigando
os modos vibracionais da moléculas de dgua intercaladas via espectroscopia no infravermelho
(IR), devido ao grande momento de dipolo destas moléculas. No espectro de infravermelho a

ligacdo de hidrogénio pode ser indicada, principalmente, pelo deslocamento das bandas
referentes ao estiramento do grupo OH (v-OH) da molécula de agua, juntamente com a

deformag¢do angular H-O-H (8-H,O), a qual também ¢é sensivel ao ambiente no qual a
molécula esta inserida.
Se a molécula de agua ndo estd sob a interacdo da ligacdo de hidrogénio, como a

molécula de agua no estado vapor, ela pode ser detectada no espectro de IR como uma banda
larga na regido de 3756 cm™ e outra menos intensa em 1595 cm™ relacionadas com o v-OH e

o 8-H,O, respectivamente. Se por outro lado, se as moléculas de agua estdo interagindo por
ligagdes de hidrogénio, como na agua liquida, os mesmos modos de vibra¢do serdo
encontrados em 3455 cm™ e 1645 ¢cm™, ou em torno de 3255 cm™ e 1655 cm™, quando se

investigar as moléculas de agua no estado solido. Genericamente, moléculas de agua com
forte ligagdo de hidrogénio apresentam sua banda referente ao v-OH deslocado para

comprimentos de onda menores que 3420 cm™ e as da 8-H,O acima de 1640 cm™ (LI, Y. H.
2006).

Os espectros vibracionais dos compostos tipo-hidrotalcita exibem varias formas de
estiramento-OH, que resulta do fato da molécula de 4gua atuar simultaneamente como
receptor e doador de ligacdo de hidrogénio nas interagdes com as unidades M;OH (onde M
pode ser Zn, Mg, Al ou mistura destes dois a dois), com outras moléculas de dgua, com os
anions intercalados ou qualquer associacdo destes. Além disso, a atribuicdo das bandas ¢

matéria de debate, especialmente pela distingdo entre os modos de vibragao do estiramento do

grupo hidroxila da lamela do v-OH das moléculas de agua, as quais aparecem na mesma
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regido (4000-2500 cm™). A distingdo entre ambos os estiramentos ¢ a correta atribui¢do destas
bandas pode ser realizada com a simulagao do espectro de infravermelho.

Realizou-se a simulagdo e optou-se por discutir somente as principais frequéncias
relacionadas com as vibragdes das moléculas de 4gua e dos ions carbonato (Figuras 35 e 36),
porque desejou-se dar maior atencdo para a avalia¢do das interagdes existentes no interior dos
compostos tipo-hidrotalcita. Na Tabela 9, foram mostrados estas e outras frequéncias
vibracionais e seus valores experimentais.

Em vista da complexidade de se fazer a atribui¢c@o nos espectros IR dos HDL, optou-se
por analisar os comprimentos de onda de vibracdo das moléculas de agua intercaladas,
comparando-as com aquelas que sdo observadas nos espectros IR da molécula de 4gua no
estado vapor (Figura 35A) e no estado solido (Figura 35E). O objetivo ¢ fazer andlises
qualitativas, observando-se um dado modo vibracional em diferentes ambientes quimicos.
Deste modo, o IR de uma molécula de 4gua isolada e do gelo na conformacao Ih, sdo tomados
como referéncia de um ambiente em que nao hé ligagcdo de hidrogénio, € um sistema em que
esta interacdo ¢ a principal responsavel pelo arranjo cristalino, respectivamente. A
conformagdo Th para o gelo foi escolhida devido ao fato desta corresponder a geometria de
equilibrio para dgua no estado sélido a temperatura de 0 °C.

A Figura 35A corresponde ao espectro vibracional no infravermelho da agua vapor.
Como nao ha ligacdo de hidrogénio os modos de estiramento OH assimétrico e simétrico
aparecem em 3815 cm™ e 3708 cm’, respectivamente, enquanto a deformacdo angular é

observada em 1582 cm’!. Existe um notavel desvio entre os valores calculados e os

experimentais, que para o V-OH a literatura reporta 3756 cm™ e 3657 cm™ enquanto para o 8-
H,O era esperado 1595 cm™ (SHIMANOUCHTI, 2001). Esta superestimagdo das frequéncias é
sempre observada quando se negligéncia o efeito da anarmonicidade no tratamento tedrico.
Todavia, devido a alta transferéncia de carga nos HDL ¢ esperado um deslocamento na
direcdo de baixa frequéncia associada com a ligacdo de hidrogénio bem mais significativa,
causando um cancelamento de erros, como mostra a Tabela 9. Corroborando com esta
afirmativa, as Figuras 35B, 35C e 35D do espectro IR dos compostos tipo-hidrotalcita Zn-Al-

Cl, Zn-Al-CO; e Mg-Al-COs respectivamente, mostram que a banda referente ao estiramento

OH sofre um apreciavel deslocamento para baixas frequéncias se comparados com o v-OH da

agua vapor.
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Figura 35 — Espectro de infravermelho simulados da (A) 4gua no estado vapor, (B) HDL-Zn-
Al-Cl, (C) HDL-Zn-Al-CO;, (D) HDL-Mg-Al-CO; ¢ (E) gelo Ih.
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A posicao da banda depende do comprimento da ligacdo de hidrogénio, que estd
associada com a capacidade relativa da molécula de 4gua de atuar como doador e receptor de
hidrogénio. O espectro IR simulado mostrou que cada molécula intercalada e os grupos HO-
M (onde M pode ser Zn, Mg ou Al) estdo em diferentes conectividades e consequentemente
apresentam numeros de onda varidveis como mostrou as Figuras 35B, 35C e 35D.
Tipicamente as bandas entre 3661-3203 cm™ sdo atribuidas ao estiramento OH das unidades
M-OH da lamela e as banda contidas em 3206-2684 cm™ sdo associadas ao estiramento OH
das moléculas de 4gua. As bandas observadas em torno de 2840-2684 ¢cm™ sdo atribuidas aos
modos de vibragdo da molécula de dgua interagente aos ions carbonato H,O...COs* enquanto
as bandas em 3253-3203 cm™ se devem ao estiramento de hidroxilas da lamela que também
apresentam liga¢do de hidrogénio com o ion carbonato M-OH...COs*, respectivamente. As
bandas entre 1666-1489 cm™ sdo relacionadas com o modo de deformagdo angular das
moléculas de 4gua intercaladas.

O deslocamento do v-OH para menores comprimentos de onda ¢ mais acentuado para
0s grupos que interagem com o ion carbonato, de modo que estas bandas se aproximem
aquelas observadas no gelo Ih (Figura 35E). A posi¢do e a intensidade das bandas
relacionadas com o estiramento OH indicam que as moléculas de 4gua estdo interagindo
fortemente por ligagdo de hidrogénio nos HDL, propiciando uma organizagdo no interior das
lamelas. Este certamente ¢ uma fator que contribuiu para o bom resultado encontrado na
simulagdo do DRX da regido interlamelar, ou seja, a aproximagao de estado solido € capaz de

descrever este sistema com eficiéncia.

Tabela 9 — Algumas frequéncias (cm™) simuladas e calculadas no espectro
infravermelho dos HDL Zn-Al-Cl, Zn-Al-COs e Mg-Al-CO:s.

Modo Zn-Al-Cl Zn-Al-CO; Mg-Al-COs
Exp.? Calc. Exp.? Calc. Exp. Calc.
v-OH 3392 3410 - 3388 - 3393
5-H,O 1634 1571 - 1666 - 1664
Ve(CO) 1438 i - 1416 i 1432
Va(CO) 1352°¢ - 1368 1313 1368 1342

O-H 1074 1020 1050 1041 1090 1100
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Tabela 9 continuagao ...

Modo Zn-Al-Cl Zn-Al-CO; Mg-Al-CO;
YCO; 853 - 860 870 880 868
M-OH - 794 796 795 790 789
84(0CO) - - 620 641 668 678
d4(0CO) - - - 594 620 633
M-OH 584 582 584 560 560 562
M-OH - 422 430 428 428 432

*q- LOPEZ, 1997, b- PRIKHO'KO, 2001 ¢ ¢ — Contaminacio por COs* na amostra de HDL Zn-Al-Cl.

5.3.3.2. VIBRACAO DOS iONS CARBONATOS

E possivel obter informacdes a respeito do ambiente no qual o ion carbonato estd
inserido avaliando-se a relagcdo entre a sua frequéncia vibracional e com aquela que seria
esperada para o ion livre em solug@o. O ion carbonato ndo perturbado tem a estrutura trigonal

plana (simetria Ds;) e seu espectro vibracional no infravermelho contém trés bandas: O modo
Vv, de deformacdo angular do O-C-O fora do plano (yCO;), que tem simetria A", e ¢
encontrado a 874 cm™, o v; (E') referente ao estiramento assimétrico C-O (v,(CO)) observado
em 1415 cm™ e o v, (E') relacionado com a deformagido angular O-C-O no plano (84OCO))

aparece em 680 cm™. O modo Vv, (A") associado com o estiramento simétrico C-O (v4(CO))
ndo ¢ ativo no espectro de infravermelho (NAKAMOTO, 1997). No estado soélido, em
consequéncia das interagdes com os atomos da vizinhanga, foram observadas diversas
alteragdes nos espectros, que serviram para inferir o ambiente quimico da regido interlamelar .

As Figuras 36A e 36B mostram os espectros relacionados com o ion CO5* intercalado
nas hidrotalcitas Zn-Al-CO; e Mg-Al-COs, respectivamente. Em comparagdo com o ion livre,
geralmente, se observa um deslocamento para baixos nimeros de onda, indicando a presenga

de interacdes entre o anion e a sua vizinhanca. Além da altera¢do nas frequéncias, observou-

se 0 desdobramento da modos Vv; e Vi, mostrando uma reducdo da simetria do anion
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intercalado em relagdo a sua espécie livre. O v; é desdobrado nas frequéncias de 1416 cm™ ¢

1313 cm™ no Zn-Al-CO; € em 1432 cm™ e 1342 cm™ no Mg-Al-COs. Ja 0 modo V4 passa a ser
encontrado em 870-863 cm™ e 893-863 cm™ respectivamente, para as hidrotalcitas Zn-Al-COs
e Mg-Al-COs. Contudo, somente para a hidrotalcita Mg-Al-CO; ¢ observado uma banda em
1060 cm™, indicando a ativagdo do modo Vv;. O aparecimento desta banda mostra que o ion
carbonato estd interagindo mais fortemente com a vizinhanca na hidrotalcita Mg-Al-CO; que

na Zn-Al-CO;, confirmando a observagdo da diferenga de densidade de carga (Figuras 34B e
34C).
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Figura 36 — Espectro vibracional simulado das hidrotalcitas (A) Zn-Al-COs e (B) Mg-Al-CO:s.
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5.3.4. ANALISE TERMODINAMICA

Dados termodindmicos sdo essenciais para o desenvolvimento de novos processos
quimicos e obtencdo de materiais. No esfor¢o de auxiliar na aquisicdo de informagdes
pertinentes ao entendimento e caracterizacdo dos hidroxidos duplos lamelares, calculou-se a
energia de formagao destes materiais.

Desde que as moléculas de dgua e os anions intercalados estdo interagindo fortemente
por ligacdo de hidrogénio, optou-se por calcular a energia de formag¢ao dos HDL tomando por
referéncia o gelo Ih, que ¢ o polimorfo mais comum deste mineral. Contudo, para comparar os
valores calculados com os disponiveis na literatura, que foram obtidos considerando a dgua
em seu estado liquido (ALLADA, 2005; ALLADA, 2006), incluiu-se a energia de liquefacao
experimental (AEuns) para corrigir e tornd-los equiparéveis. Na Tabelas 10, foi apresentado a
lista completa dos minerais utilizados nos calculos de energia de formagao e na Tabela 11 foi
apresentado os valores de energia de formagao incluindo a correg¢do da energia vibracional e
de ponto zero.

As reacdo utilizadas para o calculo da energia de formagao foram:

Hid:  (1-/)M(OH)(s) + (/)M(A™)(s) + xAIOH)(s) + mH.0(s) —

M, Al (OH),(A™)ynmH,0(s).

Ox:  (1-0)MO(s) + ()ALOs() + (h)COxg) + (I+m)H,0(s) —

M, Al (OH),(A™)nmH,0(s).

1/3

Trans: H,O(s) — H,O(1)

onde, a reacdo Hid. mostra a formacgdo da hidrotalcita a partir de uma combinagdo de seus
hidroxidos e com os sais de metais divalentes, ¢ Ox., a obtencdo de HDL a partir de seus
oxidos. A reag@o Trans. mostra a transicao de fase da agua, do estado sélido (gelo Ih) para a
dgua liquida a 298K e 1bar. Nesta transi¢do AHgy,s = 1,65 kJ/mol e AGyus = 0,14 kJ/mol
(Mercury, 2001). A inclusdo destes valores permite a direta comparacdo com os valores

experimentais (Allada, 2006).
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Tabela 10 — Fases solidas utilizadas na analise da energia de formagao dos compostos

tipo-hidrotalcita, a partir da reacao Hid. e Ox.

Hid. Ox.
Zn-Al-CO; Mg-Al-CO; Zn-Al-CO; Mg-Al-CO;
&-Zn(OH), Mg(OH),-brucita ZnO Mg(OH),-brucita
AI(OH)s- gibbsita AI(OH);- gibbsita a-ALO; 0-ALOs
ZnCOs MgCO; H,O-Th H,O-1h
H,O-Ih H,O-1h

Assumindo o equilibrio termodinamico das reagdes acima, a entalpia de formacao e a

energia livre de Gibbs foram calculadas com a seguinte equacao:

Ef: (ZEprod - ZfE:reag + AE‘ltrans + AE/EPZ)/NMJrAl (13 1)

onde E ¢ a energia livre de Gibbs (G), a entalpia (H) ou a entropia (S) ¢ Nwyal representa o

numero de cations na célula unitaria.

Tabela 11 — Entalpia de reacdo e energia livre de Gibbs de formacdo em kJ/mol para das
hidrotalcitas Zn-Al-CO; e Mg-Al-COs. Valores calculados e experimentais sdo apresentados

para os HDL formados a partir dos reagentes hidréxidos (Hid.) e de 6xidos (Ox.).

Zn-Al-CO; Mg-Al-COs
AHM,, 2 21,97+1,5 -11,62+1,42
JAY S L 22,63 -19,71
JAYC 23,01 -20,38
AZPE"¢ -1,97 3,77

TAS" . 0,38 0,71
AH -4532+0,91 -57,99+1,68
AH cate. -42,09 -65,23
AG™ e -38,66 -59.83
AZPE*™ 2,51 -3,64

TAS™ e, -3,43 -5,40

*g- ALLADA, 2006.
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A Tabela 11 mostra bons acordos entre os valores de entalpia de formagao calculados
e experimentais, indicando que o modelo e a metodologia utilizados podem ser ferramentas
uteis na investigagdo de propriedades termodinamicas destes materiais. No entanto, o
tratamento dos hidroxidos duplos lamelares com modelos periddicos implica na perda de
parte da entropia estrutural, e em especial, aquelas energias relacionada com a desordem
vindas da distribuicdo aleatoria das espécies intercaladas. Assim, ndo ¢ possivel garantir a
descrigdo correta do efeito de desordem do material que ¢ computado no termo entropico. A
fim de corrigir parte deste erro, foi incluida a entropia configuracional, S, para a regido
interlamelar, considerando-se a seguinte equacao proposta por Allada (Allada, 2005), que se

baseia na possibilidade de um sitio da regido interlamelar ser ocupado por anions (A),

moléculas de dgua (W) ou vacancias (V):

Sconfz'g,z’ = —RNT[XA In X4+ Xywn Xy + Xyvn Xv]

onde Nt é o total de moles nas espécies envolvidas na mistura, X,, Xw € Xy sdo as fragcdes
molares do anion, molécula de dgua e vacancia, respectivamente. Neste trabalho, a
temperatura considerada foi de 298,15K.

Assim, a energia livre de Gibbs, que depende diretamente da entropia, foi calculada

como:

Gf: (ZGprod - Z(}reag + AE/trams + AEZPE + Tscotig,i)/NM+Al (132)

Os célculos indicam que o termo entropico s6 ¢ realmente relevante para as reacdes
Ox., caso em que TAS ¢ cerca de 7-9% do valor da energia. J& os valores de AEzp: sdo
importantes, apresentando um grande contribuicdo no valor da energia calculada,
particularmente nos calculos de variagdes de entalpia para as reagdes Hid, cuja contribui¢do
pode representar mais de 20% do valor total da energia (Tabela 11).

Acredita-se que as aproximacoes adotadas aqui sejam suficientes para que os valores
da energia livre de Gibbs calculados estejam em boa concordincia com as observagdes
experimentais, no entanto, ndo ha resultados disponiveis na literatura que permitam a
confirmagdo desta hipotese. Apesar disto, o conjunto dos resultados demonstram que o
modelo pode ser utilizado para prever e racionalizar sobre as rotas de preparacdo destes

materiais, assim como, acessar qualitativamente informacdes sobre a termodindmica da
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reacdo. Para alguns casos, até mesmo a analise da variagdo de entalpia de reagdes do tipo Hid
em HDL M-AI-COs;, poderia ser utilizada para as primeiras conclusdes em estudos
termodinamicos comparativos, desde que o termo entropico ndo € tdo importante, a 298 K. Os
principais resultados desta sec¢do podem ser consultados no artigo da referéncia COSTA,
2010.

5. 4. SIMULACAO AB INITIO DAS MUDANCAS GEOMETRICAS,
ESTRUTURA ELETRONICA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS CAUSADA PELA
DESIDRATACAO DAS HIDROTALCITAS CONTENDO OS CONTRA-iONS CI' E
CO32'.

Embora os compostos tipo-hidrotalcita apresentem moléculas de 4gua em sua estrutura
cristalina, ¢ possivel obter HDL anidros através de seu tratamento térmico
(BESSERGUENEYV, 1998). As moléculas de dgua sdo removidas a temperatura moderada,
menos que 200°C, mas devido sua alta natureza hidroscopica os HDL se reidratam
absorvendo moléculas de 4gua do ar ou de solugdes (PETROVA, 1993). A presenca de
moléculas de agua ¢ bem vista, uma vez que elas contribuem para a estabilidade da estrutura
lamelar via as ligagdes de hidrogénio que envolvem os anions e os grupos tipo-brucita
(COSTA, 2010; KIM, 1997; WANG, 2001).

Algumas propriedades dos compostos tipo-hidrotalcita tais como a distancia entre as
lamelas, o poder de troca-ibnica e a atividade catalitica, podem ser influenciadas pela
quantidade de moléculas de 4gua presente em sua estrutura. A experiéncia de RMN CI*
mostrou que os anions ClO4 e CI, intercalados nos HDL, apresentam modificacdes em seus
ambiente quimico, dependendo do grau de hidratacdo do material (HOU, 2002a; HOU,
2002b). A umidade relativa afeta ainda a distancia entre as lamelas e a dindmica das espécies
intercalas nos HDL, quando estes sdo o CI,, Br, I', NO5, ClOs, SeO,* ou MoO.*. No entanto,
a influencia da pressdo de vapor de dgua ndo ¢ observada quando os anions sdo F-, OH ou
CO;> (HOU, 2003).

A simulagdo computacional pode ser utilizada para compreender o sistema agua-

argilas a nivel microscopico e auxiliar na interpretacdo dos resultados experimentais. Apesar
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destes fatos, o numero de célculos ab initio realizados com HDL hidratados (COSTA, 2010;
QIAN, 2008; ZHEN-MING, 2009) ou anidros (COSTA, 2008; TRAVE, 2002;
GREENWELL, 2003) ainda ¢ pequeno. A correlagdao entre as moléculas de agua intercaladas
e o HDL vem sendo investigado principalmente por dinamica cléassica (KIM, 2007; WANG,
2001; TRAN 2008, LI, 2006; KIM, 2005; LOMBARDO, 2005; KIRKPATRICK, 2005;
LOMBARDO, 2008), de tal modo que muitos aspectos relacionados com a estrutura, a
energia e particularmente as reagdes ocorridas em HDL hidratados, ainda ndo sdo bem
entendidos.

Apesar dos compostos tipo-hidrotalcita formarem uma classe de minerais hidratados, a
maioria dos estudos com DFT para estes materiais sao realizados com suas formas anidras. A
principal razdo para esta aproximagdo se deve a necessidade de se reduzir o custo
computacional, mas este procedimento pode algumas vezes prejudicar as analises dos
resultados, desde que a estrutura, a dinamica e a estabilidade das espécies intercaladas sdo
influenciadas pela interag@o destes com as moléculas de agua.

