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RESUMO

Os argilominerais esmectitios, tais como a montmorilonita, combinam uma ampla gama de
propriedades fisico-quimicas que resultam em elevada capacidade de adsor¢do. Estes incluem
alta area superficial, propriedades de expansdo e hidratagdo, bem como ampla capacidade de
troca cationica. Essas caracteristicas abriram caminho para indimeras aplicagdes importantes
das argilas esmectitas como catalisadores heterogéneos, nanocompositos polimero-argila,
agentes de controle reoldgico ou para tratamento de agua. A estrutura molecular lamelar de
uma esmectita consiste em uma folha octaédrica intercalada entre duas folhas tetraédricas, que
sao principalmente feitas de ambientes AlO¢ e SiO, respectivamente. As estruturas
moleculares dos argilominerais sdao particularmente dificeis de estudar devido aos pequenos
tamanhos de cristalitos, heterogeneidade morfoldgica e estrutural, composi¢coes moleculares
variaveis e a complexidade de sua estrutura de lamelas. A investigacdo tedrica dos espectros
de RMN de *’Na dos possiveis sinais de Na“ pode gerar informacdes sobre a estrutura das
lamelas em termos das substituicbes isomorficas. Apesar dos ions Na® estarem no espaco
intercalar, suas posicoes sdao sensiveis as substituicdes isomdrficas nas lamelas. As mudangas
estruturais levam a diferentes valores de pardmetros magnéticos do nicleo *Na (mudanga
quimica, constante de acoplamento quadrupolar e fator de assimetria) e dos espectros de
RMN desses materiais. Os parametros de RMN de *Na calculados e espectros simulados
sugerem que Na' pode ser uma boa sonda para investigar a estrutura lamelar destes
compostos. A forma do espectro de *Na é mais sensivel as substitui¢des isomorficas na
lamela do que os outros nucleos, *’Al e *Si. Um estudo tedrico dos diferentes graus de
hidratacdo foi realizado utilizando célculos baseados em DFT com vérios funcionais de troca
e correlacdo. As interacOes fracas entre as moléculas de agua e as lamelas sugerem a
necessidade de correcdes de dispersdo para simular corretamente o espacamento basal e os
potenciais termodinamicos para o processo de desidratacdo. A existéncia das estruturas da
montmorilonita (Mt) com cation Na" em geometria plana, representativa do modelo de uma
camada de agua e geometria octaédrica em um modelo com duas camadas de agua foi
confirmada. Os estagios da desidratacio de Na'-Mt foram avaliados por calculos
termodinamicos levando a uma boa descricao dos resultados experimentais provenientes de
TG/DTG. As superficies de Mt ativadas por acido foram simuladas e a reatividade dos sitios

AlY foi verificada por meio da adsorg¢do de mondxido de carbono e os dados confirmam a



maior acidez dos locais da face (110) em relacdo as faces (010). O carater acido das
superficies é proveniente principalmente dos protons localizados nos grupos hidroxila (HO-Si
e HO-AIY). A atividade catalitica do Mt ativado por dcido também foi avaliada para reagdes de
esterificacdo e as barreiras de reacdo foram obtidas para ambas as superficies. Os 6xidos
mistos sdo considerados catalisadores promissores devido a facilidade de preparacgdo, a alta
area especifica e o volume dos poros. Além disso, a variedade de composicdes que podem ser
alcancadas modifica a distribuicdo e a forca dos sitios no material e isso pode alterar
significativamente as propriedades cataliticas dos 6xidos mistos. Uma vez que os 6xidos
mistos apresentam baixa cristalinidade e, consequentemente, sua estrutura ainda ndo foi
refinada e relatada na literatura, uma alternativa para o design de 6xidos mistos usando
simulacoes computacionais pode ser feita pela insercdo de dopantes metalicos na superficie
MgO(001). Foram realizados célculos ab initio para estudar o efeito do dopante de Zn*" na
reatividade e a atividade catalitica da superficie de MgO(001) para as reacdes de adsorgao e
dissociacao das moléculas de H,O, H.S, CH;CH,OH, CH;CH,SH e CH5;SCHs;. A analise
eletrénica mostrou que o cation Zn** aumentou a reatividade da superficie localmente. Todas
as moléculas se dissociam em ambas as superficies, exceto a agua e etanol, que s6 se
dissociam na superficie MgO:Zn(001), confirmando o aumento da reatividade nesta
superficie. Foram calculados o AGXT, as barreiras de reacdo e as constantes de velocidade

para as reacoes de dissociacao.

Palavras-chave: Argilas. Montmorilonita. Hidrotalcita. Oxidos Mistos. Calculos ab initio.
RMN.



ABSTRACT

Smectite clay minerals such as montmorillonites combine a wide range of physicochemical
properties that result in strong adsorption capacities. These include high surface area, swelling
and hydration properties, as well as strong cation exchange capacities. These characteristics
have opened the way to numerous important applications of smectite clays as heterogeneous
catalysts, nanocomposite organically materials, rheological control agents, or for water
treatment. The layered molecular structure of a smectite sheet consists of an octahedral layer
intercalated between two tetrahedral layers, which are primarily made of AlOs and SiO,
entities, respectively. The molecular structures of clay minerals are particularly difficult to
study because of small crystallite sizes, morphological and structural heterogeneity, variable
molecular compositions, and the complexity of their layer structure. The theoretical
investigation of Na NMR spectra of the possible Na*-smectites can gives new insights about
the structure of the layers in terms of the isomorphic substitutions. Despite the Na* ions are in
the interlayer space, their positions are sensitive to the isomorphic substitutions in the layers.
The structural changes lead to different values of magnetic parameters of the *Na nucleus
(chemical shift, quadrupole coupling constant and asymmetry factor) and the NMR spectra of
these materials. The calculated *Na NMR parameters and simulated spectra suggest that Na*
can be a good probe to investigate the layer structure. The spectra shape for *Na is more
sensitive to isomorphic substitutions in the layer than the other nuclei Al and *Si. A
theoretical study of the different degrees of hydration was performed using calculations based
on DFT with several exchange-correlation functionals. The weak layer—water molecules
interactions suggested the need of dispersion corrections to simulate correctly the basal
spacing and the thermodynamic potentials for the dehydration process. The existence of the
montmorillonite (Mt) structures with sodium cation in planar geometry, representative of the
one-water layer model and in octahedral geometry in a two-water layer model was confirmed.
The stages of the dehydration of Na'—~Mt were evaluated by thermodynamics calculations
leading to a good description of the results from TG/DTG studies. The acid-activated Mt
surfaces were simulated and the reactivity of the Al" sites were checked by means of the
carbon monoxide adsorption and the data confirm the greater acidity of the sites on the face
(110) compared to the face (010). The acid character of the surfaces comes manly from the

proton sites located in the hydroxyl groups (HO-Si and HO-AlY). The catalytic activity of the