Nesta se¢do, foram investigados a geometria e a estrutura eletronica dos HDL de
composi¢do: Zn,sAli3(OH).ClLi5.2/3H,0 e ZnosAlis(OH)2(COs)16.2/3H,O € suas formas
desidratadas Zn,sAli3(OH),Clis € ZnysAl5(OH).(COs)16. Todas as estruturas t€ém o politipo
3R, e sdo denominadas por Zn-Al-Cl, Zn-Al-COs;, D-Zn-Al-Cl e Zn-Al-COs, respectivamente.
A energia livre de Gibbs do processo de desidratagao foi calculada, assim como a temperatura
de desidratagdo do Zn-Al-Cl e Zn-Al-COs.

As estruturas foram otimizadas e os parametros de rede calculados foram obtidos com
bom acordo com os valores experimentais, para ambas as estruturas dos HDL, Zn-Al-Cl e Zn-
AlI-COs, como pode ser visto na Tabela 12.

O parametro ¢ calculado foi de 23,47A para o Zn-Al-Cl e de 22,63A para Zn-Al-COs,
sendo estes valores bem similares aqueles apresentado em trabalhos experimentais
(LOMBARDO, 2005; RADHA, 2007; VIEIRA, 2009; VELU, 1997). Apesar dos funcionais
de corregdo e troca do tipo-GGA tenderem a superestimar os parametros rede devido ao fato
das interacdes de van de Waals ndo serem descritas propriamente, ¢ possivel obter bons
resultados na descrigdo estrutural dos compostos tipo-hidrotalcita (Tabela 12). Os HDL
consistem do empilhamento de lamelas tipo-brucita positivamente carregadas em que a carga
¢ contrabalanceada por anions presentes na regido interlamelar, de modo que as interagdes

responsaveis pela coesdo lamelar sdo principalmente Coulombianas e ligacdes de hidrogénio
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(COSTA, 2010). A discordancia entre os calculos teoricos e as medidas experimentais foi de

aproximadamente de 2% para o parametro a e de 0,5% para o parametro c.

Tabela 12 — Principais parametros geométricos para os HDL Zn-Al-Cl, Zn-Al-COs, D-
Zn-Al-Cl, and D-Zn-Al-CO:;.

Zn-Al-Cl D-Zn-Al-Cl Zn-Al-CO; D-Zn-Al-CO;
Exp.* Calc. Calc. Exp.? Calc. Calc.
alA 3,08(3) 3,13 3,11 3,07(1) 3,00 3,10
c/A 23,35(5) 2347 21,87 22,74(2) 22,63 20,85
o/° 90,0 88,6 89,7 90,0 90,1 84,3
B/ 90,0 90,7 90,3 90,0 91,0 89,3
vP° 120 120,0 120,2 120,0 119,4 121,3
M-OH/A 2,05 2,07 2,66 2,03 2,00 2,05
(OH-OH)/A 2,72 2,74 - 2,67 2,71 2,67
(H.0,A™)- - 2,92 - 2,86 2,81 -
(H,0,A™)/A
(OH)-(M)-(OH)/° 82,8 82,0 96,3 81,9 82,5 99,6
0-C-0/° - - - 120,1 120,1 120,0
C-O/A - - - 1,17 1,30 1,31

a—RADHA, 2007.

Quando as moléculas de agua sdo removidas, a estrutura lamelar do HDL nao ¢

destruida e sua rede hexagonal ¢ mantida quase sem altera¢des, como pode ser visto na Tabela

12. Os angulos otimizados a, B e y foram 89°, 90° e 120°, e 84°, 98° ¢ 120° para os minerais
desidratados, D-Zn-Al-Cl e D-Zn-Al-COs, respectivamente. A auséncia das moléculas agua
levou a uma pequena alteracao do parametro de rede @, € uma contragdo mais significativa na
dire¢do do eixo ¢, que foi de aproximadamente 3,6% e 5,0% para o D-Zn-Al-Cl e D-Zn-Al-
CO:s, respectivamente (Tabela 12).

O DRX simulado (Figura 37), corrobora com estes resultados através das
pronunciadas reflexdes em (00/), observadas abaixo de 20 = 30°, as quais sdo indicadores de
solidos lamelares. A Figura 37, exibe o tipico aspecto dos compostos lamelares, indicando

que a estrutura lamelar foi conservada, mesmo sem a presenga de moléculas de agua no
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interior dos HDL. No entanto, foi observado, depois da remoc¢ao das moléculas de dgua, que o
pico (003) e (006) sofreram um pequeno deslocamento em dire¢do aos altos angulos, se

comparados como Zn-Al-Cl e o Zn-Al-COs, indicando uma redugdo da distancia interlamelar

dos materiais.
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Figura 37 — DRX simulado do Zn-Al-Cl e Zn-Al-COs, hidratados e desidratados.

As espécies confinadas na regido interlamelar tém suas mobilidades restringidas, e nos
HDL hidratado, ¢ reportado ainda que a interagdo das moléculas de 4gua com o restante da
estrutura faz com que esta regido seja mais organizada (FROST, 2003a; FROST, 2003b;
FROST, 2003c; FROST, 2003d, FROST, 2002). Esta caracteristica ¢ consistente com a alta
transferéncia de carga em ambos os minerais hidratados em estudo, como mostra as Figuras

38A e 38B, no qual a isosuperficie no espago 3D ¢ representada pelas regides em vermelho e

azul quando a Ap(#) assume os valores de -0,003 e 0,003 elétrons/Bohr’, respectivamente.

Em ambos os casos, os anions formam ligacdes de hidrogénio com os grupos OH da lamela e
com as H>O, e também ¢ certo que as moléculas de dgua interagem umas com as outras. Deste

modo, as ligacdes de hidrogénio ndo sdo entidades isoladas, mas aparecem como um conjunto
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extenso e complexo de ligagdes multiplas de hidrogénio. Por outro lado, quando as moléculas
de 4gua sdo removidas ¢ observado um decréscimo da transferéncia de carga (Figuras 38C e
38D). Isto indica que a extensdao destas ligagdes de hidrogénio variam grandemente com o
tipo de anion e a quantidade de moléculas de dgua presentes, e que este conjunto de fatores
tém um importante papel no controle da expansdo ou contra¢do das lamelas e da dindmica no

interior das mesmas.

@ @r@®0¢H ® corc
Figura 38 — Diferenca de densidade de carga do (A) Zn-Al-Cl, (B) Zn-Al-COs, (C) D-Zn-Al-

Cl e (D) D-Zn-Al-COs. A regido em azul representa a diminui¢do da densidade de carga e a

regido em vermelho o aumento de densidade de carga. Os espacos de contorno sdao de 0,003

elétrons/Bohr?.
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Quando as moléculas de agua sdao removidas, posigdes vacantes sao geradas proximas
a localizagdo dos anions, permitindo a sua migra¢do. Comparando das Figuras 39A e 39B,
pode-se perceber que o ion CI foi deslocado do vértice para o centro do sitio prismatico do
HDL. No caso do HDL intercalado com o anion CO;*, os calculos mostram que este 4nion
permaneceu no mesmo sitio apos o processo de desidratacdo, como mostra as Figuras 39C e
39D. Estes resultados indicam que depois da quebra das ligagdes de hidrogénio devido a
remocao das moléculas de agua, o sistema tende a se reordenar a fim de restabelecer
complemente ou parcialmente as ligagdes de hidrogénio antes existentes. Como resultado, €
possivel observar a migracdo de um anion, a distor¢do das lamelas ou ainda, a contracao do

espaco interlamelar.

. . g
(A) (B) (®) (D)

Figura 39 — (A) fon CI ocupando o vértice de um sitio prismatico no HDL Zn-Al-Cl,
(B) fon CI ocupando o centro de um sitio prismatico no HDL D-Zn-Al-Cl, (C) fon COs>
ocupando um sitio prismatico no HDL Zn-Al-CO; e (D) fon COs> ocupando um sitio

prismatico no HDL D-Zn-Al-CO:s.

O material D-Zn-Al-CO; exibe uma grande transferéncia de carga em comparagdo ao
D-Zn-Al-Cl. Este resultado esta relacionado com a geometria trigonal plana dos anions
carbonato, o qual favorece a formacao de forte ligacdo de hidrogénio com ambas as espécies,
as moléculas de agua co-intercaladas e os grupos hidroxila das lamelas. Se um certo numero

de ligacdes de hidrogénio ¢ quebrado devido a remogao das moléculas de agua, restard ainda
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uma forte interagdo entre este anion e as lamelas. Além disto, uma fragdo de ligagdes de
hidrogénio quebradas devido a remocao das moléculas de agua pode ser recuperada com um
pequeno deslocamento dos planos lamelares (Figura 39D), promovendo um certo grau de
desordem no empilhamento mas ndo o suficiente para alterar substancialmente a sua estrutura.

Para o HDL D-Zn-Al-Cl, o anion foi deslocado do vértice para o centro do sitio
prismatico de hidroxilas (o mesmo ocupado pelo atomo de C do COs*), o qual é um sitio mais
simétrico que o anteriormente ocupado por ele, e isto leva a um aumento da organizacido da
regido interlamelar. Entdo, as moléculas de 4gua intercaladas ndo estdo somente associadas ao
espacamento interlamelar, mas elas ainda sdo as espécies responsaveis pela interagdes entre as
lamelas. A remog¢dao pode favorecer o deslocamento entre as lamelas levando a um
aparecimento de falhas de empacotamento e troca de politipos.

A migragdo do CI pode ajudar a compreender o mecanismo de remocao desta espécie
do interior da lamela. Esta migragdo acontece proéximo dos dtomos de hidrogénio dos grupos
hidroxila das lamelas, de modo a facilitar a liberacdo de HCI durante a decomposi¢ao térmica
do Zn-Al-Cl, como reportado por Velu (VELU, 1997). Além disso, a migra¢do do halogénio e
a reorganizacdo da regido interlamelar, como uma fun¢do do processo de desidratacdo foram
observadas em estudos experimentais (THOMAS, 2007; PRASANNA, 2009). Similarmente,
experimentos de RMN **Cl tém mostrado que o anion Cl em diferentes estados de hidratacao,
mudam sua caracteristica, mas 0 mesmo comportamento ndo ¢ esperado para o anion COz*
(HOU, 2002; HOU, 2003).

Estes resultados mostram que as interacdes no interior da lamela mudam
significativamente quando o HDL ¢ desidratado. O deslocamento das lamelas acontecem para
permitir o aumento de interagdes delas com os 4nions, como é o caso do COs*, ou o contra-
ion pode se mover para uma posi¢ao diferente, como ¢ o foi observado para o ion ClI. Em
ambos os casos, as mudangas ocorrem a fim de maximizar as ligacdes de hidrogénio na regiao
interlamelar, assim como para estabilizar a estrutura lamelar na auséncia de moléculas de
agua intercaladas. Neste trabalho, tanto o HDL hidratado e o desidratado foram analisados,
mas podem existir minerais com estrutura parcialmente hidratadas, mas estes sistemas nao
foram estudos aqui.

O namero total de moléculas de 4gua nos HDL varia dependendo das condi¢des do
ambiente tais como temperatura e pressao externa, ou da rota sintética utilizada na preparagao

do material. Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de desidratagdo, investigou-
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se a variacdo da energia livre de Gibbs para a rea¢do abaixo, no intervalo de temperatura de
25 a275°C.

Zny3Al13(OH)2(A™)15.23H20 (8) = ZnpsAlis(OH)(A™)15 () +25H,0 (g)  (R3)

onde, A™ ¢ o anion CI" ou o anion CO;*.

AG = ((Gaesia + MGw) — Grya)/Nearzay  (133)

onde, Guesia € Grya S30 a energia livre de Gibbs calculadas para o HDL anidro e hidratado,
respectivamente. Gw € Nz s30 a energia livre de Gibbs calculada para as moléculas de

agua no estado gasoso € o numero de cations na super-célula, respectivamente.

As variagoes da energia livre de Gibbs, apresentadas na Figura 40, sdo positivas a
baixa temperatura para ambos os HDL, mostrando que a reagdo nao ¢ espontidnea nestas
condicdes. Este resultado ¢ coerente como o fato de que, a temperatura ambiente, estes HDL
sdo encontrados na suas formas hidratadas. Os célculos mostraram que hd uma relagdo linear
entre a energia livre de Gibbs e a temperatura e, como esperado, com o aumento da
temperatura as formas desidratadas tornam-se a forma mais estaveis para estes minerais.

A temperatura minima para se obter a desidratagdo completa do Zn-Al-Cl foi de
125°C, enquanto o Zn-Al-CO; foi encontrado a temperatura de 175°C. Estes valores estdo de
acordo com os valores experimentais, os quais tém reportado que o Zn-Al-Cl desidrata entre
127-130°C, e o Zn-Al-CO; a 166°C (VIEIRA, 2009; VELU, 1997), confirmando a
consisténcia do modelo. A alta temperatura de vaporizacdo da molécula de 4gua nos HDL,
comparada com a agua liquida, pode ser atribuida a presenca de um forte ligacdo de
hidrogénio a qual confere uma forca de atragdo adicional entre as moléculas, afetando as
propriedades que dependem das forgas intramoleculares. A energia necessaria para se quebrar
multiplas ligagdes de hidrogénio explicam a alta temperatura de vaporizacdo. A energia de
desidratacao calculada ¢ um parametro util para discutir a estabilidade termodinamica dos
compostos lamelares hidratados, confirmando a observacdo experimental de que os HDL sao

materiais higroscopicos.
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Figura 40 — Dependéncia entre a energia livre de Gibbs e a temperatura para obter a

desidratacao completado do Zn-Al-Cl e Zn-Al-CO:s.

A fim de entender a redistribuicdo de densidade de elétrons no interior da lamela,
foram calculadas a densidade de estado e sua proje¢ao denominadas de DOS e pDOS (Figura
41), respectivamente. Para este estudo, o nivel de energia de Fermi foi igualada a 0 eV. A
DOS total (linha preta Figura 41) mostrou que o gap de energia entre o topo da banda de
valéncia e os primeiros niveis da banda de condu¢ao para os HDL Zn-Al-Cl e Zn-Al-CO; ¢ de
3,8 eV e 3,4 eV, enquanto que para o D-Zn-Al-Cl e D-Zn-Al-CO; foram observados 3,8 eV ¢
2,1 eV, respectivamente. A mudanga do tamanho do gap de energia no HDL com ions CO5%,
indicam que houve um aumento da acidez no composto desidratado, entdo suas bandas de
condu¢do podem interagir mais facilmente com bases de Lewis como as moléculas de agua.
Os célculos para os gap, estdo provavelmente em menores valores que aqueles que seriam
obtidos por experimentos, devido a tipica superestimacao feita pelos calculos DFT para deste

parametro, mas eles devem estar ao menos qualitativamente corretos.
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Figura 41 — Densidade de estados (DOS) dos HDL Zn-Al-Cl e Zn-Al-COj hidratados e
desidratados. A linha vermelha indica a densidade de estados projetada (pDOS) dos anions
intercalados. O nivel da energia de Fermi foi escolhido como zero e ¢ indicado pelas linhas

pontilhadas.

Como pode ser visto na Figura 41 (linhas pretas), os HDL desidratados foram
acompanhados por uma reducdo do ntimero de elétrons de valéncia, mas as caracteristicas
basicas dos DOS foram compartilhas por todas as fases. Isto indica que a contribui¢do dos
orbitais da estrutura lamelar domina os aspectos gerais da DOS total. A fim de investigar as
ligacdes quimicas dos espécies intercaladas e verificar como a auséncia de moléculas de agua
afetam a densidade eletronica da regido, foi calculado a densidade de estados parcial (pDOS)
dos anions inseridos nos HDL. Este resultado foi apresentado na Figura 41 (linhas vermelha).
O pDOS do anion CO;* no HDL Zn-Al-COjs nio se alterou quando comparado com aquele do
HDL D-Zn-Al-CO:s. Por outro lado, a compara¢do do pDOS do ion Cl' no HDL Zn-Al-Cl e no
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HDL D-Zn-Al-Cl mostrou que o segundo sofreu um deslocamento de aproximadamente 1,2
eV em direcdo a energia de Fermi. Estes resultados sdo consistente com o experimento de
RMN *CI (HOU, 202; HOU, 2003) e com as observacdes deste trabalho para os calculos de
geometria e de diferenga de densidade de carga, nos quais o anion Cl" intercalado muda suas
caracteristicas em diferentes estados de hidratacio, em contraste com o anion CO;*
intercalado.

As cargas de Lowdin, mostrada na Tabela 13, confirmam aquela observacdo. Para a
analise de populagdo de carga, foi observado que o ion cloreto era menos i6nico, CI** e
passou a ser mais idnico CI"** apos a remogdo das moléculas de dgua. Em um HDL tipico, a
dire¢dao da transferéncia de elétrons se da do anion para as lamelas e para as moléculas de
agua. Entdo, o aumento da carga no Cl indica que a transferéncia de elétrons foi menos
pronunciada na desidratagdo, enquanto a carga nos ions carbonato permanecem invariantes

em consequéncia do realce das interacdes Coulombianas entre o anion intercalado e a lamela.

Tabela 13 — Cargas de Lowdin dos HDL (Je7)).

Zn-Al-Cl D-Zn-Al-Cl Zn-Al-CO; D-Zn-Al-CO;

Al 1,14 1,14 1,14 1,14
Zn 1,48 1,48 1,48 1,48
(0] -0,86 -0,86 -0,86 -0,86
H 0,35 0,38 0,38 0,38
Cl -0,43 -0,58 - -
OHZO -0,67 - -0,67 -
HHzO 0,36 - 0,38 -
C - - 0,67 0,67
Oc032- - - -0,54 -0,54

Acredita-se que a mudanga na estrutura eletronica do Zn-Al-Cl ocorre proximo ao
topo da banda de valéncia do material (Figura 41). Entdo, estas conclusdes podem ser
confirmadas ainda pelo calculo do médulo quadrado da banda de valéncia, mostrado na

Figura 42. Para materiais hidratados, o modulo quadrado da valéncia ¢ dominado pela
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contribuicao dos orbitais moleculares dos grupos da lamela (Figura 42A). Para compostos
desidratados, foi observado uma contribui¢do adicional dos orbitais do ion cloreto (Figura
42B). Este ultimo resultado ja vem sendo observado por outros calculos ab initio realizados
sem moléculas de agua (TRAVE, 2002; XU, 2009). Isto significa que o D-Zn-Al-Cl reagindo
com espécies acidas (doadoras de protons) poderd interagir com ambos as espécies, 0s grupos
da lamela e os anions cloreto, uma vez que a basicidade ¢ proporcional a densidade de carga e
o processo de transferéncia de carga ocorre via estados de fronteira. A presenca de diferentes
sitios ativos para o solido basico pode afetar a seletividade da reagdo, quando o material atuar
como catalisador e as propriedades de adsorcao, favorecendo ou dificultando certas reagdes.
Neste caso, muitas investigagdes podem ser afetadas quando o modelo utilizado nado ¢é capaz
de descrever adequadamente a estrutura eletronica do HDL e suas interagcdes quimicas. Parte

dos resultados desta secdo podem ser encontrado no artigo da referéncia COSTA, 2011.

v ¥ v ¥ - w

Figura 42 — Mdédulo quadrado dos orbitais de valéncia do (A) hidratado e (B) anidro

Zn-Al-Cl. A superficie de isodensidade é de 0,001 elétrons/Bohr® em ambos os casos.
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5. 5. ANALISE ESTRUTURAL E ENERGETICA DE HDL OBTIDOS POR
TROCA-IONICA

5. 5. 1. Analise estrutural

A 4gua potavel contém muitos ions, que sdo facilmente absorvido pelas células.
Muitos deles sdo benéficos e essenciais para a vida, tais como K*, Ca*', Mg*" e Fe**. Outros,
como o F, CI', Br e NOs", podem ser benéfica ou prejudicial para a saide humana ou animal,
dependendo de suas concentragdes na agua potavel.

Uma baixa dose de fluor € util para inibir a céarie dentaria. No entanto, seu excesso
causa intoxicacdo, sendo responsavel por uma doenca conhecida como fluorose, resultantes da
acumulagdo desse ion nos ossos e dentes. A elevada quantidade de cloreto favorece a
formagdo de subprodutos cancerigenos como os trihalometanos, acidos haloacéticos e outros
(BULL, 1995, MEYER, 1994). fons brometo néo sio prejudiciais a satde humana, mas eles
podem ser oxidado a bromato, que ¢ classificado como um possivel agente carcinogéneo
(BONACQUISTI, 2006). Os niveis elevado de ions nitrato sdo um risco a saudde,
especialmente para as criancas, pois eles podem causar a sindrome do bebé azul ou meta-
hemoglobinemia (KNOBELOCH, 2000, WARD, 2005), ou podem ser convertidas em uma
classe de compostos conhecidos como nitrosaminas, que sdo cancerigenos.

Por todas as razoes acima citadas, a determinagao ¢ a redugao dos niveis destes anions
perigosas na agua potdvel tém recebido aten¢do consideravel. Hoje em dia, as principais
tecnologias para remover espécies carregados sao baseadas na em carvao ativado, alumina
ativada e resinas de troca i6nica (GU, 2004). No entanto, devido a dificuldade e gastos
envolvidos na sua regeneragdo, as argilas estdo sendo consideradas adsorventes alternativos
de baixo custo, desde que muitas delas podem ser facilmente preparado e regeneradas. Neste
sentido, os HDL se destacam por ser um dos poucos minerais argilosos, com significativa e
permanente capacidade de troca idnica.

As propriedades e aplicagdes originadas da capacidade de troca-ionica dos HDL
podem ser realcadas conhecendo-se os fatores que a influenciam. As simulagdes com calculos

quanticos podem auxiliar nessas investigagdes, através da avaliacdo das orientagdes
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preferidas energeticamente pelas espécies intercaladas e assistindo na interpretagdo de
experimentos. As simulagdes permitem investigar também as interacdes que controlam a
capacidade de troca-idnica dos HDL. A maioria dos estudos DFT de troca ionica disponiveis
na literatura, foram realizadas com minerais anidro (TRAVE, 2002, LI, 2006, XU, 2009).
Sabendo-se agora, que as moléculas de 4gua influenciam a dindmica e a estabilidade da
espécies intercaladas (HOU, 2003, COSTA, 2011), e que sua falta leva a resultados de energia
de interagdo subestimados, devem-se realizar estudos de revisdo, representando mais
realisticamente o comportamento das espécies no interior das lamelas.

Nesta secdo, foi investigado a reagdo de troca-idnica nos hidroxidos duplos lamelares.
Para este estudo a hidrotalcita ZnysAlis(OH).Clis.23H,0, abreviada por Zn-Al-Cl, foi
escolhida como precursora para as demais substitui¢des. O ion CI" foi substituido por F-, Br,
OH, CO;* e NOs, que sdo os contra-ions mais comuns. A escolha do HDL Zn-Al-Cl como
um precursor, se fez devido aos célculos ab initio reproduzirem sua estrutura e propriedades
com uma precisdo razoavel, como foi mostrado nas secdes anteriores (COSTA, 2010,
COSTA, 2011), além do anion cloreto poderem ser facilmente deslocados.

A capacidade de troca foi avaliada substituindo-se o ion Cl"do HDL Zn-Al-Cl por F,
Br, OH", CO;* ¢ NOs, produzindo um novo material, de composi¢do Zn-Al-X, onde X € o
anion intercalado. Para cada substituicao, realizou-se uma nova otimizacao de estrutura, a fim
de determinar a configuragdo mais estavel dos anions no interior do HDL. A férmula quimica
que representa estes minerais e as super-células utilizadas em cada céalculo sdo apresentados

na Tabela 14.

Tabela 14 - Formulas quimica e as super-célula utilizados em cada simulagdo de troca-idnica.

Anion Formula quimica Abreviagao super-célula
Cl Zny3Al,5(OH),Cly5./5H,0 Zn-Al-Cl (3 x V3)R30°
F Z1n5Al5(OH).F,3.25H,0 Zn-Al-F (V3 x V3)R30°
Br Zny3Al5(OH),Br5.%3H,0 Zn-Al-Br (V3 x V3)R30°

OH Zny3Al,5(OH),(OH),5./5H,0 Zn-Al-OH (3 x V3)R30°

COs> Z15Al15(OH),(CO3)16.2/H,0 Zn-Al-CO; (2V3 x V3)R30°

NOy Zny3Al 5(OH)(NOs),5.25H,0 Zn-Al-NO; (V3 x V3)R30°

NOs Zn2/3A11/3(OH)2(NO3)1/3 D-Zn-Al-NO; (\/3 X \/3)R3 0°
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Em um HDL Zn-Al-Cl, os atomos de oxigénio das moléculas de agua intercaladas e os
anions CI" tém preferéncia por ocupar um mesmo tipo de sitio no interior das lamelas. Ambos
sao localizado proximo ao grupo OH das lamelas. Nessa conformagdo, os anions Cl°
interagem por ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua interlamelar e os grupos OH das
lamelas adjacentes: Cl...HOH e HO-(Zn, Al)-OH...Cl...HO-(Zn, Al)-OH, respectivamente.

Quando o anion CI foi substituido por F-, OH e Br, ndo foi observada nenhuma
mudanga significativa na estrutura lamelar dos compostos. Isso aconteceu porque os anions
sao muito semelhantes. Além disso, as ligacdes de hidrogénio sdo direcionais, € o anion
introduzido nao poderia ocupar uma posi¢ado muito diferente da inicial, para que as interacdes
fossem mantidas. Sem falar que a migra¢do para um novo sitio ¢ obstruida pelas moléculas de
agua da vizinhanca. A alteracdo mais frequente esta relacionada com a variagdo do parametro
c.

A distancia interlamelar ¢ um importante pardmetro para os HDL, e ele pode ser
determinado experimentalmente por DRX através da reflexdo basal, (00/) (THOMAS, 2006).
Seria esperado no processo de troca-ionica que os HDL mais hidratados ou com contra-ion de
maiores volumes, apresentassem uma expansao da regido interlamelar mais acentuada. Neste
estudo, todos os HDL foram construido com quantidades proporcionais de moléculas de agua,
0 que deixaria a variagdo do espagamento basal fungdo apenas do anion intercalado. Os ions
F-, OH, CI e Br apresentam raios idnicos iguais a 1,33, 1,33, 1,81 e 1,96 A (MARCUS,
1991), respectivamente, e seus parametro de rede basais calculados formam de: 22,24; 22,70;
23,47 ¢ 23,76 A (Tabela 15).

Tabela 15 — Parametros de rede de rede basais, experimentais e calculados, para HDL obtidos

por troca-ionica.

HDL Cexp.) C(calc))
Zn-Al-Cl 23,25% 23,47
Zn-Al-F 22,89* 22,24
Zn-Al-Br 22,78* 22,70
Zn-Al-OH 23,37° 23,76
Zn-Al-CO; 22,74° 22,67
Zn-Al-NOs 26,79¢ 26,81
D-Zn-Al-NO; 22,20¢ 22,61

a—ISRAELI, 2000, » — RADHA, 2007, c — LV, 2009 e d — JOHNSON, 2002.
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Anions de reduzidas dimensdes, tais como F-e o OH  interagem mais fortemente com
0s sitios positivos da lamela que os anions mais volumosos, como o Cl'e o Br'. O ion OH esta
paralelo as lamelas e esta conformagdo também ¢ favoravel porque ele ¢ muito semelhante ao
das moléculas de agua intercaladas, o que faz com que o seu arranjo interlamelar seja ainda
mais compacto, como foi reportado por Israéli (ISRAELI, 2000). Existe um bom acordo entre
os valores experimentais e calculados, como foi mostrado na Tabela 15, os desvios
observados sdo devido provavelmente a diferenga na quantidade de moléculas de agua
presentes na regido interlamelar do HDL calculado com relagdo a experimental.

Quando as espécies NO; e CO;* estdo presentes como jons livres em solugio,
eles exibem uma geometria trigonal plana com simetria D3,. Em geral, para os anions com
esta simetria, as ligacdes de hidrogénio sdo maximizadas quando os sites prismaticos sao
ocupados (THOMAS, 2006). Assim, eles foram colocados inicialmente nesse tipo de site e
orientados com seu plano molecular paralelo as lamelas.

Embora a simetria desses ions sejam idénticas em solugdo, os seus comportamentos
como anions interlamelar nos HDL ¢ muito diferente. Isso indica que eles ndo sdo
uniformemente influenciados pelas interagdes com as moléculas de agua co-intercaladas ou
com os grupos OH das lamelas. Cada um destes anions foram discutidos em detalhes abaixo.

ApoOs o processo de otimizagdo, o anion carbonato mantém-se paralelo as lamelas.
Essa configuragio € energeticamente mais favoravel, pois os trés atomos de oxigénio do COs*
podem interagir bem com os grupos hidroxila da lamela por ligagdes de hidrogénio. Essa
orientagdo também maximiza a interacao eletrostatica entre o anion e as lamelas, desde que a
distdncia lamelar foi comprimida em relacdo ao HDL Zn-Al-Cl. Foi observado uma
diminuigio de cerca de 1A no parAmetro ¢ da célula, e o Zn-Al-CO; passa a apresentar uma
das estruturas mais compactas, com ¢ = 22,67 A (Tabela 15). Todos esses fatores ajudam a
explicar a alta afinidade do anion carbonato pelos HDL e a dificuldade de remové-lo da
estrutura.

Para o Zn-Al-Cl e o Zn-Al-COs, observou-se que os anions interlamelares e as
moléculas de dgua tendem a formar um filme entre as lamelas. No entanto, para construir o
Zn-Al-NOs, ndo foi possivel adotar a mesma distribuicdo na regido interlamelar. Dentro do
HDL, os atomos de oxigénio das espécies intercaladas, bem como os da molécula de agua,
ocupam o mesmo sitio. Essa posicdo frequentemente ocupada pelas espécies intercaladas ¢é

gerada quando os grupos hidroxila da lamela superior e inferior a regido interlamelar sdo
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colineares, devido ao politipo ser 3R;.

Numa super-célula (V3 x V3)R30°, existem trés sitios prismaticos que podem ser
ocupados. No entanto, para 0 HDL Zn,sAl;s(OH)»(NOs)i5.3H,0, as espécies intercaladas
precisam ocupar cinco sitios, trés para os atomos de oxigénio do ion NO; e mais dois, um
para cada dtomo de oxigénio da molécula de agua. Assim, o HDL Zn-Al-NOs3, havera sempre
mais espécies intercaladas do que sitios atdmicos para acomoda-los. Esse problema do
numero insuficiente de sitios interlamelares ird permanecer ainda que se escolha super-células
maiores, como (2V3 x V3)R30° ou mais. Assim, para simular este mineral, o fon NOs e as
moléculas de agua, foram orientadas com seus plano moleculares paralelos as lamelas, como
foi feito para o carbonato. No entanto, s6 o anion foi colocado no sitio prismatico, as
moléculas de 4gua passam a ocupar posigdes vizinhas.

Ao contrario do carbonato, a relaxagdo estrutural mostrou que o HDL Zn-Al-NOj; tem
um parametro de rede c igual a 26,81A, o qual é compativel com o valor observado de 26,79A
(LV, 2009), mas ¢ muito maior do que o valor que se esperaria para um HDL intercalado com
um anion de simetria Dj, (Tabela 15). A orientagdo do ion nitrato, que corresponde a
configuragdo de menor energia tem o plano molecular do ion nitrato inclinado ao parametro c,
estando de acordo com algumas propostas da literatura (TRAN, 2008; XU, 2001). O anion
inclinado na regido interlamelar provoca o aumento do parametro de rede c. Esta configuragdo
pode ter sido favorecida pela competi¢do entre as moléculas de dgua e os anion pelos sitios
atdmicos que maximizam as ligacdes de hidrogénio. Como consequéncia, o anion nitrato foi
deslocado de sua posi¢ao inicial.

Assim, as interacdes intermoleculares e o grau de hidratacio do HDL, ditam a
orientacao das espécies intercaladas. A dessorcdo de moléculas de 4dgua, pode promover a
difusdo dos anions, que podem passar a ocupar novos sitios ou novas orientagdes no interior
dos HDL, com j4 foi reportado na literatura (COSTA, 2011; JOBBAGY, 2010; HOU, 2002B;
HOU, 2003; PRASANNA, 2009; THOMAS, 2007).

As investigacdes teoricas realizadas com o Zn-Al-NO; anidro, ou D-Zn-Al-NOs,
mostram que a orientagdo preferencial do ion NOj', nesta condigdo, ¢ paralelo as lamelas (XU,
2009). Assim, para complementar a investiga¢do, aqui também foi realizado célculos com o
HDL D-Zn-Al-NOs. Sem as moléculas de agua, a orientacio de mais baixa energia
corresponde a orientacdo paralela do ion nitrato, semelhante ao que foi observado para Zn-Al-

CO:s. Esta orienta¢do permite que o parametro ¢ diminua até o valor de 22,61A, estando de
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acordo com os resultados experimentais de Joggagy et al. (Joggéagy, 2010) e Wegrzyn et al.
(Wegrzyn, 2010), que tém reportado um parametro ¢ para o HDL D-Zn-Al-NO; entre 21,6-
22,8A. Estes resultados indicam que a orientagdio dos anions interlamelares e as moléculas de
agua, desempenham um papel importante na sua seletividade de troca-idnica. Assim, quando
o grau de hidratagdo do HDL ndo ¢ considerado, algumas conclusdes enganosas podem ser
obtidas sobre essa propriedade.

No Zn-Al-NOs, assim como no HDL Zn-Al-CO;, as ligacdes de hidrogénio e as
interacdes eletrostaticas induzem o efeito batocromico nas frequéncias de estiramento, que se
deslocam para valores mais baixos, a0 mesmo tempo que sofrem um aumento pronunciado
em sua intensidade de absor¢ao. As mesmas interagdes sao responsaveis pela diminui¢ao da
simetria dos anions, e por conseguinte, algumas bandas sao desdobradas, como foi mostrado

na Tabela 16.

Tabela 16 — Modos de vibragdo dos ions CO;* e NO;, em solugdo e intercalados em

compostos tipo-hidrotalcita.

Modo COy* NOy
Exp.? Calc. Exp.? Calc.
Solugdo HDL HDL Solugdo HDL HDL
n, (X-0) 1415 1400 e 1365 1416 ¢ 1313 1350 1360 1460 e 1243
N,5(X-0) - 1012 1036 - - 1024
2(X-0-X) 880 870 870 830 827 811
d(X-0-X) 680 667 641 e 549 680 667 706 e 679

* - X =CouN, a-KLOPROGGE, 2002

A Tabela 16, mostra uma boa concordancia entre os valores experimentais e
calculados para o HDL Zn-Al-COs, € um desvio mais expressivo para o HDL Zn-Al-NOs.
Essa diferenga ocorre porque os espectros experimentais na regido do infravermelho dos
compostos tipo-hidrotalcita sao formados por um conjunto complexo de bandas sobrepostas, e
comumente as amostras apresentam algum grau de contaminag¢do por CO,, que encobrem
varias bandas, assim o desdobramento indicado nos célculos s6 pode ser observado
experimentalmente apds uma andlise de deconvolugdo, como ja foi realizado em HDL de
outras composi¢des (CHISEM, 1994; FROST, 2005; BRITTO, 2010).
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5. 5. 2. Analise termodinamica

As propriedades do HDL foram estudadas, a fim de compreender o processo de
remocao de espécies toxicas anidnicas provenientes de sistemas aquosos. A incorporagdo de
diferentes espécies deve ser investigada, considerando o saldo entre as forgas que o anion
experimenta no interior do HDL e aquela observada em solugdo aquosa. Assim, as energias de

troca-i0nica para os sistemas estudados foram calculadas considerando a seguinte reacdo:
Zl’lz/3A11/3(OH)2C11/3 .2/3H20 (S) + x/nAn_l/n (aq) - Zn2/3A11/3(OH)2(A“’)1/3n .2/3H20(S) + 1/3Cl'(aq)

onde, A™ representa uma espécie i6nica F-, Br, OH", COs* ou NOs", que pode substituir o ion
Cl.

A energia livre de Gibbs foi calculada usando a seguinte equagao:
AG = [(GZn—Al—Xn + nGglq,)) —n*xGzn_ai—ci + nGg?'i) /N zn+ a1

onde, Gzn—ai-x, € Gzn—ai—ci S30 as energias livre de Gibbs calculada para os HDL Zn-Al-

X e Zn-Al-Cl, respectivamente. G(C‘flq_) e Gg?‘i) sdo as energias livre de Gibbs para esses anion

em solucdo aquosa, e este termo foi calculado considerando-se a reagao:

A" (g) = A" (aq) AGZ(hyd)
Entdo: G{9 = (G;g) n AG;("W)) _

o(hyd)
A

onde fo) ¢ a energia livre de Gibbs do anion A em fase gasosa e AG ¢ a energia livre

de Gibbs padrao de formagdo do ion hidratado a partir do seu estado gasoso, que foram

obtidos a partir de medigdes experimentais reportadas por Lide (LIDE, 2003). Por se tratar de

sistemas carregados, o valor de ij’) foi obtido por calculos DFT realizados com aproximagao
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de Makov-Payne.

A andlise termodinamica foi calculada e os resultados foram apresentados na Tabela
17. Os valores negativos de AG indicam a espontaneidade da incorporagao do anion no HDL.
As reacdes espontaneas t€ém um valor de AH negativo, sugerindo que a troca anidnica para

estes anions tém natureza exotérmica, enquanto outros apresentam uma natureza endotérmica.

Estes resultados mostraram que a reacao de troca ¢ governada pelo efeitos entalpicos.

Tabela 17- Estudo termodinamico da reagao de troca-idnica usando o HDL Zn-Al-Cl como
precursor. A entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs foram calculados a 298,15K
(kJ/mol).

Anion TAS AH AG
CI = NOs 20,48 71,35 50,87
Cl' - Br -8,25 7,31 15,56
Cr 0,00 0,00 0,00
Cl = F 8,69 22,96 31,65
Cl — OH- 22,26 21,59 43,85
Cl' - COs* 19,34 45,77 -65,12

A Tabela 17 mostrou que a elevada interagdo eletrostatica e a ligagao de hidrogénio
produz um efeito estabilizador que contribui para a permanecia do anion na estrutura lamelar.
Entdo, organizando os anions por sua tendéncia de permanecer no interior da lamela observa-
se: CO;> > OH > F > CI'> Br > NOs, que é a mesma escala de seletividade determinada
experimentalmente por Myiata (MYAITA, 1983; XU, 2009; ISRAELI, 2000).

No mecanismo topotatico adotado aqui, a troca-idnica ocorre em uma unica etapa, na
qual um anion ¢ substituido por outro mais favoravel. Visto que os anions estdo envolvidos
em interagao eletrostatica e ligacdes de hidrogénio, quanto menor for a intensidade deles mais
susceptivel o ion estara a substitui¢ao. Neste contexto, a capacidade de troca-idnica também
foi avaliada através do calculo de diferen¢a de densidade de carga, mostrada na Figura 43, que

foi obtida através da seguinte equacao:

Ap(F) = p(Mupr—a — [p(F)aDL + p(7) A]
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onde, p(F)upr—a € adensidade do HDL intercalado com o anion A™, p(7)gpr € a densidade

da estrutura lamelar acrescido da contribuicdo das moléculas de dgua e p(7)4 ¢ a densidade

do anion A™. Esta equagdo difere da anterior, pois aqui ndo ¢ avaliado todas as interagdes
existentes no HDL, mas somente a relagdao entre os anion intercalado e a sua vizinhanca, ou
seja, medisse o quanto o ion altera a distribuicao de densidade de carga do material.

Na Figura 43 as imagens foram ordenadas em sequéncia crescente do aumento da
interagdo eletrostatica e de hidrogénio entre o anion e a sua vizinhanga. Como esperado, os
anions divalentes, apresentam maior afinidade pela regido interlamelar dos HDL do que os
anions monovalentes. Entre os dnions monovalentes, os mais fortemente ligados sdo aqueles
com o menor raio idnico que resultam em uma diminui¢do da distdncia entre as lamelas do
hidréxido, levando a um aumento da interagao eletrostatica.

Estudos semelhantes podem ser realizados para diversos anion, visando selecionar o
HDL precursor mais apropriado para uma dada reagdo e assim promover novas

funcionalizac¢des para o material.
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Figura 43 — Diferenca de densidade de carga resultante da substitui¢do dos anions
intercalados. (A) NOy, (B) Br, (C) CI,, (D) F, (E) OH e (F) COs™.
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5. 6. INFLUENCIA DA VARIACAO DE CATIONS NA FORMACAO DAS
HIDROTALCITAS

A fragdo molar entre os cations M** e M*', pode variar em uma larga faixa entre 0,17
<x <0,44. Apesar disto, as rotas sintéticas mais comuns levam, normalmente, somente a duas
razdes M*"/M*", que sdo a 2:1 e a 3:1. Para justificar esta frequente ocorréncia, foi proposto
que os octaédros formados por cations trivalente [Al(OH)s] deveriam evitar outros cations
M?*, como primeiros vizinhos, de modo tal que seria possivel supor a existéncia de uma
distribuicdo ordenados dos cations nas lamelas, como foi feito nos calculos das se¢des
anteriores.

Apesar desta aproximagdo parecer razodvel e consistentes com varios experimentos
(CALLE, 2003; GENIN 2004, 2005 e 2008; SIDERIS, 2008; SIMON, 2003), ¢ importante
verificar a influéncia do aumento da concentragdo de M** nas formagdo dos compostos tipo-
hidrotalcita. Para isto foi analisado as propriedades estruturais e energética do HDL de

composicdo Mg-Al-CO; em diferentes fracdes molares, mostradas na Tabela 18.