acid activated Mt was also evaluated for esterification reactions and the reaction barriers were
obtained for both surfaces. The mixed oxides are considered promising catalysts due to the
preparation facility, the high specific area and the pore volume. Moreover, the variety of
compositions that can be achieved modifies the distribution and the strength of the sites in the
material, and this can significantly alter the catalytic properties of the derived mixed oxides.
Since the mixed oxides present low crystallinity and, consequently, their structure was not yet
refined and reported in the literature, an alternative for the model design of mixed oxides
using computational simulations can be done by the insertion of metallic dopants on
MgO(001) surface. Ab initio calculations were performed to study the effect of the Zn*
dopant on the reactivity and the catalytic activity of the MgO(001) surface toward molecular
adsorption and dissociation reactions of the H,O, H,S, CH;CH,OH, CH3;CH,SH and CH3SCHj;
molecules. The electronic analysis showed that Zn®>" cation increased the reactivity of the
surface locally. All molecules dissociate on both surfaces except for water and ethanol which
only dissociate on the MgO:Zn(001) surface, confirming the increased reactivity in this

surface. The AGXT, reaction barriers and the rate constants for the dissociation reactions were

also computed.

Keywords: Clays. Montmorillonite. Hydrotalcite. Mixed oxides. Ab initio calculations. NMR.
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1 INTRODUCAO

Materiais lamelares ndo somente provaram ser importantes tecnologicamente em uma
variedade de aplicacdes médicas e industriais, incluindo catdlise, separacdo molecular, liberacao
controlada de drogas, mas também sdo fundamentais para uma série de questdes ambientais como a
captacdo de poluentes e a qualidade da agua subterranea. Os materiais lamelares mais comumente
utilizados em diversas aplicacdes na drea de materiais incluem os argilominerais e os hidréxidos
duplos lamelares (HDL) (BERGAYA, 2006 ).

Em geral, argilominerais sdo compostos organizados em lamelas que possuem camadas
octaédricas e tetraédricas e sdo designados filossilicatos, (do grego phyllon folhas). A esmectita é
um dos argilominerais mais comuns, e tem a Montmorillonita (Mt) como o mineral mais popular
desse grupo, Na[Al3sMg1]SigO20(OH)4. Substituicdes isomérficas de cations metalicos dentro das
folhas criam uma lamela negativamente carregada que sdo compensadas por cations interlamelares
tipicamente solvatados por agua (BERGAYA, 2006).

Em contraste, as argilas anionicas como os hidréxidos duplos lamelares (HDL), a partir
das substituicoes isomorficas de cations metalicos dentro das camadas apresentam lamelas
carregadas positivamente que sdo compensadas por anions interlamelares. A hidrotalcita de férmula
[MgsAl2(OH)16]CO3.4H20 é o representante mais comum dos HDL (COSTA, 2011a).

A estrutura lamelar dos argilominerais e dos HDL é responsavel por muitas
propriedades quimicas e fisicas tnicas desses materiais e, consequentemente, pelas inumeras

aplicacoes conferidas a eles o que tem atraido o interesse de pesquisadores de diversas areas.
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1.1 ARGILAS CATIONICAS

1.1.1 Esmectitas

O termo bentonita, foi pela primeira vez aplicado a um tipo de argila plastica descoberta
em Fort Benton, Wyoming EUA. O termo bentonita é usado para designar uma argila com alto teor
de montmorilonita, grupo das esmectitas. A bentonita pode ser calcica, sédica, policatidnica, etc.
Quando sodica apresenta uma caracteristica fisica muito particular de expandir varias vezes o seu
volume e quando em contato com a agua, forma géis tixotrépicos. O maior produtor mundial de
bentonita é os EUA, e no Brasil os depésitos de argilas bentoniticas da Paraiba se constituem em
um dos mais importantes jazimentos brasileiros deste bem mineral (COELHO, 2009).

As argilas esmectitas 2:1 pertencem ao grupo dos filossilicatos e devido as substitui¢ées
isomérficas possuem carga lamelar negativa, q, entre 0,4 e 1,2|e| por célula unitdria. Essa
variabilidade de carga é reconhecida como uma das caracteristicas mais importantes dos
filossilicatos 2:1, pois induz a ocupagao do espacgo intercalar por cations trocaveis. A nomenclatura
2:1 refere-se, respectivamente, ao numero de folhas de tetraedros de SiOs4 e de octaedros de
Al(OH)s que entram na constituicdo da célula unitaria da estrutura cristalina do argilomineral,
portanto a estrutura das esmectitas 2:1 é constituida de duas folhas tetraédricas de silica (T) com
uma folha central octaédrica de alumina (O), estas folhas sdo unidas entre si por atomos de oxigénio
que sdao comuns a ambas as folhas (TOT), Figura 1.1 (FONSECA, 2016, BERGHOUT, 2010;
BERGAYA, 2006).

O empilhamento destas lamelas é regido por interacOes eletrostaticas e de dispersao e
entre as lamelas existe uma regido interlamelar na qual residem cations trocaveis, geralmente
hidratados, como Na*, CaZ*, K" e Li*. Esses cations possuem a funcdo de compensar as cargas
negativas geradas pelas substituicdes isomorficas que ocorrem na folha octaédrica, usualmente Al3*
por Mg?2*, Fe*", Fe*", Ti*, ocasionalmente Zn*", Cr** e Mn*" e/ou na folha tetraédrica, Si** por Al3*ou
Fe** (FONSECA, 2016; BERGAYA, 2006). Esses eventos tém implicacdes para muitas
propriedades fisicas das esmectitas, como capacidade de expandir pela absorcdo de agua e

comportamento reologico. A reologia dos sistemas compostos por argila e dgua possui grande
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importancia nas aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo, em massas ceramicas plasticas e em fluidos
para perfuracdo rotativa de pogos de agua e petréleo (MENEZES, 2009). A maioria dos usos
tecnologicos da esmectita estdo relacionados a reag0es que ocorrem no espaco intercalar.

A representacao tipica de uma esmectita € mostrada na Figura 1.1.