Tabela 18 — Formula molecular e super-células para as hidrotalcitas calculadas com diferentes

fracdo molares.

by Férmula molecular super-célula
0,2 Mgg/10ALio(OH)2(COs)1/10.3/10H,0 5x2
0,22 Mg0Alo(OH)2(COs) 0.3 /sH,0 3x3
0,25 MgesAlg(OH)2(COs)ys.3/sH,0 4x2
0,30 Mg 420Al620(OH)2(CO3)3110.5/20H20 5v2x\2
0,33 Mgy6AL(OH)»(COs)16.Y/sH,O 233
0,40 Mgg/10AL/1o(OH)2(CO3)110.3/10H,0 5x2
0,44 MgsoAlyo(OH)x(COs)0.3/oH,0 3x3
0,50 MgyuAlys(OH):(COs)14./4H,0 2x2
0,57 Mg;7ALy7(OH)»(COs)27.2/-H,0 \NT\7
0,66 Mgs0Algo(OH)2(COs)s0.3/sH,0 3x3
0,86 Mg 7Alg7(OH)»(COs)3. /7H,0 \NTxN7
0,88 Mgy oAlgs(OH)2(COs)a0.2/sH,0 3x3
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Os calculos mostram que as modificagcdes no parametro de rede a sao té€nues, mas que
elas diminuem linearmente, com o aumento da concentragao de aluminio nos HDL (Figura
44). Esta variagao do parametro de rede a pode ser atribuido a substituigdo isomorfica dos
cations Mg>" pelos cations AI’" na estrutura da hidrotalcita, uma vez que este pardmetro
depende da natureza dos cations que formam as lamelas. Como o raio idnico do Al** ¢
ligeiramente menor do que o do cation Mg*', apresentando uma diferenga de 0,115A

(ARIZAGA, 2007), o valor do parametro de rede a varia com a relacdo Al/(Al+Mg).

L L

305

-

Parametro de rede a (A)

2,95
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X

Figura 44 — Variacao do pardmetro de rede a com a fragdo molar x.

Nos HDL, os grupos M(OH) nao sdo unidades octaédricas (Oj) regulares, pois sofrem
distor¢des ao compor as estruturas lamelares devido fator de empacotamento. Do ponto de
vista da geometria, varias distor¢des da simetria O, sdo possiveis. Estes incluem: a distor¢ao
tetragonal (O, => Du), a distor¢ao trigonal (O, => Ds,), a distor¢do rémbica (O, => D) ou a

distor¢ao prismatica (O, => Ds;), como mostra a Figura 45.
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Figura 45 - Unidade octaédrica (O,) regular e algumas das possiveis distor¢des que ela
pode sofrer. M ¢ o metal central e L € o ligante. A estrutura D5, foi deslocada para que todos

os seis ligantes sao mostrados.

Nos HDL de composi¢do Zn-Al e Mg-Al e x < 0,40, observa-se uma compressao tal
que o eixo de ordem trés ¢ preservado. Nesse caso, as unidades M(OH)s se apresentam com a
simetria D, (trigonal anti-prisma) (DUAN, 2004), levando a uma distancia M...M média, em
torno de 3,00-3,04 A (Figura 44), a0 mesmo tempo que o angulos das ligagdes O-M-O
apresentando-se como 83,3° € 96,7°, em média, ao invés de uma regular 90°, esperado para os
octaédricos regulares. J& os HDL de Zn-Al e Mg-Al e x > 0,40, as distor¢cdes sdo mais
pronunciadas, a distAncia média M...M passa a ser 2,98 A e os dngulos O-M-O, 86,0° ¢ 94,5°.
Os angulos foram medidos como ilustra a Figura 46.

Os espacamento entre as lamelas varia com a composi¢do, a quantidade de moléculas
de 4gua, o tamanho do anion intercalado e da orientacdo das espécies na regido interlamelar.
A Figura 47, mostra a variagdo do parametro de rede ¢ com relacdo a diferentes fragdes
molares x. Os resultados indicam que os HDL se comportam de maneira distinta entre as

regides de x =[0,2 - 0,40] e x =[0,44 - 0,89] .
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Figura 46 — Ilustragdo dos angulos medidos nos compostos lamelares.
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Figura 47 — Variagdo do parametro de rede basal com a fragdo molar x.

Para os HDL como x < 0,40, os anions carbonato s3o posicionados em paralelo as
lamelas de modo que as hidroxilas das lamelas que o cercam possam interagir formando
ligagdes de hidrogénio. O aumento da substitui¢do isomoérfica dos cations Mg?* por AI**, leva

a um aumento da densidade de carga e por consequéncia, o pardmetro de rede basal decresce
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devido ao crescimento das for¢cas Coulombianas atrativas entre as lamelas positivas e a regiao
interlamelar.
Deve-se observar que para x < 0,40, as super-células podem ser construidas de modo a

preservar a distribui¢do dos cations AI**

sugerida nas segOes anteriores, isto ¢, cada grupo
AI(OH)s tem apenas cétions divalentes como seus primeiros vizinhos. Essa disposi¢do dos
cations, faz com que haja uma distribuicdo mais homogénea das cargas na lamela. Ao
contrario, para x < 0,40, hd uma maior concentragdo de cargas em certas regides da lamela,
alterando o comportamento das espécies intercaladas. Neste caso, tanto as moléculas de agua,
quanto os ions carbonato passam da posi¢ao paralela a inclinada, para 0,40 < x < 0,6. Entdo, o
aumento do pardmetro de rede basal passa a ser observado com o aumento de x até chegar a
posi¢ao perpendicular com x < 0,66.

Em alta concentracdo de AI**, x > 0,66, os HDL intercalados com ions carbonatos
passam a apresentar caracteristicas semelhantes aos HDL intercalados com ions nitrato (se¢ao

anterior). Isso ocorre devido a reacdo do ions carbonatos com as moléculas de agua, que

levam a formacao de ions bicarbonato e grupos hidroxila.

COs* + H,0 — HCOy + OH (R4)

Assim, o aumento abrupto do parametro de rede basal se deve a orientagdo
perpendicular dos ions bicarbonatos e a orienta¢do inclinada das moléculas de dgua. Como
acontece nos HDL-NOs, o aumento do pardmetro de rede basal, acompanhado pela presenga
de anions de compensacdo monovalentes, nao favorecem as interagdes interlamelares,
tornando estes compostos menos estaveis. Por conseguinte, ndo ¢ esperada a formacdo de
compostos Mg-Al-CO; com x > 0,66, espontaneamente, a temperatura ambiente, como mostra
a Tabela 19.

A Tabela 19, indica que a energia de formacdo dos HDL com diferentes fracdes
molares ¢ governada pela contribuicdo entalpica. Nesse caso, as interagdes adicionais que
resultam do aumento do grau de hidratagcdo dos materiais pode influenciar a sua estabilidade e
por isto as consideragdes a respeito da energia de formac¢do dos materiais ¢ feita
considerando-se a quantidade de moléculas de agua presente, uma vez que este estudo nao

mantém esta variavel constante, como foi feito nas se¢des anteriores.
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Tabela 19 — Entropia, entalpia e energia livre de Gibbs de formagdo em kJ/mol, para

as hidrotalcitas calculadas com diferentes fragdo molares (x) e grau de hidratagao (m).

X m TAS AH AG
0,20 0,20 -0,74 -2,16 -1,41
0,22 0,33 -1,11 -12,86 -11,75
0,25 0,38 -0,51 -8,70 -8,20
0,30 0,30 2,88 -7,38 -10,26
0,33 0,66 -0,08 -13,93 -13,85
0,40 0,30 1,62 -18,55 -20,17
0,44 0,33 1,53 -17,96 -19,50
0,50 0,25 0,51 -21,82 -22,33
0,57 0,28 -0.35 -6,02 -5,07
0,66 0,11 0,68 -6,35 -7,02
0,86 0,14 -1,58 2,79 4,37
0,88 0,22 -1,57 2,84 4,41

O resultados indicam que existe a possibilidade de se formar HDL Mg-Al-CO; com x
< 0,66 e diferentes grau de hidratagdo a temperatura ambiente. Para valores de 0,20 <x < 0,5,
o aumento dos cations Al’** na estrutura lamelar, auxilia no ganho de estabilidade, ao
contrario, valores de x > 0,50 tornam-se mais instaveis devido ao aumento de cations
trivalentes. Estes resultados indicam que, de fato, ¢ termodinamicamente mais favoravel ter as
unidades AI(OH)s afastadas, mas a frequente observacdo das fragdes Y e '/5, pelos
experimentos, sO poderiam ser justificadas por questdes cinéticas. Novas rotas sintéticas

podem auxiliar na preparacdo de compostos mais diversificados.
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5. 7. INVESTIGACAO AB INITIO DOS PRODUTOS DA DECOMPOSICAO
TERMICA DE HIDROTALCITA, EM CONDICOES BRANDAS DE CALCINACAO.

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

Durante o processo de decomposi¢do, uma série de intermedidrios sao formados, e
cada um deles apresenta uma estrutura especifica € um comportamento frente o processo de
reidratacdo. Um melhor entendimento destas fases e 0 mecanismo de decomposi¢do térmica
desses materiais sdo necessarios porque as propriedades cataliticas podem ser fortemente
influenciadas pelas modificagdes estruturais dos catalisadores e de seus suportes.

Entretanto, o mecanismo de reacdo em cada etapa ainda ¢ motivo de debate na
literatura. Os principais trabalhos apresentam experimentos como a analise termogravimétrica
(TG), espectroscopia na regido do infravermelha (IV) e difracdo de raios X (DRX), mas ndo
ha consenso sobre a interpretagao dos resultados.

Segundo Kanezaki (KANEZAKI, 1998a, 1998b e 1998c), a primeira perda de peso
observada na TG se deve a liberagdo de gas CO, que ¢ formado na reagdo entre os ions

carbonatos e as moléculas de agua intercaladas, segundo a equagao:

[Mg23Ali5(OH),][(COs)16 .*/6H20] (5) — [MgasAlis(OH).][(OH)is] (s) + '/6COx () +
'/6H,0(g)

Neste caso, a carga do HDL passa a ser contrabalanceada por ions hidroxila, enquanto
o CO; e a H,O sao liberados do interior das lamelas. A segunda perda de peso observada na
TG estaria relacionada com a remoc¢ao dos ions OH", na forma de H,O.

Contradizendo esta proposta Rives (RIVES, 1999), Stanimirova et al
(STANIMIROVA, 1999) e Vaysse et al. (VAYSSE, 2002), em trabalhos independentes,

sugeriram que a primeira etapa da decomposi¢do térmica dos compostos tipo-hidrotalcita esta
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relacionada com a perda das moléculas de agua intercalada, mas cada autor propde um
modelo para justificar a segunda perda de peso observada na TG.

Na hipotese de Rives (RIVES, 1999), o ion carbonato, de um HDL desidratado
tenderia a reagir com algumas hidroxilas da lamela, levando ha perda simultanea de gas CO, e

H,0, conforme a equagio:

[Mgz/sAll/s(OH)z] [(CO3)1/6] (S) - [Mg2/3A11/3(OH)5/3(O')1/3] (S) +1/ 6CO, (g) +1 «H20 (g)

Assim, a hidroxila doa prétons para o ion carbonato gerando dioxido de carbono e
moléculas de agua, ficando um sitio da lamela com carga negativa sob o d&tomo de oxigénio.

Em oposicao as propostas anteriores, Stanimirova et al. (STANIMIROVA, 1999) e
Vaysse et al. (VAYSSE, 2002), argumentaram que se apos a desidratagao do HDL, ocorrer a
decarbonatagao total do composto, toda a estrutura lamelar entraria em colapso. Assim, para a
segunda etapa, Stanimirova et al. sugeriu a existéncia de um intermedidrio, no qual o ion
carbonato estaria bidentado a estrutura lamelar, enquanto Vaysse et al. também propde a

inser¢do do ion carbonato a lamela, porém de forma monodentada.

[Mg2/3A1u3(OH)2] [(CO3)1/6] (S) — [Mg2/3A11/3(OH)4/3(}J~-CO3)1/6(0)1/3] (S) + 1/3H20 (g)
(bidentado em ponte)

[Mg2/3A11/3(OH)2] [(CO3)1/6] (S) - [Mg2/3A11/3(OH)5/3(CO3)1/6(0)1/6] (S) +1/ «H,O (g)
(monodentado).

Visto que a estrutura e a atividade dos 6xidos mistos estd fortemente relacionada com

o tratamento térmico aplicado, faz-se necessario um entendimento do processo que leva a um
catalisador ativo. Com a demanda de conhecimento detalhado sobre as modificagoes
estruturais ocorridas durante o tratamento térmico dos HDL, pretende-se estudar, nesta se¢ao,
o mecanismo de reacdo da decomposi¢do térmica destes materiais, em condigdes brandas de
calcinagdo (25-350°C), investigando-se as principais propostas da literatura. Para tanto, foram
realizadas simulac¢des de difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho e calculos para
determinar a temperatura de decomposi¢ao, a fim de auxiliar na interpretagdo e atribuigdes

dos dados experimentos. As simulagdes foram realizadas com a hidrotalcita de composigao:

Mg2/3A11/3(OH)2(CO3)1/6 4/6H20
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Para iniciar a avaliagdo do tratamento térmico dos HDL a estrutura do mineral de
composicao MgysAlis(OH)(COs5)16.4/6H,O foi construida para ser precursora comum da
investigacdo de todas as propostas de decomposi¢do. A estrutura e as propriedades do
Mg,3Al 3(OH)2(COs) 16 .4/6H,0, ou simplesmente HDL Mg-Al-COs, a temperatura ambiente,
foi estudado anteriormente, na secdo 5.3. e os detalhes deste material também podem ser
vistos no artigo de Costa ef al. de 2010. Resumidamente, a sua estrutura otimizada pode ser
descrito como uma lamela de hidréxidos positivamente carregada, que esta separada da sua
adjacente por uma regido contendo anions carbonato e moléculas de agua. As camadas foram
empilhadas um em cima da outra, de modo que sua sequéncia de empilhamento
correspondesse ao politipo 3R;. Os parametros de rede calculados foram a = 3,04 e ¢/3 = 7,55,
e estes dados estdo em bom acordo com o valores observado experimentalmente, que
reportam: a = 3,04 A e c=7,59 A (BELLOTO, 1996; THOMAS, 1996).

E conhecido da literatura que a segunda perda de peso observada na anélise térmica
causa um decréscimo no pardmetro ¢ do mineral. Experimentalmente, ha uma varia¢do do
parametro ¢/3 de 7,6 A para 6,6-6,4 A (KANEZAKI, 1998a, 1998b e 1998c; RIVES, 1999;
STANIMIROVA, 1999; THOMAS, 1996; VAYSSE, 2002). Essa transformacdo ¢
normalmente companhada em analises de difracdo de raios X, sendo comum a todos os
trabalhos relacionados com tratamento térmico da hidrotalcita, assim este dado pode ser
utilizado para averiguar a consisténcia das propostas de mecanismo dos autores Kanezaki
(KANEZAKI, 1998a, 1998b e 1998c), Rives (RIVES, 1999), Stanimirova et al.
(STANIMIROVA, 1999) e Vaysse et al. (VAYSSE, 2002).

Foram construidas e otimizadas as estruturas resultantes da decomposi¢do térmica
respeitando-se a proposta de cada autor. Para o mecanismo de Kanezaki, construiu-se uma
HDL intercalado com ion OH", entendendo-se que os gases de CO,, estariam dessorvidos e
portanto ndo precisariam ser considerados. A segunda estrutura foi preparada sem qualquer
molécula na regido interlamelar, mas parte das hidroxilas foram desprotonadas gerando
6xidos anidnicos na estrutura lamelar, conforme foi proposto por Rives. Por fim, foram
preparadas hidrotalcitas nas quais o ion carbonato ¢ ligado a lamela de forma bidentada e
monodentada, de acordo com os modelos de Stanimirova e Vaysse, respectivamente.

Os calculos indicam que um HDL construido com as caracteristicas propostas por

Kanezaki apresentaria um parametro ¢/3 igual a 7,6 A. Esse modelo foi rejeitado, pois sua
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estrutura se aproxima mais de um HDL intercalado com ion OH", que apresenta ¢/3 igual a
7,79-7,93 A (se¢do 5. 5. 1.), do que da estrutura do intermediario da decomposi¢io térmica,
que apresentaria ¢/3 entre 6,6-6,4 A. A proposta de Rives também ndo foi bem sucedida. A
simulacdo mostrou que nas condig¢des sugeridas pelo autor, a for¢a de atragdo entre as bandas
seria tdo grande que levaria a um compressao do composto, o qual passaria a apresentar uma
distancia interlamelar de 4,4A. Somente as propostas de Stanimirova e Vaysse exibem o
pardmetro c¢/3 caracteristico dos hidroxidos duplos lamelares tratados termicamente com
temperatura em torno de 100-200°, assim as proximas analises serdo restritas as estas duas
propostas. Os DRX simulados apresentados na Figura 48, mostram resumidamente a

diferenca relativa entre as estruturas dos modelos estudados.
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Figura 48 - Difracdo de raios X de pd simulado das estruturas propostas por diferentes

autores a fim de explicar a segunda etapa da decomposigdo térmica dos HDL.
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Como a taxa de desidroxilagdo do HDL ¢ muito baixa a 300°C, espera-se que a
estrutura lamelar seja mantida. Além disso, sera considerado que as reagdes acontegam de
forma consecutiva e separadamente, seguindo a ordem: desidratagdo, desidroxilagdo parcial e
inclusdo do ion carbonato na estrutura lamelar. Desse modo, as complica¢des que sdo geradas
pelo fato de haver reagdes simultaneas poderiam ser minimizadas durante as investigagdes.

A estrutura do Mg-Al-COs; ¢ estavel até uma determinada temperatura, logo depois, a
estrutura desidratada, D-Mg-Al-COs, torna-se a forma mais estavel deste mineral. O composto
desidratado, D-Mg-Al-COs, foi construido através da remocdo de moléculas de agua da
estrutura ja otimizada do Mg-Al-COs, e procedendo-se uma nova otimizagdo geométrica. A
fim de avaliar a temperatura de conversao entre essas duas estruturas, foi analisada a variagao
da energia livre de Gibbs, associada com a reacdo de decomposi¢do térmica do HDL (Figura
49).

Mg,;3AlLs(OH)(COs) 16 .4/6H20 (s) — MgasAlis(OH)2(COs) 16 () + */6H0 (g)

AG = [(Gp.uor + 4*Gw) — GrpL]/6

onde, Gup. € Gpupr sdo as energias livre de Gibbs do Mgy;3Al(OH)A(COs)i6."/sH0,
Mg,;3Als(OH)2(COs) 16 € HoO, respectivamente. A equagdo ¢ divida pelo numero de cations

da célula.

Como pode ser visto na Figura 49, proximo a 180°C o HDL Mg-Al-CO; perde
completamente suas moléculas de dgua intercalada. A estrutura lamelar do HDL nao ¢
destruida, mas o espacamento basal diminui de ¢/3 = 7,55A para 6,95 A. Assim, a remocio
das moléculas de agua intercaladas envolve a quebra parcial das ligagdes de hidrogénio
existentes entre elas e as lamelas, e os anions e moléculas de 4gua, além de uma ligeira
deformacdo da estrutura cristalina, similar ao que foi observado em outros HDL (COSTA,
2011).

Apods a remocgao das moléculas de agua, a forca de atragdo entre as lamelas e o anion,
prevalece sobre as ligagdes de hidrogénio. Eventualmente, essa interacdo pode levar a
incorporagdo direta do anion na estrutura lamelar, um modo de ligagdo conhecido como
grafting. Dois mecanismos de incorporacdo sdo considerados. Um mecanismo envolve a

incorporagdo monodentada do anion carbonato e o outro modelo considera que o anion
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carbonato esta bidentado a estrutura lamelar.
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Figura 49 - Dependéncia entre a energia livre de Gibbs e a temperatura para obter a

desidratacdo completa do Mg-Al-CO:s.

Um exame importante quando se compara mecanismos de uma reagdo ¢ averiguar qual
gera o produto termodinamico e qual gera o produto cinético. O estudo do primeiro caso ¢
possivel avaliando a espontaneidade da reacao, isto €, através da variacdo da energia livre de
Gibbs para a reacdo global. O mecanismo que gera o AG mais negativo poderd ser
considerado termodinamicamente mais favoravel em reacao aos outros.