Figura 1.1: Representacdo da estrutura de uma esmectita dioctaédrica com substituicdo isomorfica

apenas na folha octaédrica (O) e duas camadas de 4gua. doo1 é 0 espacamento basal.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A formula geral da célula unitdria para as esmectitas é:

(M xmH,O)(R.* R>*)(Si:* AI’*)0.,,(OH), (equagdo 1.1)

x+y/n 4—yty

€ ({3}

Em que “x” e “y” indicam a carga da lamela resultante das substituicdes isomorficas nos sitios

tetraédricos e octaédricos, respectivamente; R** e R*" referem-se a um cation divalente e trivalente
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genérico. “M” é relativo ao cation interlamelar de valéncia “n+” e m é o nimero de moléculas de
agua coordenada ao cation interlamelar. As espécies de esmectitas podem ser diferenciadas de
acordo com os seguintes critérios: (i) natureza dioctaédrica ou trioctaédrica da folha octaédrica
(relacionado a ocupacdo de sitios na folha octaédrica: as estruturas com todos os seis sitios
octaédricos ocupados sdo conhecidas como trioctaédricas e quando somente quatro destes sitios sao
ocupados as estruturas sao conhecidas como dioctaédricas); (ii) cation octaédrico predominante e
(iii) densidade e localizacdo da carga na lamela (BERGAYA, 2006). Os membros mais importantes

das esmectitas dioctaédricas tém a seguinte férmula idealizada para a composicdo quimica:

Montmorilonita: (M,

/nXmH,0)( AL, Mg;")(Sis")O(OH ),
Beidelita: (M~ xmH,0)(AL")(Siy" , AL") 0, (OH),
Nontronita: (M, xmH,0)(Fe}")(Siz", Al>*)0,,(OH ),

Volkonskoita: (M~ xmH,0)(Cr3")(Sig , AL")0,,(OH),

Os membros mais importantes das esmectitas trioctaédricas tém o seguinte

composicao geral:

Hectorita: (M, xmH,0)(Mgg",Li})(Siz)Oy(OH),
Saponita: (M, xmH,0)(Mg;")(Siz", AL")O,,(OH),

Sauconita: (M}, xmH,0)(Zn.")(Siz* ,AL") 0, (OH),

Entretanto, pode haver diferencas significativas na composi¢ao quimica em relacdao aos membros
finais para as esmectitas dioctaédricas e trioctaédricas.

Esmectitas podem trocar cations (usualmente na forma hidratada) e também tém a
capacidade de expandir pela incorporacdao de um grande nimero de moléculas de agua (TUNEGA,
2007). As reacoes de hidratacdao e desidratacdo sdao importantes em muitos processos geologicos.
Entretanto, a propriedade de expansdo das argilas pode também ser considerada uma desvantagem
por exemplo no campo de processos petrolégicos, pois a hidratacao das argilas leva a instabilidade
no poco. Em tais circunstancias, novos aditivos sdao requeridos para prevenir a hidratacdao

(BERGHOUT, 2010). Uma alternativa é aumentar a compatibilidade entre a argila e o meio
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organico. As argilas podem ser tratadas com compostos organicos adequados de forma que uma
extremidade da cadeia organica tenha afinidade com a superficie do argilomineral e a outra
extremidade seja compativel, ou tenha afinidade com o meio organico. Quando a argila passa por
esse processo, ela é dita organofilica (COELHO, 2007). O emprego desse tipo de argila é necessario
na perfuracdo de pogos sob condigcdes de alta temperatura e pressao, onde se utilizam fluidos de
perfuragdo a base de o6leo.

A habilidade de maior importancia tecnolégica desses materiais é a capacidade de
intercalar moléculas neutras ou espécies quimicamente carregadas no espaco interlamelar. E
possivel intercalar desde cations metalicos, aprisionar poluentes como metais pesados e
contaminantes radioativos, biomoléculas utilizadas na liberacdo controlada de medicamentos até
polimeros organicos (CYGAN, 2009). Além disso, podem ser utilizados como fertilizantes e na
fabricacdo de nanocompdsitos polimero/argila devido a sua larga disponibilidade, baixo custo e
atributos tecnologicos favoraveis, tais como facilidade para esfoliacio (UNALAN, 2014; SALLES,
2009). Neste sentido, o entendimento da influéncia de diferentes intercalantes é de grande
importancia, pois a capacidade de troca ionica s6 pode ser explorada quando a espécie a ser

introduzida apresenta maior afinidade pela regido interlamelar que o cation previamente intercalado.

1.1.2 Capacidade de hidratacao das argilas e o processo de desidratacao

A elucidagdo de estruturas dos argilominerais é apoiada em técnicas baseadas na de
difracdo de raios X, elétrons e néutrons. Com estes tipos de instrumentacao é possivel determinar o
grau de organizacdo de planos atomicos, cristalinidade e principalmente a distancia basal.

Existe uma volumosa literatura sobre a hidratacdo de cations interlamelares
(TAJEDDINE, 2015; FERRAGE, 2007a, 2007b, 2005; OHKUBO, 2004; CASES, 1997; BEREND,
1995; SATO, 1992). Os complexos de hidratacdo de esmectitas, decorrentes da intercalagao de um
nimero discreto de camadas de dgua, podem ser distinguidos por difracdo de raios X (DRX). Este
nimero varia de zero a trés, correspondendo a formacdo de zero, uma, duas ou trés camadas de
hidratacdo. Os principais fatores que afetam a hidratacdo das esmectitas sdo: (i) energia de

hidratacdo do cation interlamelar; (ii) polarizacdo de moléculas de agua pelos contraions; (ii)
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variacao dos potenciais de superficie eletrostaticos devido a diferencas na localizagdo da carga da
camada; (v) atividade da dgua; (iv) tamanho e morfologia das particulas das esmectitas. A natureza
da molécula de agua adsorvida e os fatores que influenciam na formacdo da camada de agua
adsorvida a superficie dos argilominerais sdao os fatores fundamentais que determinam certas
propriedades do sistema argila + agua, tais como plasticidade, viscosidade, tixotropia, poder ligante
e a resisténcia mecanica no estado imido (SANTOS, 2002).

A expansdo das esmectitas ocorre de forma gradual, através da formacdo sequencial de
camadas de hidratacao (FERRAGE, 2005) e, portanto, pode ser visto como uma série de transicoes
de fase entre esses hidratos (LAIRD, 1994). Um importante fator que influencia essa capacidade de
expansdo é a natureza do cation trocavel. A Figura 1.2 ilustra a influéncia da umidade relativa no

espacamento basal de montmorilonitas trocadas com Na*, K, Li*, Sr**, Ca*" e Mg*".

Figura 1.2 — Variagoes do espacamento basal (doo:) medidos via DRX como fun¢do da umidade

relativa para amostras saturadas com cations monovalentes e divalentes
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Fonte: Ferrage, et al., (2005).

Experimentos realizados para a montmorilonita contendo diferentes cations mono e
divalentes, mostram que o espacamento basal (do) para a fase anidra est4 entre 9,7 e 11,5 A, entre

11,2 e 12,7A para uma monocamada de 4gua; entre 15,0 e 15,8A para duas monocamadas de dgua;
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e entre 18 e 19A para trés camadas de 4gua (FERRAGE, 2005; CASES, 1997; BEREND,1995;
SATO, 1992). A determinagao experimental de dg: tem precisdo limitada por conta da coexisténcia
de diferentes estados de hidratacdo que o leva a interestratificacao.

A 4gua nestes complexos mostra uma forte preferéncia por formacdo de uma rede
intermolecular de ligacGes de hidrogénio, enquanto as ligacdes de hidrogénio com as superficies
internas dos aluminossilicatos sdo fracas (BOEK, 2003). A folha na qual substitui¢des isomorficas
acontecem (tetraédrica ou octaédrica), é um fator importante que afeta a hidratacdo da esmectita.
Nas folhas de silica eletricamente neutras, os atomos de oxigénio basais atuam como uma base de
Lewis fraca (doador de elétrons), formando ligacoes de hidrogénio fracas com moléculas de agua.
Quando ocorre uma substituicdo isomorfica nesta folha, os atomos de oxigénio basais tém um
excesso de carga negativa, e sua capacidade de doacgdo de elétrons aumenta.

Ao contrario de zedlitas, onde calculos de primeiros principios tém sido extensivamente
utilizados, tais estudos em argilas sdo menos comuns. San-Diaz et al., (2002) estudaram a
distribuicdo de cations na folha octaédrica em esmectitas e ilitas por meio de métodos que usam a
Teoria do Funcional da Densidade. Tunega et al, (2007) calcularam a estabilidade relativa de
diferentes arranjos estruturais em filossilicatos dioctaédricos. Somente uns poucos estudos ab initio
tém sido dedicados as fases hidratadas das esmectitas. O efeito de diferentes cations trocaveis na
propriedade de expansdo das argilas dioctaédricas 2:1 foi investigado por meio de um estudo
periédico de primeiros principios, onde uma série de cations mono- e divalentes foi utilizada
(CHATTERIJEE, 2004; CHATTERJEE, 2005). Dinamica molecular ab initio (AIMD) foi utilizada
no estudo da hidratagdo de uma Na'-esmectita (BOEK, 2003).

A hidratagdo e expansdo dos minerais esmectiteos tem sido amplamente estudada
através de métodos empiricos de campo de forca. O método de simulacdo de Monte Carlo (MC)
tem sido usado para estudar moléculas de 4gua confinadas entre as lamelas das argilas 2:1
(SKIPPER, 1991) e a estrutura interlamelar contendo cations homoionicos hidratados (SKIPPER,
2006; SKIPPER, 1995a, 1995b; CHANG, 1995; BOEK, 1995; PARK, 2000). Uma série de
simulacoes usando Monte Carlo foram realizadas com o objetivo de investigar as razdes para a
marcante diferenca nos padrdes experimentais da expansdo das argilas pela absorcdo de agua
(KOSAKOWSKI, 2008; ODRIOZOLA, 2005; TAMBACH, 2004; WHITLEY, 2004) .

A desidratacdo térmica de esmectitas tem sido investigada utilizando analise

termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) ou calorimetria de varredura diferencial
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(DSCQ). As curvas de TG fornecem informacdes sobre a perda de massa de uma amostra em fungao
da temperatura ou do tempo e DTA fornece informacdes sobre a energia envolvida em cada
processo (DSC pode ser considerado um DTA quantitativo). Assim, TG/DTA/DSC sao ferramentas
valiosas na resolucdo de problemas geologicos, como o papel da dgua em reacOes envolvendo
argilas ou como esses compostos agem e interagem a medida que as condi¢oes ambientais mudam
(CASES, 1992; BEDREND, 1995; FERRAGE, 2005; KHARROUBI, 2009). As curvas TG/DTA
mostram quatro regioes principais de perda de massa em que a primeira rea¢ao térmica resultou em
perda de massa de 18,28% correspondente a um pico endotérmico entre 100 e 134°C (FOLDVARI,
2011; COSTA, 2013; TAJEDDINE, 2015). Este evento esta relacionado a perda de moléculas de
adgua com diferentes forcas de ligacdo na estrutura, ocorre principalmente a desidratacdo da
superficie externa e do espaco intercalar.

Trabalhos teoricos sugerem que a inflexdo nas curvas TG se deve a presenca de
moléculas de agua com energias distintas corroborando com trabalhos experimentais (BISH, 2001).
Existem muitos estudos na literatura que envolvem isotermas de adsor¢do-dessor¢do, no entanto, o
conhecimento do mecanismo de hidratacdo-desidratacdo das esmectitas ou mais especificamente as

caracteristicas estruturais e termodinamicas em funcao da hidratacdo ainda é insuficiente.

1.1.3 Caracterizacao via Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (RMNES)

Devido a complexidade e dificuldade em adquirir ou interpretar os resultados
experimentais por conta do pequeno tamanho dos cristalitos, heterogeneidade estrutural e
morfolégica, além da estrutura lamelar complexa, a determinagdo dos arranjos atdmicos nas lamelas
é um complicado problema. Os dados de DRX refletem uma estrutura de longo alcance média,
portanto a caracterizacao da desordem geométrica é dificultada.

Ao contrario da DRX as analises via Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido
(RMNES) ndao dependem intensamente da cristalinidade da amostra, consequentemente é uma
importante ferramenta para a caracterizacdo de varios materiais. Essa técnica é muito sensivel ao
ambiente local dos atomos, as coordenadas atomicas dos vizinhos e as ligacdes quimicas. As

lamelas destes silicatos tém sido principalmente estudadas pela espectroscopia de RMNES dos
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niicleos °Si, Al, Mg, 7O e 'H, a regido interlamelar e a capacidade de se expandir em presenca
de 4gua sdo investigadas usando os niicleos **Cs, *Cd, “Ca, **K, *Na e ®’Li. Poucos trabalhos
tedricos ainda sdao encontrados para esses materiais, e percebe-se a necessidade de uma maior
discussdo dos espectros em funcdo da estrutura local dos 4tomos, o que pode ser realizado com
eficicia pela simulacdo dos parametros de RMNES, ja que essas duas variaveis podem ser
correlacionadas diretamente.

A RMNES de *Si vem sendo amplamente usada para a determinacdo estrutural de
diferentes silicatos e argilominerais uma vez que tem provado ser uma eficiente metodologia para
examinar ligacGes quimicas e o ambiente local dos atomos nesses materiais. Moon, et al, (2016)
tem usado a RMNES de *°Si para examinar a polimerizagdo de silicatos tetraédricos em blendas de
cimento e nanosilica sintéticos. A polimerizacdo dos silicatos representa o nimero de ligacGes
geradas pelos tetraedros de silicato. Um tetraedro de silicato contendo um niimero “n” de atomos de
oxigénio compartilhados é expresso como Q" onde “n” é o numero de atomos de oxigénio
compartilhados, até no maximo quatro. Essas conexdes podem ser investigadas acuradamente via
RMNES de *Si e a Figura 1.3 mostra a representacio dos ambientes relacionados com essas
conexoes que sao extremamente utilizadas na discussao dos resultados provenientes destas analises
para compostos contendo Si.