Entretanto, uma reacdo pode gerar um produto termodinadmico, mas que ndo ocorre em
um tempo vidvel. Um estudo cinético pela determinacdo da velocidade com que a reacdo
ocorre esclarecerd qual mecanismo ¢ cineticamente favoravel. Este trabalho determinou a
proposta de mecanismo que gera os produtos termodindmicos através da determinacdo da
energia livre de Gibbs da reagao global de cada proposta mostrada nas reacdes R5 e R6, e pela

energia de ativagao foi estimado a cinética das reacdes.
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Mg-Al-CO5 — D-Mg-Al-CO5 + 4H50 etapa 1
D-Mg-Al-CO3 — Mono-Mg-Al-CO5; + H20O etapa 2a
Mg-Al-CO5 — Mono-Mg-Al-CO4 + 5H2O  reacao global R5;

Mg-Al-CO5 — D-Mg-Al-CO5 + 4H,0 etapa 1
D-Mg-Al-CO5; — Bi-Mg-Al-CO5 + 2H,0 etapa 2b
Mg-Al-CO5 — Bi-Mg-Al-CO4 + 6H20  reacao global R6;

As etapas envolvidas no estudo de reagdes utilizando a quimica computacional
consistem em caracterizar os reagentes, os produtos. A estrutura do Mg-Al-CO; e D-Mg-Al-
CO; do ja foram bem caracterizadas, basta agora obter e validar a estrutura dos compostos
com carbonato bi e monodentado. Foi dito anteriormente que a otimizagdo de ambas as
estruturas mostrou que elas preservaram a estrutura lamelar e que o grafting do ion carbonato
foi acompanhado por uma diminuigdo da distdncia entre as lamelas, que passaram a
apresentar o valor de aproximadamente 6,44 A. Sendo que esse resultado estd em bom acordo
com o valor observado experimentalmente, de 6,6-6,4 A.

Outra indicacdo do grafting do anion carbonato pode ser determinado pela analise do
espectro na regido do infravermelho. A incorporagdo do ion COs* nas lamelas é acompanhada
por uma reducdo de sua simetria. Neste caso, a banda v; de anion carbonato se divide em duas
novas, enquanto uma banda relacionada com o modo de vibragdo C-O, v, ¢ ativada. Segundo
Nakamoto (NAKAMOTO, 1997), o anion carbonato ¢ monodentado se a diferenca entre as
bandas desdobradas de v; é inferior a 300 cm™, e bidentado para valores mais elevados. As
simula¢des mostraram que, para o0 mono-Mg-Al-COs, a separagdo da banda vs ocorre em torno
de 1545 e 1310 cm™, apresentando um Av; = 235 cm™. Para o composto bi-Mg-Al-COs, v;
apareceu como uma banda dupla em 1594 e 1268 cm™, com v; = 326 cm™. Assim, ambos o0s
modelos sdo adequados para nossas investigagdes.

Visando a identificagdo da estrutura mais estavel, na qual o atomo de oxigénio do
anion carbonato pode ser ligado diretamente a lamela, foi analisada a variagdo da energia livre
de Gibbs para as reagdes das etapas 2a e 2b, mostradas anteriormente, em funcdo da
temperatura. Os resultados sdo apresentados na Figura 50, e mostram que nenhuma delas ¢
espontanea a temperaturas moderadas. No entanto, a variagdo da energia livre de Gibbs, no
mesmo intervalo, para as reacdes globais R5 e R6, mostram que ambas sdo favoraveis,

apresentando espontaneidade a partir de 280°C e 350°C, respectivamente. A formacdo do
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mono-Mg-Al-CO; apresenta um AG mais negativo e por isto € considerado o composto

termodinamicamente mais estavel. Os valores de AG foram calculados através das equagoes:

AG = [(Gp-noL +4*Gw) — GupL]/6 (etapa 1)
AG = [(Gmono—HDL + GW) - GD—HDL]/6 (etapa 23.), AG = [(Gbi—HDL + 2*GW) — GD—HDL]/6 (etapa 2b)
AGaiobal (@~ G(etapa nt G(etapa 2a) (RS) AGagiobal b= G(etapa " G(etapa 2b) (R6)

onde Gupr, Gpnpr, Gmono-tinL, Guinpe € Gw sdo as energias livre de Gibbs do Mg-Al-COs;, D-
Mg-Al-COs, mono-Mg-Al-COs, bi-Mg-Al-CO; e H>O, respectivamente. A variacao da energia

livre de Gibbs foi divida pelo nimero de cations da célula.
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Figura 50 - Dependéncia entre a energia livre de Gibbs e a temperatura para a reacao:
(A) de formacao do mono-HDL a partir do D-HDL, (B) de formagao do bi-HDL a partir do
D-HDL, (C) da reagdo global para a formacao do mono-HDL e (D) da reagdo global para a
formagao do bi-HDL.
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Para uma melhor compreensdao da decomposicao térmica do HDL, o estudo do
caminho do mecanismo relacionado com grafting do anion carbonato € necessario. No
entanto, para estas reagdes, a superficie de energia potencial ¢ bastante complicada, sendo
dificil a determinagdo do estado de transicdo que conecta reagente e produtos desejados. Para
resolver esta questdo foram feitas algumas consideracdes. A primeira foi propor um
mecanismo que € constituido de etapas elementares e como os compostos bi e monodentado
apresentam caracteristicas muito parecidas, seus mecanismos devem possuir estagios
intermediarios em comum, € neste caso eles serdo calculados uma tnica vez.

Espera-se que a formacao dos compostos, mono-HDL e bi-HDL, esteja relacionada
com a criagdo de vacancias de grupos hidroxila, que favorecem a incorporagdo do ion
carbonato. Para obter a vacancia, um atomo de H deve migrar de um grupo OH para o outro,
formando uma molécula de agua. Apos a remocdo da molécula de agua, pode existir uma fase
intermediaria, que contém uma vacancia como defeito. A reacdo proposta ¢ mostrada na
Figura 51, onde a vacancia foi representada pelo simbolo 0. Depois disso, o anion carbonato
pode ser inserido na lamela, produzindo o composto mono-HDL (Figura 52). A molécula de
agua gerada na criacdo da vacancia ¢ liberada levando a formacdo do composto D-mono-
HDL. Mas a decomposicao do material continuara e a sequéncia da desidroxilacao pode levar
a uma nova vacancia (Figura 53), e uma vezes que ela esteja posicionada em um sitio vizinho

ao carbonato monodentado, pode levar a formagao do bi-HDL como ilustrado a Figura 54.
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Figura 51 — Mecanismo de desidratagdo parcial da lamela do composto D-Mg-Al-COs,

com formagdo de vacancia, que ¢ representada pelo simbolo o.
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Figura 52 — Mecanismo de incorporacdo do ion carbonato na estrutura lamelar de

modo monodentado. Formacgao do composto mono-Mg-Al-COs;.
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Figura 53 — Mecanismo de desidratacao parcial da lamela do composto D-mono-Mg-

Al-COs, com formacgao de vacancia, que ¢ representada pelo simbolo O.
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Figura 54 - Mecanismo de incorporacdo do ion carbonato na estrutura lamelar de

modo bidentado. Formag¢ao do composto bi-Mg-Al-CO;.

E razoavel supor que esta sequéncia de reagdes mostradas nas Figuras 51, 52, 53 ¢ 54
constituam o caminho do mecanismo de formac¢ao do mono-HDL e a estrutura bi-HDL, e por
isso foram utilizadas nas investigacdes. Assim, as reagdes 2a e 2b foram divididas em etapas
elementares, e para cada um delas, os reagentes estdo diretamente envolvidos na formagao de
um unico estado de transi¢cdo. O caminho de reago ¢ a barreira de cada etapa elementar foram
calculados com o método NEB, que liga a estrutura inicial (reagente) e final (produto),
procurando o caminho de energia minima (MEP) entre eles. Os detalhes dos caminhos de
reagdo obtidos pelo método NEB estdo mostrados nas Figuras 55 e 56.

Os resultados indicam que hd uma semelhanga muito grande no mecanismo de reagao
que leva a formagdo dos compostos mono-HDL e bi-HDL. A dissociagdo do grupo O-H, e a
difusdo do proton e sua reacdo com um grupo hidroxila para formar uma molécula de 4gua,
sd0 os passos iniciais da decomposi¢do térmica do material. Depois disso, a molécula de agua
se coordena mais fracamente com um sitio de aluminio até ser liberada, gerando uma
vacancia. Neste processo, a coordenacdo do Al ¢ reduzida de octaédrica para coordenagdo

cinco. O estado de transi¢do, ET-1, esta relacionado com a quebra da ligagdo Al-"OH..
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Figura 55 — Caminho de menor energia (MEP) para a reacao de formac¢do do mono-

Mg-Al-CO3 a partir do D-Mg-Al-CO3.
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Figura 56 — Caminho de menor energia (MEP) para a reacdo de formagao do bi-Mg-

Al-COj;a partir do D-mono-Mg-Al-CO:s.
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A remogao da molécula de 4gua e a criagdo de vacancia de hidroxila, leva a redugdo da
ligagdo de hidrogénio entre as lamelas e o anion carbonato, induzindo uma modificacdo no
arranjo dessa espécie, que passa da orientacao paralela as lamelas para a posi¢ao inclinada. O
angulo de inclinagdo varia até que o ion seja incorporado a estrutura lamelar, formando o
carbonato monodentado da fase mono-HDL. A coordenagdo octaédrica do Al ¢é restaurada
quando o anion carbonato ¢ incorporada as lamelas e o estado de transi¢ao dessa etapa, ET-2,
estd envolvido com a ruptura e reforma das ligagdes de hidrogénio entre as lamelas e o anion
carbonato.

Para os estados de transicao das duas etapas elementares da reacdo de formagao do
mono-HDL, foram observado apenas uma frequéncia vibracional imaginario, sendo o nimero
de onda iguais a 114i cm™ e 88i cm™ para ET-1 ¢ ET-2, respectivamente.

A barreira de ativacdo associada com a formag¢do de vacancia (etapa 1) ¢€ alta, cerca de
230 kJ/mol, indicando que estd ¢ a etapa determinante da velocidade da reagdo. A segunda
barreiras de ativagdo ¢ 56,7 kJ/mol, e podem ser facilmente superada a temperatura moderada
como 25-300°C. Deve-se observar que diferentemente das equagdes termodindmicas
utilizadas para descrever a estabilidade dos compostos, os valores energéticos do caminho de
reacdo nao sao divididos pelo numero de cations, pois se esta avaliando a estrutura como um
todo e ndo apenas um sitio atdmico.

O bi-HDL também ¢ formado por duas etapas elementares. A primeira apresenta uma
barreira de ativagdo menor que no caso apresentado pelo mono-HDL, e seu valor ¢ de
184kJ/mol. Essa diferenca se deu pelo fato de que a primeira etapa do bi-HDL, ao contrério
do mono-HDL, ndo esta envolvida com a formagao de vacancia, a inclusdo do segundo atomo
de oxigénio ocorreu através de uma deformacdo da estrutura lamelar. Nesse caso, varias
ligacdes foram desfeitas de modo a acomodar o novo atomo sem que nessa etapa houvesse a
liberacao de molécula de agua. Como resultado, a estrutura lamelar se tornou enrugada com a
presenca de cations metalicos com coordenagao 6, 5 ¢ 4.

A segunda etapa esté relacionada com o relaxamento desta estrutura tensionada. Uma
molécula de 4gua ¢ liberada e parte da sua estrutura lamelar regular ¢ restaurada. Esta etapa
apresenta uma energia de ativacdo de 34 kJ/mol. Os estados de transicdo ET-3 e ET-4
apresentaram apenas uma frequéncia imaginaria com comprimento de onda nos valores de
88i cm™ e 82i cm’!, respectivamente.

Os resultados indicam que, embora, o mono-HDL seja a estrutura mais favoravel
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energeticamente, a formagdo de produto bidentado ¢ um processo térmico viavel, e pode
coexistir com as estruturas monodentadas. Assim, 0 mecanismo proposto ¢ coerente com as
sugestoes de Vaysse et al. (VAYSSE, 2002) e de Stanimirova ef al. (STANIMIROVA, 1999).

Este estudo inaugurou a investigacdo da andlise térmica dos compostos tipo-
hidrotalcita e a caracterizagdo de seus produtos. Muitos compostos seriam formados em
temperaturas mais elevadas, mas ndo serdo alvo de investigacdo neste trabalho, pois em
temperaturas superiores haveria a destruicdo das lamelas e estudar compostos que nao

possuam estrutura lamelar superam as expectativas desta tese.

6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Hidréxidos duplos lamelares (HDL) ou compostos tipo-hidrotalcita s3o materiais com
estrutura formada pelo empilhamento de lamelas de hidroxidos mistos de cétions divalentes e
trivalentes contendo anions hidratados nos espacos entre essas camadas. Estes compostos sao
representados pela formula geral: [M**;.,Me*",(OH),](A™).» . mH,O, onde M** representa um
cation divalente, Me*" representa um cation trivalente e A indica um anion com carga n-.

Os hidroxidos duplos lamelares tém grande aplicagdo como precursores de
catalisadores, suporte para catalisadores, além de atuarem eles proprios como catalisadores. O
sucesso no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e seletivos requer conhecimento
sofre a morfologia do material e entendimento das etapas de formagdo. Entretanto, a estrutura
desordenada e pouco cristalina dos HDL dificulta a completa determinagdo estrutural via
difragdo de raios X de p6, a0 mesmo tempo que a andlise da espectroscopia no infravermelho
¢ laboriosa devido as sobreposi¢do e alargamento de bandas. Este conjunto de fatores sao
obstaculos a caracterizacdo dos compostos, € na maioria dos casos a analise da relagdo entre
estrutura e o desempenho do material ¢ fracamente definida. Por estas razdes, recorre-se cada
vezes mais a simulagdo para investigar a estrutura e as propriedades dos hidréxidos duplos
lamelares.

Célculos quanticos periodicos realizados com a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) seriam os mais adequados para estes estudos uma vez que mostram bom desempenho e

precisdo na descri¢ao e predi¢ao de propriedades cristalograficas e eletronicas. Contudo as
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grandes células unitarias caracteristicas dos HDL fazem destes célculos invidveis devido ao
amplo custo computacional.

O desafio era propor um modelo que fosse capaz de descrever bem a estrutura lamelar,
o comportamento dos anions e das moléculas de agua intercalados e reproduzir
adequadamente o politipismo do material, tarefa que ndo tinha sido realizada por nenhum

autor, até o momento.

Em uma simulacdo a célula unitiria é construida por trés vetores vy, U2 € U3 que
definem o seu contorno. As condi¢des de contorno periddicas impdem um empilhamento de
lamelas idénticas na dire¢do ¢ do cristal, isto ¢, ndo importa o politipo do mineral os vetores
U1 € Uy Serao sempre 0s mesmos, enquanto que o vetor v3 ¢ o responsavel pela geragao do
politipismo e varia de acordo com o tipo de vetor de empilhamento.

Este trabalho sugeriu a substitui¢do do vetor de empilhamento @3 convencional, por

um vetor dado pela equacdo abaixo, para obter uma célula unitdria mais econdmica e ao

mesmo tempo mantivesse todos os seus elementos.

(2/3th +1/3v2 +¢/3(0,0,1)); se o deslocamento entre as lamelas é (2/3, 1/3);
U3 =1 (1/30142/302+¢/3(0,0,1)); se o deslocamento entre as lamelas é (1/3, 2/3);
(0,0,1); se ndo ha deslocamento entre as lamelas;

Com a nova célula unitaria, foi possivel reproduzir a estrutura destes composto
dispondo de apenas 33% do tamanho da célula original. Esta redugdo ¢ bastante significativa,
principalmente porque célculos DFT desenvolvidos com fun¢do de base de ondas planas e
condi¢des de contorno periddicas t€ém seu custo computacional proporcional a V. .InV.
(MAKOV, 1995), onde V. é o volume da célula. Mas principalmente, o modelo inovou o
estudo e o tratamento dos compostos lamelares que puderam passa a ser descritos com a
estrutura lamelar empilhada corretamente, com seus anions € moléculas de agua intercalados
simultaneamente.

O modelo foi exaustivamente testado para garantir a confiabilidade em seu uso. A
robustez do modelo foi averiguada avaliando-se HDL com diferentes politipos, simulando as
caracteristicas estruturais e eletronicas de compostos bem conhecidos na literatura,

caracterizando HDL intercalados com diferentes anions e investigando-se o efeito do aumento
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da concentragao de cations trivalentes nos materiais.

O XRD simulado mostrou bom acordo com os padrdes experimentais, indicando a
consisténcia do modelo. Mesmo os HDL com diferentes composi¢ao dos cations metalicos
tém na estrutura lamelar um vinculo de semelhanc¢a, o que torna o modelo amplo o suficiente
para descrever com a mesma qualidade uma larga variedade destes compostos.

Os célculos ab initio mostraram que as moléculas de 4dgua na regido interlamelar
desempenha um papel importante na estabilidade da estrutura lamelar, uma vez que atua
cooperativamente para maximizar as ligacdes de hidrogénio entre as lamelas e as espécies
intercaladas.

A temperatura minima para se obter a desidratagao completa dos HDL varia com a sua
composi¢do. Os compostos tipo-hidrotalcita de composi¢ao Zn-Al-Cl, Zn-Al-CO; e Mg-Al-
CO; tém sua estrutura desidratada a 125, 175 e 180°C, respectivamente. Em bom acordo com
os valores reportados na literatura de 127, 166 e 186°C, para os mesmos compostos,
respectivamente.

A alta temperatura de vaporizagdo da molécula de d4gua nos HDL, comparada com a
agua liquida, pode ser atribuida a presenga de um forte ligacdo de hidrogénio a qual confere
uma for¢a de atracdo adicional entre as moléculas, afetando as propriedades que dependem
das forgas intramoleculares. A energia necessaria para se quebrar multiplas ligagdes de
hidrogénio explicam a alta temperatura de vaporizacdo. A energia e temperatura de
desidratacdo calculadas sdo pardmetros utéis para discutir a estabilidade termodinamica dessa
familia de compostos.

A andlise do espectro no infravermelha confirmou que tanto os grupos hidroxila
quanto os ions carbonatos sdo sujeitos a uma forte ligacdo de hidrogénio entre as lamelas.
Foram observadas grandes deslocamentos nas frequéncias relacionadas com o estiramento das
hidroxilas e quebra de simetria do ion carbonato.

Estas interagdes além de manterem a estrutura coesdo, conferem a espécias da regido
interlamelar conformagdes bastante estaveis e regulares, o que permitiu o bom uso da
aproximacao para estado solido em todo o material.

A difereng¢a de densidade de carga mostrou que as espécies intercaladas interagem
muito mais entre si do que com a lamela. Ha também interagdes destas espécies com a
estrutura lamelar, que em alguns casos pode inclusive ser responsaveis pela contracdo do

espagcamento basal.
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A reagdo de troca i6nica também ¢ governada pelas interacdes eletrostaticas e ligagdes
de hidrogénio, quanto menores sdo as suas intensidades mais susceptivel o ion estara para ser
substituido. Para os anions estudados a escala de seletividade para troca foi COs*> OH > F >
Cl'> SO > Br > NO;s > ClIOy, que é a mesma determinada experimentalmente por Myiata
(MYIATA, 1983).

Analisou-se o HDL de composi¢do Mg;.,Al.CO; com diferentes fragdes molares. Os
resultados mostraram que nesse caso, o comportamento do composto varia de modo que para
descrevé-los melhor € possivel separa-los em trés grupos. Um formado por HDL com fracdes
molares menor que 0,40 comporta-se de maneira trivial. As moléculas de agua e os
carbonatos formam um filme no interior da lamela e esta conformacao auxilia na interacao
das espécies tornando esse grupo bastante estavel. O segundo grupo encerram aqueles que
tém 0,40 < x < 0,60. Nesse caso, a alta concentracdo da carga leva uma mudan¢a na
conformacdo das espécies intercaladas, que passam a ocupar uma posi¢do inclinada
diminuindo a interagdo e a estabilidade do material. Por Gltimo o grupo trés, composto por
aqueles que apresentam x > 0,60, t€ém parte dos seus carbonatos reagindo com as moléculas de
agua produzindo bicarbonato 4cido e hidroxilas. Esse novo arranjo ¢ muitas vezes instavel
inviabilizando a formag¢ao do material.

A anélise termodinamica mostrou que nao ha preferéncia pelas fragdes 1/4 ou 1/3 que
pudesse justificar a frequéncia com elas aparecem em diferentes sinteses, de modo que esta
observacdo deva estar ligada a questdes cinéticas, que ndo puderam ser propriamente
comprovadas. No entanto, a energia livre da entalpia e de Gibbs calculadas apresentaram
coeréncia com os valores precedentes na literatura. De modo geral, o modelo mostrou-se
adequado para simular os hidroxidos duplos lamelares e espera-se utilizd-lo na investigacao
de outros processos futuramente.