A RMNES fornece informacdes importantes sobre a estrutura local em torno de dtomos
de Si e Al na rede das argilas 2:1, incluindo a montmorillonita. A espectroscopia de RMN de Al e
»Si tem sido amplamente utilizada para quantificar, identificar o nimero de coordenacdo (quatro e
seis) dos atomos de Al e para estabelecer os diferentes ambientes quimicos dos atomos de Si
(ntimero de SiO4 e AlO4 tetraedros) em montmorilonitas naturais e estruturas de filossilicatos. No
entanto, a presenca de espécies paramagnéticas e/ou ferromagnéticas (FeO ou Fe,0Os), mesmo em
pequenas quantidades, em argilas naturais torna notoriamente dificil estabelecer, por exemplo,
proximidades espaciais entre as varias porcdes moleculares presentes no material (CADARS,
2010).
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Figura 1.3 — Conexdes dos silicatos detectados a partir de analises do espectro RMNES de *Si.
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oxigénio compartilhados

Fonte: Adaptado de Moon, et al., (2016).

RMNES de *Si é uma sonda local direta das duas folhas tetraédricas externas da
lamelas 2:1 formando a espinha dorsal dos filossilicatos. O espectro de RMN de *Si de Na-
montmorilonita mostra normalmente um pico principal em aproximadamente -93,7 ppm consistente
com o ambiente Q* dos sitios SiO, na folha tetraédrica, o que corresponde a um atomo de silicio
conectado a trés outros tetraedros de SiO, através de atomos de oxigénio em ponte (os chamados
atomos de oxigénio "basais") e a locais distintos nas folhas octaédricas através de um oxigénio
"apical", Figura 1.4. A posicdo deste pico estd dentro da faixa de valores de deslocamento quimico
de *Si relatados para varios tipos de argilominerais naturais tais como esmectitas, vermiculitas e

micas (-96 a -92 ppm) (SANZ, 2015; DELEVOYE, 2003).
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Figura 1.4 — Representacao do oxigénio na posicdo basal e apical e a condensacao das folhas

tetraédrica e octaédrica.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Embora a presenca de reflexdes de DRX em alto angulo aponte para uma estrutura
média da lamela de longo alcance bem ordenada, as composi¢des misturadas das folhas octaédricas
(AI’*/Mg*") e tetraédricas (Si*'/Al*") que conferem a carga negativa para a argila devem dar origem
a diferentes ambientes locais. Essa distribuicdo de ambientes locais leva a uma distribuicao de
deslocamentos quimicos de *Si manifestados pela ampliacio do sinal Q°, o que reflete a
complexidade intrinseca da estrutura local da argila. O espectro de RMNES de *°Si também pode
fornecer evidéncias de variabilidade composicional adicional na folha tetraédrica por conta da
presenca de sitios de Al na folha tetraédrica de Si, com um pico de menor intensidade no intervalo
entre -88 e -83 ppm, o que pode ser atribuido a Q*(1Al) (SANZ, 2015; CADARS, 2012). Estas
por¢des podem ser observadas como ombros (cerca de -86 ppm) para o pico Q* dominante na
montmorilonita natural.

A RMNES de Al tem sido usada com o propésito de avaliar as microestruturas de Al
formadas tanto na folha octaédrica quanto na folha tetraédrica e qual a influéncia do teor de agua
presente na regido interlamelar nestes ambientes. Os diferentes valores de deslocamento quimico

encontrados para o sitio de Al"Y

aproximadamente em 62 e 70 ppm sugerem que hd influéncia das
moléculas de agua e localizagdo do cation na regido interlamelar, nos ambientes quimicos das
superficies internas de silica (OHKUBO, 2003).

RMNES de niicleos quadrupolares (I > %) como é o caso do Al e *Na, podem
mostrar espectros com picos alargados. Assim, a interpretacdo dos espectros de RMNES de “’Al e

»Na envolvem incertezas causadas por um gradiente de campo elétrico (EFG) maior, que depende
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da distribuicdo da carga eletronica em torno do ntdcleo. Ohkubo et al, (2004) examinaram as
estruturas de hidratacdo dos ions Na® nos espacos interlamelares de Na'-montmorilonitas
desidratadas e hidratadas usando RMNES de alta resolucdo. A partir da analise do espectro percebe-
se uma mudanca nitida, os deslocamentos quimicos tendem para valores menos negativos com o

aumento do teor de agua (Figura 1.5).

Figura 1.5 — Espectro de RMNES de *Na das amostras de montmorilonita desidratada e hidratada

com diferentes teores de agua.
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Fonte: Ohkubo et al, (2004).

Apesar da natureza do estado solido das amostras, estes resultados sugerem que os ions
Na" nos espacos interlamelares das amostras com alto grau de hidratacdo estdo na forma dos ions
hidratados com estrutura simétrica similar aos ions Na" em solu¢des aquosas. Por outro lado, a
amostra desidratada apresenta um pico largo em torno de -14 ppm bem diferente dos picos
observados nas amostras hidratadas. Acredita-se que seja devido a proximidade do contraion com a
superficie pois estes cations devem estar localizados nas cavidades hexagonais, entretanto nao se
tem informagoes especificas sobre os diferentes ambientes desse cation que contribuem para o
espectro. Em resumo, os autores propdem que os ions Na® estdo localizados nas cavidades

hexagonais na superficie inferior de silica quando desidratados, e migram para o centro entre as
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duas lamelas a medida que o teor de agua aumenta, partindo de uma estrutura plana com quatro

moléculas de dgua para uma geometria octaédrica.

1.1.4 Producao de Biodiesel

Paralelamente, a combustdo crescente de combustiveis fésseis, iniciada ha 60 anos, tem
gerado, juntamente com o desmatamento, o acumulo na atmosfera de gases poluentes,
particularmente de CO,, responsaveis pelo efeito estufa e consequentes alteragdes climaticas. A
importancia desta questdo foi demonstrada pelos numerosos estudos sobre o potencial impacto
ambiental do aquecimento global resultante das emissdes de CO, e pela énfase na substituicdo de
matrizes energéticas. Recentemente, o Grupo dos Sete (G7) anunciou oficialmente a politica de
descarbonizacdo da economia global, que visa eliminar os combustiveis fosseis até o final do
século, substituindo-os por fontes de energia renovaveis amigaveis ambientalmente. Busca-se uma
alternativa para os combustiveis de origem féssil que apresentem caracteristicas equivalentes, nesse
contexto, o Biodiesel surge como um combustivel alternativo, considerado possivel substituto
parcial ou total ao 6leo diesel ja que é biocompativel.

Em particular, a conversdao de Oleos vegetais tais como provenientes de canola,
mamona, palma, coco ou Oleos reciclaveis em biodiesel representa uma alternativa confidvel e
sustentavel para a producdo de biocombustiveis. As matérias primas sao normalmente constituidas
de triglicerideos e acidos graxos livres, e sdo convertidas em biodiesel (ésteres de acidos graxos)
majoritariamente através de dois processos, transesterificacdo e esterificacdo respectivamente
(KURNIA, 2016). A transesterificacdo é o processo de producdo de biodiesel mais difundido no
mundo, também conhecido como alcodlise, consiste na reacdo entre os triacilglicerdis com um
alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador resultando na formacao de monoésteres
alquilicos e como coproduto a glicerina (KIRNIA, 2016). A reacdo de esterificacdo consiste na
reacdo entre um acido carboxilico (acido graxo) e um alcool na presenca de um catalisador acido,
produzindo assim como no processo de transesterificacdo, ésteres alquilicos. (ZATTA, 2012).

O processo de transesterificacdio é preferivel a esterificacdo devido a maior

disponibilidade de matérias-primas naturais ricas em triacilglirer6is, mas o processo de esterificacao
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tem sua importancia por ser um processo alternativo e possibilitar a utilizacdo de matérias-primas
contendo alto teor de acidos graxos livres (AGLs) presentes em residuos e subprodutos de
processamentos industriais da biomassa, destacando os 6leos brutos, borras acidas, 6leos usados em
frituras e ainda produtos de origem animal como a banha ou o sebo (MARCHETTI, 2008; JUAN,
2008; XU, 2008). Esses materiais graxos apresentam menor custo em relacdo a matéria utilizada no
processo de transesterificagao.

As reacdes de esterificacdo podem ser catalisadas por acidos de Bronsted-Lowry, tanto
no meio homogéneo como no heterogéneo. Sao utilizadas diferentes classes de catalisadores para
determinar as melhores condi¢Ges de reacao para a producao de biodiesel. Tradicionalmente, os
catalisadores homogéneos, como acidos e bases inorganicos, sdo os mais usados devido a sua alta
atividade catalitica e ampla disponibilidade. No entanto, seu uso limita o rendimento geral e a
reutilizacdo do catalisador, uma vez que requerem processamento adicional para a separacao
(KURNIA, 2016, MEHER, 2006). O uso destes catalisadores também causa inconvenientes tais
como a grande utilizacdo de agua para a lavagem dos produtos e, consequentemente, geram
residuos téxicos além de causarem corrosao dos equipamentos (ZATTA, 2012, 2014). Uma
desvantagem adicional é que os catalisadores basicos homogéneos ndao sdo adequados para
matérias-primas residuais contendo alto teor de dgua e acido graxos livres.

Devido a estes inconvenientes é crescente o estudo de catalisadores heterogéneos
contendo sitios acidos de Bronsted-Lowry (ZATTA, 2012). Em geral catalisadores heterogéneos
resolvem diversos problemas existentes na catalise em meio homogéneo e adicionam ao processo
vantagens
como menor toxicidade, reciclagem do catalisador, ndo corrosividade, mostram facilidade de
manuseio e de separacdo do meio reacional e ambientalmente amigaveis (MEHER, 2006).

Os argilominerais principalmente as montmorillonitas tém recebido atencdo
consideravel no contexto da producdo de biodiesel por serem ambientalmente compativeis, de facil
recuperacao; além disso, apresentam alta seletividade, estabilidade térmica e sdo aplicados em
condicOes brandas de reacdo. Entretanto, esses minerais nao apresentam boa seletividade em sua
forma natural, mas quando sdo tratados com solu¢des de acidos minerais como o acido fosférico,
sao produzidos materiais cataliticamente mais ativos para as reacoes de esterificacio (WANG,

2010; ZATTA, 2013). Quando ativados mostram alta eficiéncia na esterificacdo metilica de acidos
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graxos com metanol mesmo apos sucessivas reutilizacoes, com taxas de conversdao em torno de

90% (ZATTA, 2014; ZATTA, 2013).

1.1.5 Montmorilonitas ativadas por acido

A ativacdo por tratamento quimico (acido/alcalino) ou fisico (tratamento térmico) é
amplamente aplicada a argilominerais, como a montmorilonita para a preparacdo de materiais
funcionais, como adsorventes para contaminantes ambientais ou radionuclideos de interesse e
catalisadores 4cidos, em particular, nos processos industriais como a alquilacdo de fendis
polimerizacao de hidrocarbonetos ndo saturados (BABAKI, 2008; WALLIS, 2007), clarificacdo de
6leos comestiveis (LIU, 2007) e producao de biodiesel (ZATTA, 2013).

Do ponto de vista da ativagao quimica, os tratamentos tanto acidos como alcalinos sao
conduzidos para promover alta capacidade de sor¢dao, bem como afinidade por alguma espécie em
particular (WANG, 2010). A vantagem de usar a ativacdo quimica reside no fato de que pode ser
realizada em condi¢Oes suaves. Durante a ativacdo acida, o ataque por H' induz a lixiviacdo de
impurezas minerais, a desagregacao das particulas da argila e a dissolucdo das camadas externas
(BABAKI, 2008). Além disso, o ataque acido é acompanhado da substituicao dos cations trocaveis
por protons hidratados. Em termos de propriedades adquiridas, ha um aumento consideravel da area
superficial por conta da decomposicao de parte da lamela, volume de poros e nimero de centros
acidos como pode ser observado na Tabela 1.1.

Durante a fase de decomposicao, os ions de aluminio, magnésio e/ou ferro octaédricos
sdo liberados preferencialmente da estrutura da argila, causando quebras de ligacbes em sitios
localizados nas bordas dos cristais que sao compensadas pela formacgdo de grupamentos OH. Como
exemplo, a ligacdo =Si—O-Si= na folha tetraédrica resulta na formacdo de um sitio acido de
Bronsted-Lowry, o silanol (=Si—OH) (ZATTA, 2013, 2012). Na Figura 1.6 pode ser observado um

esquema do mecanismo de ativacdo acida da montmorilonita.
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Tabela 1.1 — Dados provenientes de medidas de analise elementar, area superficial e volume de

poros para a Mt tratada com acido sulfurico.

Argila SiO, ALO; FeO; Na,O MgO K,O CaO Area Volume de
1% 1% /% /% /% /% /%  Superficial poros
/m*g!  (didmetro >

2nm) /cm® g

Pura 66,1 19,1 45 3,1 2,8 2,1 0,3 43 0,062
Acido 90,4 6,2 0,9 0,1 0,5 1,1 0,1 220 0,58
ativada

Fonte: Adaptada de Yang et al, (2006).

Figura 1.6 — Etapas da ativacdo acida (A) montmorilonita original, (B) cations intercalados sao
substituidos por prétons hidratados, (C) metais da folha octaédrica tais como Al** e Mg** sdo

lixiviados da estrutura e (D) hidroxilacdo da folha tetraédrica de silica.
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Fonte: Zatta et al., (2013)
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E amplamente aceito que as cargas de superficie, as 4reas superficiais e a integridade
estrutural das argilas sdo significativamente modificadas durante o tratamento com acido (LIU,
2007), mas a extensdo dessa alteracao é fortemente correlacionada ao tipo de acido, a concentracao
das solucdes acidas utilizadas e ao tempo de exposicdo. Os principais acidos inorganicos utilizados
sdo o 4cido sulfurico, cloridrico e fosférico. Entretanto, o tratamento com acido fosférico ndo altera
significativamente a estrutura da rede dos materiais em comparacdo com aqueles sob acido
sulfirico ou outras condi¢des superacidas o que é desejavel para aplicacdo em catdlise (ZATTA,
2013).