A andlise termodindmica e cinética foi realizada para investigar os produtos de
decomposicao térmica dos compostos tipo-hidrotalcita a baixa temperatura. Os calculos
indicaram que o tratamento térmico dos HDL leva a incorporagao do ion carbonato a lamela,
podendo existir dois intermediarios distintos: um carbonato monodentado e outro na qual o
ion incorpora de modo bidentado. A estrutura do mono-HDL ¢ mais estavel, mas a formacao
do produto bidentado também ¢ vidvel, e pode coexistir com as estruturas monodentadas, em
coeréncia com a interpretagdo experimental de dois autores independentes Vaysse et al.
(VAYSSE, 2002) e Stanimirova ef al. (STANIMIROVA, 1999).
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De modo geral, julga-se o modelo e as simulagdes bem sucedidas. A qualidade do
modelo foi devidamente demonstrada pelo conjunto de investigagdes em diferentes ambientes
e situagdes, onde ele apresentou €xito no alcance do objetivo de todos os testes realizados,
mostrando robustez e eficiéncia. Esse fato, abre a possibilidade de seu uso em outras situacdes
de interesse. Como exemplo, pode-se citar a interagdo e desativagdo de compostos
organofluorados pelo emprego de HDL, um trabalho ja realizado com o auxilio do modelo
aqui proposto (VAISS, 2010). Pode-se investigar a incorporacgdo e imobilizacdo de compostos
organicos de uso terapéutico. Estudar etapas do mecanismo de reagdes de transesterificacao,
para a producao de biodiesel. Outros estudos podem ser realizados a fim de aprofundar o
conhecimento sofre os produtos gerados pela calcinacdo dos HDL. Em fim, hd um conjunto
de trabalhos que podem ser realizados e espera-se que o modelo possa assistir a muitas dessas

investigacdes.
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We propose a model to calculate the electronic structure of hydrotalcite-like compounds by using periodic
boundary conditions and ab initio density functional theory (DFT). The proposed method to build up layered
double hydroxides (LDHs) was tested for Zny3Al;;3(OH),Clys3+%/3H,0, ZnojsAljs(OH)»(CO3) 6 /6H,0, and
Mg;3Al1,3(0H),(CO3)16+ */6H,O with 3R, polytype. In the model, the occupation of cationic sites in hydroxide
layers is ordered and the interlayer anions and water molecules form a film between the layers. Direct
comparison with experimental structural parameters shows good agreement. The a parameter is close to that
in brucite for all three LDHs. The ¢ parameter is smaller (about 1 A) for the LDHs with CO52™ as a consequence
of its strong interaction with hydroxide layers. Those interactions were evidenced by the difference of density
and vibrational analysis. The intercalated water molecules have small mobility and interact strongly with one
another and with interlayer anions and hydroxide layers. These interactions cause the downshift in the calculated
vibrational wavenumbers of water O—H stretching modes below 3420 cm ™! and are consistent with the reported
infrared spectra of hydrotalcite-like compounds. The calculated formation enthalpies for LDHs with carbonate
are in agreement with the previously reported trend. The biggest difference between theoretical and experimental
values is 2 kcal/mol. The calculated formation Gibbs energies are negative. The zero point energy is important
to evaluate AH, but the formation entropy does not affect the Gibbs free energy significantly.

1. Introduction

The expression layered double hydroxides (LDHs) or hydro-
talcite-like compounds is used to designate a large number of
isomorphic compounds. The major LDH groups can be formu-
lated as [M;—Me(OH),[**(A" "), *mH,0, where M>* and Me*"
are di- and trivalent metallic cations, respectively.!? The value
of x is usually in the range 0.17—0.33, although LDHs with
significantly higher values of x have also been reported.>* A"~
is an exchangeable interlayer anion. A typical structural repre-
sentation of a LDH is shown in Figure 1. The possibilities for
M2t include Mg?*, Zn**, Ni**, Fe?*, Co**, and Ca®>" and for
Me’*t are AI’Y, Ga*t, Fe*", and Cr*". The most common inter-
layer anions are COs>~, halides, NO;~, SO,>~, and other inor-
ganic anions.>>® Hydrotalcite-like compounds with organic an-
ions, which have interesting applications, were also synthesized.””

The interest in LDH structures has been growing due to their
use as antiacid, antipeptin, absorbing agent, anion exchangers,
acid residue scavengers, stabilizers for polymers.!°"!3 Other
important applications are in the catalysis field where these
compounds can act as catalyst, catalyst support or precursor
for supports. The main reason for this is their ability to produce
mixed metal oxides materials with great surface area by thermal
decomposition.'*

The LDH structures consist of stacks of [M;_,Me,(OH),]**
layers. However, the relative positions of di- and trivalent cations
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Figure 1. Typical LDH with 3R structure.

are poorly known. The layers of brucite-like and hydrotalcite-
like compounds have hexagonal close-packing of hydroxyl ions,
in which the cations occupy the octahedral sites in each
hydroxide layer. The hydroxyl ions can occupy three different
sites, usually labeled by capital letters, A, B, and C,""!7 as
viewed along the (111) direction in face centered cubic (fcc)
structure. In the case of brucite-like compounds, such as
Mg(OH),, each unit cell has hydroxyl sites A and C. Each
hydroxide layer can be represented by a set of two letters for
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hydroxyl ions and the metal cation is omitted, since their position
is entirely determined if the position of the hydroxyl groups
are known.'>!® For instance, a brucite-like compound has
stacking sequence AC—AC—AC—.... The hexagonal close-
packed OH in hydrotalcite-like compounds can be stacked in
more complex arrangements than observed in brucite, and the
most common polytypes are the following:

AC—CB—BA—-AC—CB—BA... 3R,

AC—BA—CB—AC—BA—CB... 3R,

where 3R, and 3R, are designations for the polytypes.

LDHs with a 3R polytype have rhombohedral symmetry, and
to build up their unit cells, three hydroxide layers are required.
The intercalated anion and its orientation within LDH affect
the stacking sequence, the value of thermodynamic potentials
and other properties of these materials. The most common
counteranion in the LDHs is carbonate, and its presence is
associated mainly with 3R, polytype, making the occurrence
of this kind of packing predominant.

Hydrotalcite-like compounds are generally obtained as a
powder, often with a low crystallinity degree, and their structural
determination by X-ray diffraction is difficult. The polytypism
can generate defects in a crystal as stacking faults, turbostraticity
(random orientation of layers), and interstratification (inter-
growths of motifs with different interlayer spacing), which are
usually responsible for the appearance of the asymmetric broad
peaks in the diffraction pattern.'® The powder patterns refinement
is reported only for hydrotalcite-like compounds with small
inorganic guests and good crystallinity degrees' and, also, when
an auxiliary program such as DIFFax is used.'®'®2° Furthermore,
there is a debate in the literature on the existence of long-range
ordering?' =3 for cations and anions.

The range of composition x = Nye3+/(Nye3+ + Ny2+) varies,
but the most common are 1/3 and 1/4. The triple charged cations
should avoid each other as second nearest neighbors.>! This
suggests a completely ordered cation distribution in the hy-
droxide sheets, which is not frequently observed by powder
X-ray diffraction. Many authors?*~> argue that ordering is only
verified when cations have similar ionic radii. Other cases, such
as Mg—Al, Mg—Fe, and Mg—Cr lead to the observation of
short-range ordering. On the other hand, recent works have
shown solid evidence of long-range arrangement for the cations
at the layers and for the interlayer anions.?6~3°

The main works on computational simulation of hydrotalcite-
like compounds were carried out with classical molecular
dynamics (MD),*3* which has been used in structural inves-
tigation and dynamic simulation of interlayer species,** * IR
simulation,*' and exchange capacity evaluation.*> Force fields
are often parametrized based upon experimental data or
electronic structure calculations. For previously mentioned
reasons, the experimental information of structure is limited and
does not include the analysis of the wide variety of isomorphic
substitutions. DFT quantum calculations using periodic boundary
conditions have achieved sufficient accuracy to predict crystal-
lographic and electronic properties of these minerals. 3%
However, the large unit cells of LDH make these calculations
very expensive. Anhydrous LDHs were simulated to reduce the
computational demand, but their polytypes are limited to 1H
or 2H, which are not the most commonly observed. Quantum
mechanical simulation has also been performed by using a
cluster model approach with a localized basis set, ~#” which
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Figure 2. Top view of hydroxide layers: (A) reconstructions (1 x 1)
and (v/3 x +/3)R30° in a brucite-like layer; (B) details of the cell (v/3
x ~/3)R30° used for LDH with x = 1/3.

has less computational cost than calculations using periodic
boundary conditions with plane wave basis sets. Nevertheless,
some important information is inaccessible from cluster models,
such as the determination of the confinement effect on the
anionic guest and the stabilization of the layered structure
obtained by interaction between hydroxyl groups and interca-
lated anions or water molecules.

In our previous works, we have investigated the formation
energy of mixed neutral hydroxide layers*® and the reaction
mechanism of a brucite layer with HF* using DFT calculations
and periodic boundary conditions. In the present work, we
extend the use of this methodology to study the hydrotalcite-
like compounds. The use of periodic boundary conditions
combined with proper supercells has allowed us to reproduce
the 3R, polytype by using only one layer and guest molecules
from only one interlayer space. These models provide an ap-
propriate description of layered structure of minerals with a
moderate-size supercell. The LDH that are simulated in this paper
are Zny3Al;3(OH)Clyj3 ’3H,0, Zny3Al;3(OH)A(CO3) 16 *4/H,0,
and Mg,;3Al;3(OH),(CO3) s */gH,0, all of them in the 3R, group
and named by Zn—Al—Cl, Zn—Al—CO;, and Mg—Al—COs;,
respectively. The validity of the total M>*"—M?* ordering was
assumed, as represented by (\/3 X «/3)R30° and (2\/3 X
«/3)R30° supercells (see below). Water molecules and guest
anions were distributed in the interlayer space using their
preferential sites. Structural and conformational analyses were
done. Interlayer interactions, charge transfer, infrared wave-
numbers, formation enthalpy and Gibbs free energy are all
calculated and discussed.

2. Description of the LDH Model Structures

2.1. Building the Brucite-Like Layers and Unit Cells. The
stacking sequence [AB—BC—CA] of the OH™ groups in 3R,
LDH corresponds to space group R3m, which is determined by
lattice parameters a and c. For LDHs where M*" = Mg?" or
Zn”", the a parameter is close to that in brucite. On the other
hand, the ¢ parameter needs to be large enough to guarantee
that the unit cell will contain three hydroxide layers and three
interlayer spaces. Considering only the OH™ ions, each
isolated hydroxide sheets can be described by a bidimensional
lattice composed of ¥, and U,, where v; = (a, 0, 0) and D, =
(—al2, 3"a/2, 0), as shown in Figure 2A, forming the (1 x
1) reconstruction.

For hydrotalcite-like compounds with molar ratio x = 1/3,
the M3* cations have to be separated by a vector with modulus
equal to 3"2a. This relation is consistent with a supercell
generated by rotation of 30° around the origin of the previous
(1 x 1) unit cell, followed by multiplication of ¥; and D, by
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Figure 3. (A) Hydroxyl groups in consecutive layers forming a trigonal
prism. (B) Carbonate occuping interlayer sites. (C) Chloride occuping
an interlayer site. (D) Water molecule in an interlayer site.

V3. These operations result in a new bidimensional lattice
reconstruction named («/ 3 x & 3)R30° shown in Figure 2B.
This reconstruction, with two M?>" and one AI*" has a total
charge +1 and can be balanced by monovalent anions like C1™.
This was used to model the Zn—Al—Cl structure. Two AI**
are necessary to balance each COs2~ anion. Thus, the recon-
struction (24/3 x +/3)R30° with four M2* and two AI** was
used for Zn—Al—CO; and Mg—Al—CO;. Therefore, the two-
dimensional part of the supercell for Zn—Al—Cl has the
following vectors %, = (3a/2, 3"?a/2, 0) and u, = (—3a/2,
3'2a/2, 0). For Zn—Al—COj; and Mg—Al—CO; %, has the same
expression and 1, = 2(3a/2, 3"2a/2, 0). Calculations were started
with a parameter and layer ion positions taken from brucite
structure.

The relative position of hydroxide layers is determined by a
stacking vector. The stacking vector generates the polytype of
the LDH and, for the 3R, structure, has the form 2v,/3 + ,/3
+ 1/3(0, 0, ¢).!571820 This stacking vector was used as #3 to
construct the supercells that have only one hydroxide layer and
still conserve the correct stacking sequence of the hydroxyl
sheets. Experimental values were used as initial ¢ parameters
for the three structures. For comparison with experimental data,
the parameters a and ¢ were recalculated after total geometry
optimization is done by using the expressions a = [ii;l/+/3 and
¢ = 3usz, where u;z is the z component of us.

2.2. Interlayer Description. Hydrotalcite-like compounds
have one interlayer site for each layer octahedron, which can
be occupied by a water molecule or an anion or be vacant. The
intercalated species are randomly distributed in the interlayer
domain. However, they can be located at specific positions. The
long-range order in the hydroxide layers can induce a regular
distribution of intercalated anions along the 3-fold axis of
minerals. This disposition at specified sites can be thermody-
namically favorable due to the attraction between charges of
opposite signs and the enhancement of the hydrogen bond with
the hydroxylated layers. In this work, we have chosen one
geometric configuration of interlayer components for each
calculated LDH compound. We have considered the possible
geometric configurations degenerated in energy and have
calculated the configurational entropy associated to them.

All interlayer sites in the LDH with the 3R; polytype are
formed by trigonal prismatic arrangements of hydroxyl groups,
as shown in Figure 3A. As can be seen in Figure 3B, the
carbonate C; axis is perpendicular to the layers plane. This
choice is reinforced by several works that show the preference
for parallel configuration to both water molecules and carbonate
anions.’! These sites make the inclusion of carbonate easier.
The carbon atom was placed along the center of an equilateral
triangle formed by OH ions of hydroxide layers while the
carbonate oxygens were placed along the line directed from the
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center to the vertices of this triangle. The spherical chloride
anion was located directly between hydroxyl groups of nearest
layers as shown in Figure 3C. The C, symmetry axes of water
molecules are parallel to the layers (Figure 3D).

3. Theoretical Methodology

Ab initio calculations were performed in the framework of
DFT>2>* using the generalized gradient approximation (GGA/
PBE)* to exchange—correlation functional as implemented in
the PWscf> package. Ion cores were described by ultrasoft
pseudopotential,>® and the Kohn—Sham one-electron states were
expanded in a plane wave basis set until the kinetic cutoff energy
of 40 Ry (240 Ry for the density). Monkhorst—Pack®’ meshes
of 3 x 3 x 2and 2 x 3 x 2 k-point sampling in the first
Brillouin zone were used for («/3 X \/3)R30° and (2\/3 X
V/3)R30° supercells, respectively. All molecular graphics have
been generated by XCRYSDEN graphical package.’®>

Equilibrium lattice parameters and atomic positions for all
structures were found by minimizing the total energy gradient.
For each set of lattice parameters, the relative ion positions were
relaxed until all force components were smaller than 0.001 Ry/
Bohr. Full vibrational calculations were performed, and their
analyses were used to validate the optimized geometries as real
minima. The vibrational data were also used to simulate infrared
spectra and to calculate the thermal contribution to thermody-
namic potentials and the zero point energy (ZPE).

The Gibbs free energy was obtained by eq 1.

G=H-TS (1)

where H is the enthalpy, T is the absolute temperature, and S is
the entropy.
The enthalpy is defined as

H=U++pV (2)

where p, V, and U are the pressure, volume, and internal energy,
respectively. When variations of thermodynamic potentials are
considered in solid state at typical conditions, the contribution
of the pV term can be ignored, thus, AH ~ AU. The U potential
at 0 K is equivalent to electronic energy E plus ZPE calculated
with DFT. To calculate the thermodynamic properties at finite
temperatures, the contribution of vibrations need to be taken
into account, as presented in eq 3. Within harmonic approxima-
tion, the expression for the vibrational contribution, including
ZPE is shown in eq 4,

U=E,+ U™T 3)
. N3 hw. 1
vib _ L 1
UT) = ; oy T Sho, @)
exp kb_T -1

where N is the number of atoms in the unit cell, i is the index
of vibrational mode, hw; is the vibrational energy of mode i,
and k;, is the Boltzmann constant. The first term in the sum is
the vibrational contribution to U and the second is the ZPE
energy.

In solid state, the entropy can be partitioned into the following
contributions:
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S = Sconf + Svib (5)

where S and S* are the configurational and vibrational
entropy, respectively.

The vibrational entropy, within harmonic approximation, is
given by

N3 The hw 1
vib _ —
AS™" =k E 3 T(exp(k T) 1)

of-ofi]

The magnitude of configurational entropy is directly related
to an augment in the number of distinguishable configurations
of atoms for a given internal energy. In LDH, the configurational
entropy can be divided into two terms, S{" for the binary
solution of metal cations in the brucite-like sheets and S§° for
conformations of water molecules, guest anions, and vacancies
in the interlayer. In this model (long-range order), distinguish-
able configuration arrays of metal cations in the brucite-like
layer are absent (there is only one configuration); thus, Sg is
null. The contribution of $¢° = §¢' can be calculated through
an equation proposed by Allada:®

5™ = —RN,[X, In X, + Xy, In Xy + Xy In Xy]
(N

where Ny is the total moles of mixing species and X,, Xw, and
Xy are the mole fraction of anion, water molecule, and vacancy,
respectively. The temperature used to calculate U, §*, and
G was set to 298.15 K. The chemical equations used to calculate
the formation energy are

Hyd: (1 — 3x/2)M(OH)(s) + (x/2MA,,(s) +
XAI(OH),(s) + mH,0(1) — M, Al J(OH),A, mH,0(s)

x/n

Ox: (1 = x)MO(s) + (x/2)A1,04(s) + (x/2)CO4(g) +
(1 + m)H,O(1) — M,;Al, 5(OH),(CO,),,, *mH,0(s)

Trans: H,0(s) — H,0(1)

where Hyd is the LDH formation from combination of the
hydroxides and the divalent metal salts, Ox is the LDH
formation from oxides, and Trans is the transition from ice Th
to liquid water. Table 1 shows the minerals used in reactions
Hyd and Ox. All the structures have the geometries optimized,
including the unit cell parameters, with the same tolerance as
for LDH structures. Assuming thermodynamic equilibrium, the
enthalpy, entropy, and Gibbs free energy of the reactions can
be calculated using the following equations:

TABLE 1: Solid Phase Used for Hydrotalcite Formation

from hydroxides

(reaction Hyd) from oxides (reaction Ox)

Zn—Al1—CO; Mg—Al-CO; Zn—Al—CO;  Mg—Al—CO;
&-Zn(OH), Mg(OH),-brucite ZnO MgO
Al(OH);-gibbisite  AI(OH);-gibbisite  a-Al,O; a-ALO;
ZnCO; MgCO; H,O-Ih H,O-Ih

H,O-Ih H,O-Ih

Costa et al.

AH = Hpy — Z veHp (®)

AS = Sipu— O VeSk ©)
R

AG = Gipy — X, viGp (10)
R

where H| py, SLpn, and Gy py are the enthalpy, entropy, and Gibbs
energy calculated for LDH, respectively. R and vy are the index
and the stoichiometric coefficient for any reactant in Hyd or
Ox reactions (water, hydroxides, salts, or oxides), respectively.
We have calculated thermodynamic potentials for water using
the ice Ih structure. These potentials were corrected by adding
AH,,,s and AGy,,s that are the experimental liquefaction
enthalpy and Gibbs free energy of the ice in structure Th to liquid
water at 25 °C and 1 bar. For this transition AH ., = —1.65
kcal/mol and AG s = 0.14 kcal/mol.°!

4. Results and Discussion

4.1. Geometrical Structure. The present simulation of LDHs
retains the layered structure, as shown in Table 2, with similar
cation—cation distances in each layer. Ab initio calculations do
not allow fractional occupation and because of that the R3m
symmetry was lost when water molecules and anions were put
in the model. However, the three calculated LDHs have kept
3R, supercell vectors given that the optimized y angles are
120.0°, 118.8°, and 119.1° for Zn—Al—Cl, Zn—Al—CO;, and
Mg—Al—CO;, respectively, which are very close to 120°.
Furthermore, the vectors 13 conserved their form 20,/3 + v,/3
+ 1/3(0, 0, ¢) after full optimization of nuclei positions and
supercell parameters. The calculated lattice parameters a and ¢
are in good agreement with experimental values and the most
important disagreement in interatomic distances are related to
the C—O distances. Nevertheless, we believe that our values
are the most worth confident since complete structural guest
information is not possible using X-ray diffraction.®? Full
vibrational calculations were performed and all optimized
geometries were confirmed as real minima.