Além dos resultados da analise quimica, as analises DRX também fornecem evidéncias
substanciais sobre a mudanca estrutural. A dissolucdo das superficies laterais é confirmada pela
diminuicao do pico (100) no perfil de DRX para a amostra acidificada em comparacdo com a
amostra original o que indica que o ataque por acido ocorre preferencialmente nas superficies
laterais. O plano (100) é um dos planos cristalinos que contribuem para as superficies de borda na
estrutura da montmorilonita (WANG, 2010). Ao mesmo tempo, a diminuigdo relativamente grande
da intensidade do pico basal (001) juntamente com a conservacdo parcial das outras reflexdes nos
padrdes de DRX indica uma perda de periodicidade ao longo da direcdo c, provavelmente devido a
uma delaminacdo parcial da estrutura da argila (WANG, 2010). Enquanto isso, uma sinal alargado
aparece entre 9.0° e 17,5° em 260 no padrdao DRX o que deve ser resultado da precipitacdo de uma
fase amorfa de silica porosa.

Acredita-se que a ativacdo acida de argilominerais proporciona um material altamente
saturado com ions H* apresentando um carater 4cido forte. Argilominerais apresentam acidez tanto
de Lewis quanto de Bronsted-Lowry e a natureza dos sitios acidos em argilominerais é distinta da
presente em oOxidos e zeolitas, principalmente pela presenca de moléculas de agua onde sua
contribuicdo é indefinida para os diferentes tipos de acidez superficiais. Outras fontes de acidez em
argilominerais consistem na presenca de cations compensadores de carga hidratados, os quais
apresentam um efeito de polarizacdo forte nas moléculas de 4gua que estdao coordenadas, a maioria
destas espécies estd localizada no espacamento interlamelar. A segunda fonte de acidez adicional
consiste na quebra de ligagOes nas bordas dos cristais, formando sitios =Si—-OH. Estes sitios devem
ser os principais responsaveis pela atividade catalitica destes materiais (ZATTA, 2014; WANG,
2010).
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1.2 ARGILAS ANIONICAS

1.2.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), também conhecidos como compostos tipo
hidrotalcita sdo uma familia de argilas anionicas. Estes compostos possuem lamelas positivamente
carregadas, devido as substituicoes isomorficas de cations divalentes por trivalentes dentro das
lamelas, com anions intercalados e moléculas de agua, e podem ser representados pela féormula
geral:

2+ 3+ - ~
[Ml-xMx (OH)Z][A;/anZO] (equagao 12)
em que, A™ é o anion interlamelar de carga n" e M?* e M3* s3o os cations metdlicos di- e trivalentes

respectivamente, que ocupam posi¢Oes octaédricas nas lamelas do hidroxido. As composicoes

geralmente encontradas na natureza e as obtidas em laboratério estdo entre 0,22 < x < 0,33, sendo x

.
a fracdo molar dos cations trivalentes, X:]\/PTBMZ" . A hidrotalcita é um dos maiores
representantes dos HDL, portanto convencionou-se denominar essa classe de compostos tipo
hidrotalcita (CREPALDI, 1998; COSTA, 2011; HIBINO, 1997). A organizacdo estrutural desses
materiais pode ser visualizada na Figura 1.7.

Os hidroxidos duplos lamelares tém uma grande capacidade de troca anionica, o que
introduz diversos tipos de aplicacOes. As lamelas possuem a capacidade de contrair e expandir,
dependendo tanto da quantidade de moléculas de agua presente, quanto o anion intercalado, sendo
possivel a intercalacdo de espécies volumosas. Devido a diversas caracteristicas, como variacao da
composicao do HDL, grande area superficial, uma alta capacidade de troca ionica e boa estabilidade
térmica, os hidroxidos duplos lamelares tém sido usados em diversas aplicacoes, por exemplo,

como aditivos em polimeros, adsorventes, precursores de materiais magnéticos, biossensores,

suporte e precursores para catalisadores (RADHA, 2007, CREPALDI, 1998, COSTA, 2011a, 2012).
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Figura 1.7 — (A) Estrutura de um composto tipo hidrotalcita e (B) Lamela tipo brucita e regido

interlamelar dos HDL.
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Fonte: Adaptado de Costa et al., (2011a)

1.2.2 Oxidos Mistos obtidos a partir da calcinaciao da Hidrotalcita

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

A temperatura em que esse fenomeno ocorre depende da composi¢dao quimica, no
entanto, acima de 400 °C ja se observa a formacdo de um 6xido misto metalico com estrutura tipo

NaCl, de composicao Mg, , Al [1,/,0 ., » em que [] representa uma vacancia de cation. Este

oxido é o produto imediato da decomposicao térmica dos compostos tipo hidrotalcita, e é altamente
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instavel e rapidamente reconstr6i o HDL de partida por absorcao de agua e CO2, fendmeno
conhecido como efeito memoria (VALENTE, 2010; RADHA, 2007).

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

térmica da hidrotalcita segundo Radha et. al., (2007) em 500°C.
Mg Al,(OH ),;CO,.4H,0(s)S Mg, Al,[104(s)+12 H,0(g)+CO,(g) T =500°C
Acima de 850°C, observa-se a formagdo da mistura de um 6xido divalente (MgO) com
um 6xido misto de estrutura tipo espinélio, MgAl>O4 , que ndo sofrem efeito memoria. Estas fases
sdo bem caracterizadas por DRX (RADHA, 2007).
Mg Al,[104(s)»5MgO(s)+MgAl,O,(s) (T =1100 °C)
A reacdo completa para a decomposicao térmica da hidrotalcita pode ser visualizada na

Figura 1.8. As setas duplas evidenciam a reconstrucdao da estrutura lamelar pela absorcdo de anions

e agua, efeito memoria.

Figura 1.8 — Esquema da obtenc¢do do 6xido misto metalico a partir de um composto tipo

hidrotalcita evidenciando a propriedade de efeito meméria do éxido tipo-NaCl.
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Fonte: Adaptado de Costa et al., (2012)
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O comportamento térmico também pode ser evidenciado quando se examina a evolucao
do parametro de rede a em funcdo da temperatura. Em torno de 400°C verifica-se a = 4,18 A, esse
valor decai com o aumento da temperatura até aproximadamente 600°C, correspondendo a fase tipo
NaCl. Entre 600°C e 800°C o parametro de rede aumenta gradualmente e acima de 800°C aumenta
rapidamente, correspondendo ao MgO puro. Estes resultados revelam que ions Al estdo
incorporados na estrutura do MgO entre 450° e 800°C e acima de 800° inicia-se a separacdo em
outras duas fases, em que, espinélio e MgO comecam a ser detectados (REBOURS, 1994).

Compostos tipo hidrotalcita tém sido amplamente utilizados em catalise heterogénea,
pois, podem atuar como catalisadores, suporte para catalisadores ou como precursor de
catalisadores. A principal razdo para isso é sua capacidade de gerar 6xidos mistos metalicos com

area superficial elevada (>200 m* g') por decomposicdo térmica (COSTA, 2010).