The interlayer distance inside a LDH is qualitatively related
to some parameters like anionic radii and the equilibrium
position of anions and water molecules. The intermolecular
interactions are determinant to their relative position, and four
cases can be identified: anion—layer, anion—water, water—water,
and water—layer interactions. The sum of these effects deter-
mines the ¢ parameter but does not influence a. The ¢ parameter
decreases when the LDH is intercalated with the CO5>~ anion
compared to CI™ (Table 2). This result suggests the existence
of stronger interactions in the M—Al—CQOj; than in M—Al—CL
The charge transfer is a good qualitative indication for the
intermolecular interactions. Covalent and coordinated bonds
generate strong differences in electronic distribution. Electro-
static interactions induce a relatively small modification in the
electronic distribution of the charged species. The charge transfer
among layer and interlayer components was investigated by
calculating the charge density difference, Ap(7) in a point 7, as
defined below:

(o +pa + 2p) (D)

i=1

Ap(7) = prpy —
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TABLE 2: Main Geometrical Parameters for Hydrotalcites Zn—Al—Cl, Zn—Al—COj;, and Mg—Al—CO;

Zn—Al—-Cl Zn—Al—CO; Mg—AI—CO;
geometrical parameter exp’ theo exp’ theo exp” theo
alA 3.0813(3) 3.1300 3.0737(1) 3.0040 3.0424(2) 3.0474
c/A 23.351(5) 23.474 22.743(2) 22.631 22.664(4) 22.166
d(M—OH)/A 2.054 2.070 2.034 2.003 1.991(4) 2.000
d(OH—OH) (shared edges,/;% 2.715 2.743 2.665 2.715 2.569(9) 2.569
d[(H,0,A7)—(H,0,A7)/A — 2.924 2.861 2.805 2.91509) 2915
[(OH)—(M)—(OH)]/deg 82.78 82.0 81.86 82.50 80.4(4) 83.3
(0—C—=0)/deg - - 120.01 120.01 120.009) 120.0
d(C—0)/A - - 1.170 1.303 1.098(11) 1.298

@ Reference 17. " Reference 16. We reported mean theoretical values for d(OH—OH) and d[(H,0,A™)—(H,0,A7)]. ¢ The signal “—" alone

indicates that the parameter does not exist or could not be measured.
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Figure 4. Charge density difference for LDHs: (A) Zn—Al—Cl, (B)
Zn—AI—COs;, and (C) Mg—AIl—COs. The charge flows from blue to
red regions.

where pppy is the density of the LDH and pj, pa-, and =¥, Puw;
are hydroxide layer, anion, and water molecules electron
densities, respectively. As can be seen in Figure 4, the
interactions among the interlayer water molecules and anions
are stronger than between layer hydroxyl groups and interlayer
components. The isosurfaces in 3D space are red or blue when
Ap(7) assumes values of —0.003 and +0.003 electron/Bohr?,
respectively. Water molecules are connected through extensive
hydrogen bonding with intercalated CO5>".

Furthermore, Ap(r) plots in Figure 4 show that the redistribu-
tions of density, including in the hydroxyl sheet, in LDHs
intercalated with carbonate is larger than that with the C1™ ion.
As already mentioned, other evidence that the interaction of
the hydroxide layers with carbonate ions is stronger than that

with the chloride ions is the smaller ¢ parameter found for
M—AI—COs; species, as shown in Table 2. The difference in
the ¢ parameter between Zn—Al—Cl and Zn—Al—COs is around
1 A. The 0.5 A deviation from experimental parameter for
Mg—AIl—COj; corresponds only to 2.2% relative error and
maintains the tendency for a qualitative connection between the
anion type and the magnitude of ¢ parameter. The three
calculated LDHs have similar distances among water molecules
and interlayer anions. Considering the water molecules and
carbonates orientation, the interlayer structure looks like a
monolayer film. As expected, the a parameter was similar in
the three calculated LDHs since the value of x was the same
and the ionic radii of Zn*" and Mg?* are very close.

4.2. Vibrational Analysis. In the infrared spectra of LDHs,
the hydrogen bond can be mainly indicated by a shift in the
band corresponding to the stretching mode of the OH group
[v(OH)] and to the HOH-bending mode [0(H,O)] of water
molecules. For a water molecule that is not hydrogen bonded,
a strong band around 3756 cm™!, related to antisymmetric
stretching ¥(OH), and another less intense band at 1595 cm™!,
related to the 0(H,O) mode, are present. If water molecules are
involved in hydrogen bonds and are in the liquid state, these
bands are found around 3455 and 1645 cm™ . In ice, the two
bands are shifted to 3255 and 1655 cm™!. Therefore, intercalated
water with strong hydrogen bonds should present their v(OH)
below 3420 cm™! and 6(H,0) above 1640 cm™'.%> However,
the 6(H,O) mode is not used frequently to analyze the water
mobility in function of its small shift and intensity.

Any water molecule inside a LDH can interact as a hydrogen
donor or acceptor in hydrogen bonds. The resulting normal
modes are related to water molecules, M3;OH (with M = Zn or
Mg), Al;OH, and intercalated anion moieties. Moreover, the
band assignment is a matter of debate, especially the distinction
between metal—hydroxyl stretching and water OH-stretching,
which appear in same region (4000—2500 cm™!). We simulated
the infrared spectra from our DFT data (Figure 5 and Figure
6). Only the bands related to water molecules and CO5>~
vibrations are assigned, since we want to discuss their interac-
tions inside the LDHSs. In Table 3, these and other vibrational
modes and their experimental values are shown.

The calculated infrared spectrum of water in the vapor phase
is in Figure 5A and shows the antisymmetric and symmetric
OH-stretching modes at 3815 and 3708 cm™!, respectively, while
the HOH-bending appears at 1582 cm™!. There is a remarkable
deviation between calculated and experimental vibrations of the
gas phase water molecule, which are reported as 3756 and 3657
cm™! for ¥(OH) and 1595 cm™! for 0(H,0).** This overestima-
tion is always observed when anharmonicity effects are ne-
glected in the theoretical treatment. Nevertheless, due to high
charge transfer inside hydrotalcite-like compounds a shift to
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Figure 5. Simulated infrared spectra of (A) water vapor, (B)
Zn—Al—Cl LDH, (C) Zn—Al—CO; LDH, (D) Mg—Al—CO; LDH,
and (E) ice Ih. Wavenumbers were obtained by DFT calculations.

lower wavenumbers is expected. Good agreement between
experimental and calculated wavenumbers can be obtained
(Table 3) as a consequence of error cancelation. To corroborate
this statement, parts B—D of Figure 5 show that the ¥(OH) bands
suffer remarkable downshift compared to that of free v (OH)
groups.

The typical bands at 3661—3203 cm™! are ascribed to
»(M—OH) and the bands in the range 3206—2684 cm™! are
assigned to v(OH) of water molecules. The lowest bands
observed around 3253—3203 and 2840—2684 cm ™! are assigned
as the (M—OH--+CO;*") bridging mode of metal hydroxyl
and carbonate and the v(H,0+++CO5>") bridging mode of water
molecule and carbonate, respectively. The bands at 1666—1489
cm™! are related to the bending mode of interlayer water
molecules. The shift toward lower wavenumbers of v(OH)
increases with the enhancement of the hydrogen bond and for
the calculated LDHs the band of this mode is close to the
position of that in the ice Ih structure (Figure 5E). The position
and intensity of the ¥(OH) indicate that the water molecules
are highly structured in LDH.

The free carbonate anion has D3, point group symmetry and
their infrared spectra present only three bands: the y(OCO) out-
of-plane OCO bend of AY symmetry observed at 874 cm™',
the v,(CO) (E’) antisymmetric CO stretching found at 1415
cm™!, and the 6(OCO) (E’) at 680 cm™! related to the in plane
OCO bending. The mode v{(CO) (A?) associated with symmetric
CO stretching is not active in the infrared.%® Parts A and B of
Figure 6 show the modes related to CO3>~ ion intercalated in
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Figure 6. Simulated infrared spectra of hydrotalcite-like compounds

(A) Zn—Al—CO; and (B) Mg—AIl—CO;. Wavenumbers were obtained
by DFT calculations.

the hydrotalcites Zn—Al—CO; and Mg—Al—CO;3, respectively.
In comparison with free CO;>~ a shift toward lower wavenum-
bers is commonly observed. The downshift of wavenumbers
indicates a loss of freedom compared to the free carbonate ion,
resulting in a lowering of their symmetry. As a consequence,
the degeneracy of the v,(CO) and 6(OCO) modes is lost and
two v,5(CO) and 6(OCO) are observed in both spectra of LDH.
The v,(CO) splitting is observed at 1416—1313 cm™! for
Zn—Al—COj3 and 1432—1342 cm™! for Mg—Al—CO;. While
the 6(OCO) is found at 641—594 and 678—633 cm™!, respec-
tively, for Zn—Al—CO; and Mg—Al—CO; LDHs. Only for
hydrotalcite Mg—Al—COj; does a band appear at 1060 cm™!,
which shows that the v,(CO) mode was activated.

4.3. Thermodynamic Analysis. As can be seen in Table 4,
there is a good agreement between calculated and experimental®
values of formation enthalpy for Zn—Al—CO; and Mg—Al—
COs; formation reactions. The effect of any possible disorder is
computed in the entropic term. Present results demonstrate that
our model can be used to predict and rationalize synthetic routes
to preparation of layered hydroxides as well as to access the
thermochemistry involved in a reaction, when this is not
available. For instance, the formation of LDHs containing CO>~
is predicted to occur.

The ZPE variation, AZPE, is around —0.5 kcal/mol for Hyd
formation reactions. The 7S term is about 7—9% of Ox reactions
and can be neglected for Hyd reactions since their absolute
values are very small (Table 4). The analysis of enthalpy
variations of M—AI—CO; Hyd type reactions could be used
for initial conclusions in comparative studies since the entropic
term is not so important at 298 K. The variation of AZPE in
Ox and Hyd reactions, from —0.9 to +0.9 kcal/mol, indicates
that this term needs to be accounted for in comparative studies
involving LDH. The values of AZPE are particularly relevant
in the AH calculations for Hyd reactions because they can
represent more than 20% of the total value.
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TABLE 3: Some Wavenumbers (cm™!) in the Simulated and Experimental Infrared Spectra of LDHs

Zn—Al—Cl Zn—Al—CO; Mg—Al—-CO;
mode exp’ theo theo exp’ theo
r(MO—H) 3392 3422 3650—3600 3663 3650—3600 3603
v(OH)(water) 3392 3368 e 3205 - 3208
v(H,O+++050) - - - 2840 - 2685
O(H,0) 1634 1571 - 1666 - 1664
Vas(CO) 1438, 1352° - - 1416, 1313 - 1432, 1342
v(CO) - - 1090—1056 - 1050 1060
y(CO3) 853 - 860 870 880 868
v(M—OH) - 794 796 795 790 789
0(0CO) - - 620 641—59%4 668—620 678—633
0(HO—M—OH) 584 582 584 560 560 562
o(M—0—M) - 422 430 428 428 432
“From ref 67. » Contamination by carbonate anions. ¢ Reference 68. ¢ The signal “—" alone indicates that the parameter does not exist or

could not be measured.

TABLE 4: Calculated Thermodynamic Potentials and ZPE
in kcal/mol for Zn—Al—CO; and Mg—Al—COQO; Formation
from Hydroxides (Hyd) or from Oxides (Ox)

Zn—Al1—CO;3 Mg—Al—CO;
AHyyq(exp)* —5.25£0.36 —2.78 £0.34
AHHyd 7541 747]
AGhyq ~5.50 —4.87
TASya 0.09 0.17
AHox(exp)* —10.83 £0.22 —13.86 £0.40
AHoy —10.06 —15.59
AGoy —9.24 —14.30
AZPE, —0.6 —0.87
TASox —0.82 —1.29

“ From ref 66.

5. Conclusions

This work presents ab initio calculations based on den-
sity functional theory with periodic boundary conditions for
the hydrotacite-like compounds Zny;Al,;3(OH),Clys3+%/3H,0,
Zn2/3A]1/3(OH)2(C03)1/6'4/6HZO» and Mgy;3Al13(OH),(CO3) 16
4/sH,0. We built supercells using the regular stacking vectors
of 3R, polytype. Supercells have hydroxide layers with correct
packing, interlayer anions, and hydration water molecules.

Optimized geometries show good agreement with experi-
mental data, including the carbonate and water conformations.
As expected, the a parameters are very similar for these LDHs.
We found the a parameters as 3.130, 3.004, and 3.047 A for
Zn—Al—Cl, Zn—Al—CO;, and Mg—AIl—CO;, respectively,
while the calculated ¢ parameters were 23.474, 22.631, and
22.166 A. The interlayer molecules and anions form hydrogen
bonds, giving origin to a monolayer film. The correlation
between the ¢ parameter and interaction of hydroxide layers
with interlayer anions was evidenced. CO3>~ forms hydrogen
bonds with hydroxide layers while C1~ does not.

The simulation of infrared spectra allow us to assign the bands
of the most important vibrational modes, and they are close to
experimental data. The calculated vibrational modes, with a shift
of the ¥(OH) stretching normal mode below 3420 cm™! for the
three LDHs, and the electronic density difference analysis
indicate a strong hydrogen bonding among interlayer anions and
water molecules. These interactions suggest a small mobility
in the interlayer region.

Variation of zero point energy in formation reactions of the
LDH presents significant values and should be taken into
account in the AH calculation. The calculated formation
enthalpies were —5.41 and —4.71 kcal/mol for Zn—Al—CO;

and Mg—Al—CO;, respectively, for reactions using hydroxides
and are near the experimental reported values —5.25 and —2.78
kcal/mol. The formation enthalpies obtained from oxides were
calculated as —10.06 and —15.59 kcal/mol for Zn—Al—CO3
and Mg—AI—CQOs;, respectively. These values keep the trend
and are very close to the experimental values, reported as
—10.83 and —13.86 kcal/mol. The formation Gibbs free energy
was calculated as —5.50 and —4.87 kcal/mol for Zn—Al—CO;
and Mg—AIl—COs;, respectively, obtained from hydroxides.
When the precursors are oxides, the calculated Gibbs formation
energies were —9.24 and —14.30 kcal/mol. It was noticed that,
in general, the 7S term is about 9% at most.

The good agreement of the calculated geometry, vibrational
spectra, and thermodynamic potentials with experimental data
suggests that the proposed models could be used to predict
interesting properties of new hydrotalcite-like compounds.
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ABSTRACT: This ab initio study was performed to better understand the g ' ‘ ' ' i

correlation between intercalated water molecules and layered double hydroxides
(LDH), as well as the changes that occur by the dehydration process of Zn—Al
hydrotalcite-like compounds containing Cl~ and CO3>~ counterions. We have

verified that the strong interaction among intercalated water molecules, coin- W
tercalated anions, and OH groups from hydroxyl layers is reflected in the thermal

oL oo A - -

stability of these compounds. The Zn, /3Al; ;3(OH),Cl, /3 -2/3H,0 hydrotalcite

loses all the intercalated water molecules around 125 °C, while the Zn, /3Al, ;3(OH),(CO3); 6+ 4/6H,0 compound dehydrates at
about 175 °C. These values are in good agreement with experimental data. The interlayer interactions were discussed on the basis of
electron density difference analyses. Our calculation shows that the electron density in the interlayer region decreases during the
dehydration process, inducing the migration of the Cl™ anion and the displacement of the hydroxyl layer from adjacent layers.
Changes in these compound structures occur to recover part of the hydrogen bonds broken due to the removal of water molecules. It
was observed that the chloride ion had initially a lower Lowdin charge (C1~%**), which has increased its absolute value (C1~%>®)
after the water molecules removal, while the charges on carbonate ions remain invariant, leading to the conclusion that the Cl~ anion
can be more influenced by the amount of water molecules in the interlayer space than the CO;>~ anion in hydrotalcite-like

compounds.

1. INTRODUCTION

Hydrotalcite-like compounds or layered double hydroxides
(LDHs) have the general formula [M,; _ ,Me, (OH),]*" (A""),/,*
mH,0O and are formed by the stacking of positive hydroxide layers
and hydrated A" interlayer counteranions. The interlayer anions
and water molecules are usually labile. Therefore, these minerals
exhibit anion exchange capacity, which allows them to be used in
many applications.”

Although these minerals usually present water molecules in
their crystalline structure, it is possible to obtain anhydrous LDH
by heat treatment.” It is known that all the intercalated water
molecules are removed at moderate temperature. However, due
to their highly hygroscopic nature, the LDHs rehydrate at room
temperature by adsorption of the water molecules from the
atmosphere or solutions.> Water molecules contribute to stabi-
lize the lamellar structure via a hydroégen bond involving anions
and hydroxyl groups of the layers.*”

Some properties of the hydrotalcite-like compounds, such as
distances between layers, anion exchange power, and catalytic
activity, can be influenced by the amount of water molecules
present in their structures. The **Cl NMR experiments showed
that the intercalated CIO, and the ClI™ anions have significant
differences in their vicinity depending on the degree of hydration.”*

v ACS Publications ©2011 American chemical Society

The relative humidity also affects layer distances and interlayer
dynamics of LDHs intercalated with CI~, Br, 1", NO; ", ClIO, ",
Se0,*, SO,>~, and MoO,* . The same influence of water vapor
pressure does not occur when the anions are F~, OH ™, or CO5> .
As a consequence, hydrated forms of layered double hydro-
xides can be important in many processes and applications of
these materials. Computer simulations can be used to understand
the water—clay system at the microscopic level and to interpret
experimental results. In spite of these facts, the number of ab
initio calculations performed for hydrated*'®'! and for
anhydrous'> "® LDHs is still small. The correlation between
the intercalated water molecules and the LDHs was investigated
mainly by classical molecular dynamics,”*'®">" in such a way
that many aspects of the structure, energetics, and particularly
reactions in the hydrated hydrotalcites are not understood.
Although the hydrotalcites form a class of hydrated minerals,
the majority of DFT studies on these compounds was perform-
ed in their anhydrous forms. The main reason for that lies in the
reduction of the computational cost, but this approach can
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sometimes impair the resulting analyses, since the structure, the
dynamics, and the stability of the intercalated species are influenced
by their interactions with water molecules. In this work we
investigated the geometrical and the electronic structure of Zn, -
Aly/3(OH),Cly3+2/3H,0  and - Zny 3Aly5(OH),(CO3) 17604/
6H,0 and their dehydrated forms Zn,,3Al, ,5(OH),Cl, /3 and
Zn, 3Al; 3(OH),(CO3), /6. All of them are in 3R, polytype and
are named Zn—Al—Cl, Zn—Al-CO;, D-Zn—Al—Cl, and
D-Zn—Al—CQOg3, respectively. The dehydration Gibbs free en-
ergies were calculated as well as the dehydration temperature of

Zn—Al—Cl and Zn—Al—CO;.

2. THEORETICAL METHODOLOGY

On the basis of experimental investigations,zz’23 we have assumed
the validity of the total Zn—Al ordering. This allows us to use
supercells represented by (/3 X 4/3)R30° and (24/3 x 4/3)
R30° reconstructions of brucite-like layers as shown in our
previous paper.* The interlayer structure was built with anions
and water molecules at specific prismatic sites between hydroxyl
sheets.

All calculations were performed using PWscf, a DFT code
based on plane waves.** The energy cutoff for the plane-wave
basis employed was 40 Ry (240 Ry for the density), and we
adopted the PBE exchange correlation functional in the gen-
eralized gradient approximation.*® Ultrasoft potentials were
used to describe the nuclear core and inner electrons.*
Monkhorst—Pack®” meshes of 3 x 3 x 2 and 2 x 3 x 2
k-point sampling in the first Brillouin Zone were used for
(v/3 X 4/3)R30° and (24/3 X +/3)R30° supercells, respec-
tively. These choices were found to be suitable to have total
energies and stress tensors well converged.

Each supercell had two water molecules per Al, to obtain
equivalent hydration for Zn—Al—Cl and Zn—Al-COj3 com-
pounds. Our model was built from a single layer to reduce the
number of atoms. The stacking sequence is recovered by a
sloped ¢ vector.* Although these supercells are very simple,
their construction allows us to recover the 3R; polytype by
using the periodic boundary conditions. The guest species
were located at the middle point between consecutive layers.
The O atoms of the water molecules and the Cl™ ions were
located near the H atoms of the OH groups since they were
expected to interact by hydrogen bonds. The CO3>~ anion was
set parallel to the hydroxide layers at the trigonal prismatic site
being coordinated to 60H by hydrogen bonds, three from
either side of the interlayer (see Figure 2). These settings
reproduce the R3m space group, which is the one reported for
these LDHs.'”?®

All cell parameters, a, b, ¢, , 3, and ¥, and nuclei positions
were optimized. The dehydrated compounds D-Zn—Al—Cl and
D-Zn—Al—COj; were built by removing water molecules of the
optimized Zn—Al—Cl and Zn—AI-COj; and by proceeding
with new full geometric optimization. Equilibrium lattice para-
meters and ion positions for all the structures were relaxed until
all force components were smaller than 0.001 Ry/Bohr. Full
vibrational calculations were performed, and their analyses were
used to validate the optimized geometries as real minima. The
vibrational data were also used to calculate both the contribution
of lattice thermal vibration to total energy and the zero point
energy (ZPE). In the vibrational calculations, only the y-point
was used.

The chemical equation used to calculate the energy associated
with dehydration is shown below

Zny 3AlL /3(OH), (A", »mH20(s) —
Zn,3AlL 3(OH), (A7), /,(s) + mH,O(g)

where A" is either C1~ or CO5>" anions.
The enthalpy, entropy, and Gibbs free energy of the reactions
were calculated using the following equations

AH(T) = ((Hgehya + mHw) — Hiya)/Nar + g~ (1)
AS(T) = ((Saehya + mSw) — Shya)/Nai 4 zn (2)

AG = ((Ggehya + mGw) — Ghya) /Nal + zn (3)
where Hdehyd) Sdehyd) Gdehyd) thd) Shyd; and Ghyd are the enthalpy,
entropy, and Gibbs free energy calculated for anhydrous and
hydrated LDHs, respectively. Hyy, Sy, and Gyy are the enthalpy,
entropy, and Gibbs free energy calculated for gaseous water
molecules. N7, is the number of cations in the supercell.

To study the reaction at increasing temperatures, we have
calculated the difference in thermodynamic properties such as
enthalpy (AH), entropy (AS), and Gibbs free energy (AG) of
the reaction from 25 to 275 °C at 1 atm. Thermal correction to
enthalpy and entropy includes effects of vibration at each tempera-
ture. Zero-point vibrational energy was considered for the
crystals, as shown in eqs 4 and S, respectively.

H(T) _ Eelec +EZPE +Evib(T) (4)
where E¥° is the total electronic energy at 0 K; E*PE is the zero-
point vibrational energy which is a linear sum of the fundamental
harmonic frequencies; and E™(T) is the vibrational contribution.

S(T) = 5 +8™(T) (5)

conf

where $°f and $™(T) are the configurational and vibrational
entropy, respectively.
The vibrational energy, within harmonic approximation, is given by

3N -3 hw
i

i; W (6)

where N is the number of atoms in the unit cell; i is the index of
vibrational mode; Aiw; is the vibrational energy of mode i; and kg is the
Boltzmann constant.

The configurational entropy, for conformations of water
molecules, guest anions, and vacancies in the interlayer, and
the vibrational entropy, within harmonic approximation, are
given by eqs 7 and 8, respectively

E™(T) =

s — — RNp[XaIn Xz + Xw In Xy + Xy In Xy]  (7)

where N is the total moles of mixing species; and X, Xy, and Xy
are the mole fraction of anion, water molecule, and vacancy,
respectively. This equation was proposed by Allada.”

b NG o, hw; !
S™(T) = ks i§1 [kB—T<eXP (kB_T> — 1)

oG e

For thermodynamic properties of the gaseous water mole-
cules, the translational and rotation contributions must also be
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Figure 1. Simulated XRD data for hydrated and dehydrated
Zn—Al—Cl and Zn—Al—COs;.
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Figure 2. Charge density difference of (A) Zn—Al-Cl, (B)
Zn—Al—COs, (C) D-Zn—Al—Cl, and (D) D-Zn—Al—COj5. The blue
region presents the depletion of charge density, and the red region
indicates the increase of charge density. The contour spacing is 0.003
electrons/Bohr®.

considered. Thus, we can rewrite the expressions 4 and S as

H(T) — Eelec +EZPE —I—EVib(T) —I—Emt(T) +Etrans(T) + RT
(9)

where E™(T) and E*‘(T) are the translational and rotational
contributions to the enthalpy, respectively. They are equivalent

to 3/2RT, and R is the gas constant. RT is equivalent to the PV
term, that is necessary to obtain the enthalpy of a gas.

S(p, T) = S™(T) + S°(T) + S™*(p, T) (10)

The rotational and the translational entropy, within the ideal-
gas approximation, are given by

3/2
VAIZIglc [ 87%ks T
SUT) = ks{ In ”ABC<” B) +3/2 (11)

o h?

where I, I, and I are the moments of inertia of the molecule. o
is the symmetry number of the molecule, and T is the absolute
temperature. kg and h are the Boltzmann and Plank constant,
respectively.

20Mhky T * kg T
St (p) T) = kB{In[<W) 7

where p is the pressure and M is the molecular mass.
Thus, we can calculate the Gibbs free energy by

AG = AH — TAS (13)

+5/2} (12)

All the molecular graphics have been generated by the
XCRYSDEN graphical package,*>*" and the X-ray powder diffrac-
tograms have been obtained by using Mercury software.*>

3. RESULTS AND DISCUSSION

We have obtained good agreement between the simulated and
the experimental lattice parameters for both Zn—Al—Cl and
Zn—Al—COj; LDHs, as can be seen in Table 1. The simulated
XRD patterns (Figure 1) of these materials exhibit the typical
layered features. The ¢ parameter is 23.474 A for Zn—Al—Cl and
22.631 A for Zn—Al—CO; LDHj, quite similar to those reported
in experimental works.'”****** GGA functionals tend to over-
estimate the unit cell parameters because the van der Waals
interactions are not properly described. Thus, our calculated cell
parameters are larger than the experimental data (Table 1).
Nevertheless, our error is very small because the LDHs consist of
positively charged hydroxyl layers that are charge balanced by
hydrated anions in the interlayer regions, and the interactions
responsible for the lamellar packing are mainly Coulombian
and hydrogen bond.* The discrepancy between the theoretical
calculation and the experimental measure was approximately 2%
for the a parameter and 0.5% for the ¢ parameter.

‘When the water molecules are removed, the layered structure of
LDH is not destroyed, and their hexagonal lattice structure is kept
almost unaltered, as can be seen in Table 1. The optimized angles @,
f, and y were 89° 90°, and 120° and 84°, 89° and 120° to
dehydrated minerals, D-Zn—Al—Cl and D-Zn—Al—CQOj;, respec-
tively. The absence of water molecules has little effect on the a unit
cell parameter, but a contraction of the c-axis about 3.6% and 5.0%
was observed for D-Zn—Al—Cl and D-Zn—Al—CO;, respectively
(Table 1).

The simulated XRD patterns (Figure 1) corroborate these
results through prominent (00) reflections seen below 26 = 30°,
which are indicators of layered solids. It was observed, after the
water molecule removal, that the (003) and the (006) peaks have
been shifted toward high angles, relative to Zn—AI—Cl and
Zn—Al—CO;, indicating a reduction of the interlayer spacing of
materials. The (00!) peak shift was the most significant change
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Table 1. Main Geometrical Parameters for Zn—Al—Cl, Zn—Al—COj3, D-Zn—Al—Cl, and D-—Zn—Al—-CO; LDHs

Zn—Al—Cl D—Zn—Al-Cl Zn—Al—CO; D—Zn—Al-CO;

exp.” theo. theo. exp.” theo. theo.
a/A 3.0813(3) 3.1300 3.1069 3.0737(1) 3.0040 3.0992
/A 23.351(5) 23.474 21.867 22.743(2) 22.631 20.852
o/° 90.0 88.6 89.7 90.0 90.1 84.3
B/° 90.0 90.7 90.3 90.0 91.0 89.3
y/° 120.0 120.0 120.2 120.0 119.4 121.3
M—OH /A 2.054 2.070 2.665 2.034 2.003 2.049
(OH—OH) jparededges/ A 2.715 2.743 - 2.665 2.715 2.665
(H,0,A7)—(H,0,A7)/A - 2.924 - 2.861 2.805
Z(OH)—(M)—(OH)/° 82.78 82.0 96.34 81.86 82.50 99.57
£0-C—-0/° - - - 120.01 120.01 120.00
C—0/A - - 1.170 1.300 1.306

“Ref 28. We reported mean theoretical values for (OH OH) and (H,0,A™)—(H,0,A").

observed in the diffractogram of the anhydrous compounds in
relation to the original hydrated LDH.

In a typical hydrated LDH, it was reported that the interaction
of water molecules with the rest of the structure makes the interlayer
awell-structured region.** > The species confined in this region
have their mobility restricted. In these compounds, the interac-
tions among water molecules are intermediate between that in
ice Ih and that found in liquid water.*”*>%*% This characteristic is
consistent with the occurrence of high charge transfer in both
hydrated LDHs, as shown in Figures 2A and 2B, in which the
isosurfaces in 3D space are red or blue when Ap(7) assumes
values of —0.003 and 0.003 electron/Bohr, respectively. In both
cases, the anions form a H bond with the OH-layer and H,O. Of
course, water molecules interact strongly with one another. Thus,
hydrogen bonds do not occur as isolated entities, but they appear
as extended hydrogen bond networks. On the other hand, when
water molecules are removed, a decrease of charge transfer is
observed (Figures 2C and 2D). This indicates that the structure
of this hydrogen bond network varies greatly with the anion
composition and the amount of water molecules present, and
they can play an important role in controlling both the lattice
expansion and the interlayer dynamics.

‘When water molecules are removed, vacant positions are gener-
ated close to the anions, allowing their migration. By comparing
Figures 3A and 3B, it can be seen that the CI™ was moved from
the corner to the center of the prismatic site in D-Zn—Al—Cl. In
the case of LDH with CO;>~, Figures 3C and 3D show that this
anion was kept at the same site after the dehydration process.
These results indicate that after the breaking of hydrogen bonds,
due to water molecule removal, the system reacts to reestablish
completely or partially the hydrogen bonds. As a result, it is
possible to observe an anion migration or a layer distortion and,
also, a contraction of basal spacing.

The material D-Zn—Al—COj exhibits higher charge transfer
in comparison to D-Zn—Al—Cl. This result is related to the
trigonal planar geometry of the carbonate anions, which favors
the formation of strong hydrogen bonds both with hydroxyl
groups of hydroxide layers and with the cointercalated water
molecules. If a certain number of hydrogen bonds are broken due
to removal of water molecules, there still rests a strong interac-
tion between the anion and the layer. Moreover, a fraction of
broken hydrogen bonds due to the removal of water molecules
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Figure 3. (A) Cl™ at the corner of the prismatic site in Zn—Al—Cl, (B)
Cl™ at the center of the prismatic site in D-Zn—Al—Cl, (C) COz>~
occupying the prismatic site in Zn—Al—COs, and (D) CO5>~ occupy-
ing the prismatic site in D-Zn—AIl—CO;.

can be recovered with a small layer dislocation (Figure 3D), which
provides a degree of stacking disorder but does not substantially alter
its structure.

For the D-Zn—Al—Cl LDH, the anion was moved to the
hydroxyl prismatic center (the same site occupied by the C atom
from CO;>"), whichisa symmetric site, resulting in a significant
structural reorganization of the interlayer. Thus, the intercalated
water molecules not only are associated with basal spacing but
also are the responsible species for the interaction between
hydroxide layers. Their removal can favor the slipping of layers
leading to the appearance of stacking faults and polytype change.

The migration of CI™ can give us insight into the mechanism
of anion removal from the interlayer region. This migration takes
place close to the hydrogen atom of hydroxide layers, which
could make the release of HCI easier upon thermal decomposi-
tion of the Zn—Al—Cl, as reported by Velu et al.** Moreover, the
halide migration and the reordering of the interlayer region, as a
function of dehzrdratlon progress, were observed in some experi-
mental studies.***! Similarly, NMR experiments have shown that
the Cl™ anion, in different hydratlon states, changes its feature.
The same is not true for the CO;>~ anion.*’

These results show that the interactions in the interlayer region
change significantly when the LDH is dehydrated. The hydroxide
layers displace to allow the formation of interactions by which
anions are stabilized, as in the case of CO3>~, or the guest can
move toward a different position, in which it can obtain a higher
coordination number, as in the case of the CI™ anion. In both
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Figure 4. Dependence between the Gibbs energy and temperature to
complete dehydration of Zn—Al—Cl and Zn—AI—-CO;.

cases, changes occur to maximize the hydrogen bonds in the
interlayer region as well as to stabilize the layered structure in the
absence of intercalated water molecules. In this work, the
hydrated and dried LDHs were analyzed. There may be inter-
mediate structures of partially hydrated mineral, but these were
not studied here.

The total amount of water molecules in the LDHs varies
depending on the environmental conditions such as temperature
and external pressure or on the synthetic route used for their
preparation. The variation of the Gibbs free energies (Figure 4),
associated with the reaction shown in Section 2, is positive for
both hydrotalcite-like compounds at low temperatures. This
shows that this reaction is not expected to be spontaneous at
these conditions. It is coherent with the fact that, at room
temperature, these LDHs are found in their hydrated form. We
have found a linear correlation between Gibbs free energies and
temperature, and as expected, when the temperature increases
the dehydrated forms become the stable forms of these minerals.

ZPE gives an important contribution to the energy of all the
systems. The ZPE variation, AZPE, is around —7.81 and —8.68
kJ/mol for the dehydration reaction of Zn—Al—Cl and
Zn—Al—CO;, respectively. For Zn—Al—Cl, the AH varies from
44.37 to 43.58 kJ/mol for 25 °C and 275 °C, respectively, the
reaction being considered endothermic. For the same tempera-
ture range, the corresponding AH for Zn—Al—COj3 is 51.09 and
50.64 kJ/mol. This indicates that the spontaneity of the dehydra-
tion reaction is controlled by the entropy term, TAS. The
entropy increases drastically due to the evolution of the gas
molecules (with translational and rotational degrees of freedom);
consequently, the high temperature will increase the entropy
factor TAS to alarge extent, and AG = AH — TAS may become
negative. For 25 °C and 275 °C, the calculated TAS was 33.63
and 63.42 kJ/mol for Zn—Al—Cl and 34.04 and 61.83 kJ /mol for
Zn—Al—CO; LDH. These TAS values suggest a large contribu-
tion of rotational and translational entropy of water molecules.
To the range of 25—275 °C, the TS term, considering only the
rotational entropy, varies from 11.45 to 23.82 kJ/mol, while using
only the translational entropy the values are 28.77—7.53 kJ/mol,

respectively. The vibrational entropy contribution of the TS term
of water molecules is less than 0.4 kJ/mol, and it does not
contribute significantly to the energy calculation. On the other
hand, the water molecules leave the LDH structure during the
reaction, and the effect in the TAS term, considering only the
vibration, is 6.59—17.93 kJ/mol for Zn—Al—Cl and 6.18—19.52
kJ/mol for Zn—Al—COs.

The minimum temperature to have fully dehydrated Zn—Al—Cl
was evaluated at 125 °C, while for Zn—Al—COj; that was 175 °C.
These values are in good agreement with experimental data, which
have reported that Zn—Al—Cl dehydrates between 127 and
130 °C and Zn—AI—CO; at 166 °C,>*** confirming the consis-
tency of our model. The high heat of vaporization of water
molecules in the LDH, compared to liquid water, can be attributed
to the presence of strong intermolecular hydrogen bonding, which
provides additional attractive forces between the molecules and
affects the properties that depend on intramolecular forces. The
energy required to break multiple hydrogen bonds explains this
high heat of vaporization. The dehydration energy calculated in this
way is a useful parameter for predicting relative thermodynamic
stability of hydrated layered materials, confirming the experimental
observation that dried LDHs are very hygroscopic materials.

To understand the redistribution of the electron density at
the interlayer region, we have calculated the total and projected
density of states, DOS and pDOS (Figure S). The Fermi energy
level was set at 0 eV. The total DOS have distinct energy gaps
between the top of the valence band and the bottom of the
conduction band for Zn—Al—COj3 and D-Zn—Al—-CO; LDHs,
which are 3.4 and 2.1 eV, respectively, while for Zn—Al—Cl and
D-Zn—Al—-Cl a gap value of 3.8 eV was found. For
D-Zn—Al—CO; LDH, the bottom of the conduction band is
closer to the Fermi level than the bottom of the conduction
band of Zn—Al—CO; LDH. This is an indication of the
increase of the acidity of the former compound, so their
conduction bands are available to interact with Lewis bases
such as H,O molecules. The calculated results of the band gap
are probably smaller than the experimental value, due to the
typical underestimation of the band gap for DFT, but they are at
least qualitatively correct.

As can be seen in Figure S (black line), the dehydration of
LDHs was accompanied by a reduction in the number of valence
electrons, but the basic features of DOS are shared by all phases.
This indicates that the orbital contributions from hydroxyl layers
dominate the overall shape of the total DOS. To investigate the
chemical bonding of intercalated species and verify how the
absence of water molecules affects the electron density of the
interlayer region, we calculated the partial density of states
(pDOS) of anions inserted into LDHs. This result was presented
in Figure S (red line). The pDOS for the CO,>" anion in
D-Zn—Al—-CO; LDH does not change compared with that of
Zn—Al—CO; LDH. On the other hand, a comparison of the CI™
anion pDOS of D-Zn—Al—Cl and of Zn—Al—Cl LDH showed
that the former was shifted by about 1.2 eV toward the Fermi
energy. These results are consistent with the *>Cl NMR
experiments®” and our observation for the calculated geometry
and the density charge difference analyses, in which the inter-
calated CI ™ anion changes its feature in different hydration states,
in contrast with the intercalated CO5>~ anion.

The Lowdin charges, shown in Table 2, confirm this observa-
tion. From population analysis, it was observed that the chloride
ion was less ionic (Cl~***) and became more ionic (Cl~**®) after
water molecule removal. In typical LDHs, the electron transfer
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Figure S. Density of states (DOS) of hydrated and dehydrated Zn—Al—Cl and Zn—Al—COj. The red line indicates the projected density of states
(PDOS) of intercalated anions. The Fermi level is chosen as zero energy level for these plots, and it is indicated by vertical dashed lines.

Table 2. Lowdin Charges (|e”|) of LDHs

Zn—Al—Cl D-Zn—Al-Cl Zn—Al-CO3; D-Zn—Al-CO;

Al 1.14 1.14 1.14 1.14

Zn 1.48 1.48 1.48 1.48

O —0.86 —0.86 —0.86 —0.86

H 0.35 0.38 0.38 0.38

Cl —0.43 —0.58

Ounter —0.67 —0.67

Huater 0.36 0.38

C - - 0.67 0.67
Ounion —0.54 —0.54

direction is from anion toward hydroxyl layers and toward water
molecules (Figure 2). Thus, the increase of Cl charge indicates
that the electrons transfer was less pronounced in the dehydra-
tion, while the charges of carbonate ions remain invariant in
consequence of the enhancement of Coulombic interactions
between the intercalated anion and the hydroxide layer.

We have found that the electronic structure change in Zn—Al—Cl
occurs near the top of the valence band of the material (Figure S).
Then, this can also be confirmed by the calculated square
modulus of the valence band in Figure 6. For hydrated materials,
the square modulus of the valence band is dominated by the
contribution of molecular orbitals of hydroxyl groups (Figure 6A).
For the dehydrated compound, an additional contribution of
chloride orbitals was observed (Figure 6B). This last result has
already been found by other ab initio calculations performed
without water molecules.">"> This means that D-Zn—Al—Cl
reacting with acid species (proton donors) will interact with both
hydroxyl groups and chloride anions because the basicity is
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Figure 6. Plots of calculated square modulus of valence of (A) hydrated
and (B) anhydrous Zn—Al—Cl. Isodensity surface is 0.001 electrons/
Bohr in both cases.

proportional to the charge density and the charge transfer processes
are accomplished via the frontier states. The presence of different
active sites for these solid bases can affect the selectivity in
catalysis and their adsorption properties, favoring or hindering
certain reactions. In this case, many investigations can be affected
when the model used is not able to account for the detailed
electronic structure of LDH and their chemical interactions.

4. CONCLUSIONS

In this work, we have investigated the changes in geometrical
and electronic structure of Zn—Al—Cl and Zn—Al—CO;
hydrotalcites and their dehydrated forms D-Zn—Al—Cl and
D-Zn—Al—COs;. Thermodynamics of the dehydration reaction
was also calculated. The dehydration process is accompanied by a
decrease in basal spacing. The contraction of the c-axis was at
about 3.6% and 5.0% for D-Zn—AIl—Cl and D-Zn—Al—CO;
LDHs, respectively, whereas the a unit cell parameters are almost
not affected. The ab initio calculations have shown that the water
molecules in the interlayer play an important role in the stability
of the layered structure since it acts cooperatively to maximize
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the hydrogen bonding between the layers and the intercalated
species, as was observed in the electron density difference analyses.
The strong interactions are reflected in the high temperature of
dehydration. Zn—AI—Cl loses its water molecules at about
125 °C, and for Zn—Al—CO3 LDH the same process was
calculated to occur at 175 °C. These temperatures mark the
complete removal of the water molecules of these minerals, but
the layered brucite-like structure is retained.

The H,O removal leads to a decrease of interaction between
the layers and the intercalated species, favoring the dynamics of the
guest and the slipping features of the layers. The most significant
changes were observed for the Cl™ anion. It migrates from the
corner to the center of the prismatic site in D-Zn—Al—Cl. This
shift is also associated with the change of their chemical environ-
ment since it was observed that the chloride ion was less ionic
(C17°*) and became more ionic (Cl~ %) after water molecule
removal. The same analysis done to carbonate ions showed that it
remains invariant. We can conclude that the dehydrated model is
appropriate to investigate LDH intercalated with some anions,
but it fails in other cases. In addition, our calculations have indicated
that the influence of water molecules is more pronounced in
hydrotalcite-like compounds in which the electron transfer is
relatively low.
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