1.2.3 Estrutura do Oxido Misto

O comportamento térmico reversivel de compostos tipo hidrotalcita tem sido
amplamente estudado por TG, DRX, Difracdo de Néutrons (DN), Estrutura Fina de Absorcao de
Raios X Estendida (EXAFS do inglés Extended X-Ray Absorption Fine-Structure), Ressonancia
Magnética nuclear de 27Al (RMN de 27Al), RMN de 2>Mg, Infravermelho (IV) e pela
Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS, do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Uma
série de trabalhos experimentais e tedricos tem sido publicada ao longo das tltimas décadas sobre a
decomposicdo térmica dos HDL e a formacdo de um o6xido misto com ampla aplicabilidade
industrial (PAVEL, 2012; COSTA, 2011; VALENTE, 2010; PARK, 2009; RADHA 2007;
THOMAS, 2006; XU, 2001; HIBINO, 1998; GAZZANO, 1997; BELLOTO, 1996; REBOURS,
1994; ROHRER, 1994, MACKENZIE, 1993, SATO, 1986). Embora se reconheca a importancia
deste 6xido, a estrutura destes materiais ndo é bem conhecida. Eles sdo obtidos na forma de p6 e em
geral apresentam baixa cristalinidade, o que dificulta a analise via DRX, pois esta técnica fica entdo
limitada a determinagdo da rede do cristal (GAZZANO,1997).

Resultados de DRX por policristais mostram que da temperatura ambiente até 250°C

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

r

A estrutura do 6xido misto de férmula molecular Mg, ALD, 5Oy 6
usualmente considerada uma célula tipo periclasio, como o MgO, mas com defeitos causados pela
insercao de cations (III). A busca estrutural por meio de um algoritmo genético ndo se mostrou
satisfatéria em estudos realizados anteriormente (FONSECA, 2013), por conta da limitacdo em
relacio ao numero de sitios que poderiam ser investigados. Uma vez que os 6xidos mistos
apresentam baixa cristalinidade e, consequentemente, sua estrutura ainda nao foi refinada e relatada
na literatura, uma alternativa para modelagem destes o6xidos mistos usando simulacdes
computacionais pode ser feita pela insercao de dopantes metalicos na superficie de MgO(001), visto
que, as duas estruturas possuem rede FCC, estrutura tipo NaCl, cations em posi¢es octaédricas e
sdao produtos da decomposicdo térmica da hidrotalcita. As superficies de MgO(001) podem ser
aproximadas as superficies dos 6xidos mistos pela insercao de dopantes que simulem ambientes
quimicos presentes na superficie dos 6xidos provenientes da decomposigdo térmica da hidrotalcita
como reportado por Alvim et al., (2013).

O MgO tem sido utilizado como base para o design de novos catalisadores ou suportes
pela insercdo de dopantes metalicos para melhorar a reatividade e as caracteristicas acido-basicas.
Essas espécies cataliticas modificam ao sistema Mg>* O*, gerando assim uma redistribui¢do de
carga na superficie (LEE, 2013; SAMARDIAN, 2012; RODRIGUEZ, 2001). A forte interacdao
eletrostética entre os defeitos pontuais na superficie do 6xido e as moléculas adsorvidas é essencial
para a dissociacao heterolitica de ligacdes covalentes.

O aumento da reatividade de varios 6xidos foi observado ap6s a dopagem em diferentes
contextos. Verificou-se que a atividade antibacteriana aumentou com o aumento do teor de Zn em
MgO (OHIRA, 2010). MgO dopado com metais como Zn e Cr em diferentes proporcoes,
ZnMg, O (100) e CriMg:«O (100), foi usado como catalisador com alta eficiéncia para a
destruigdo de compostos de NOx (RODRIGUEZ, 2001). Os 6xidos dopados com Zn** e Cs* também
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foram utilizados como catalisadores para a transesterificacdo de 6leo de vegetais para producao de

biodiesel e para a ativacdo de metano (WOODFORD, 2014; SAMARDIAN, 2012).

1.2.4 Utilizacao dos 6xidos mistos como suporte e/ou catalisadores

Durante as ultimas décadas, fortes incentivos foram feitos para o desenvolvimento de
catalisadores acido-bésicos mais eficientes. Os sistemas que chamaram muita atencdo sdo os 6xidos
metalicos, zeolitos, 6xidos mistos obtidos por decomposicao térmica de HDL ou hidroxissais
(PAVEL, 2012; COSTA, 2008). Os 6xidos mistos ou 6xidos metalicos, como o 6xido de magnésio
(MgO), desempenharam um papel importante como componentes, bem como suportes ou agentes
cataliticos ativos para muitos processos, como a decomposicao de metanol e etanol, o acoplamento
oxidativo de metano, as reacoes de deslocamento de géas-adgua, devido a facilidade de preparacdo, a
alta area especifica e o volume de poros (CARVALO, 2012; PAVEL, 2012; ZHAO, 2010).

O desenvolvimento de catalisadores mais seletivos para o hidrotratamento de fragdes
leves de petréleo, que visam a remocao de compostos de enxofre e preservam as olefinas, é
altamente desejado (BRUNET, 2005). Os suportes para esses catalisadores utilizam normalmente
dois ou mais metais, como Al, Mg e Zn, de forma a obter propriedades texturais e fisicas desejadas
a um catalisador de hidrotratamento. O termo hidrotratamento é dado a uma variedade de processos
de hidrogenacdo catalitica, que englobam saturacdo de hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos e
remocao de heterodtomos (como nitrogénio e enxofre) (BRUNET, 2005; MARTINS, 2002).

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

(HID) (DAUDIN, 2007).
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Tem sido relatado, que vantajosa seletividade para uma reacdo modelo de HDS, na qual
se utilizou uma mistura de tiofeno com 1-hexeno, pode ser alcancada quando catalisadores do tipo
CoMoS (Sulfeto de Cobalto e Molibdénio) sdao suportados em 6xidos mistos tais como o Mg(Al)O,
produzido a partir da decomposicao térmica da hidrotalcita (Mg-Al-CO3), do que quando o suporte
convencional (gama alumina), é utilizado (ZHAO, 2001).

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

cataliticos exigem a compreensdo da estrutura superficial do material (BRUNET, 2005).
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar a estrutura e as propriedades de compostos a
base de Mg, Al e Zn, como 6xidos mistos provenientes da decomposicao térmica de compostos tipo
hidrotalcita e argilominerais tais como as montmorillonitas. O foco principal é a proposicao destas
estruturas e analise dos sitios cataliticos ativos nestes materiais. Serdao utilizados calculos ab initio
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para:

(a) Propor um modelo estrutural para a Na’-montmorillonita anidra com diferentes
composicoes. Avaliar a estabilidade dos diferentes arranjos e o efeito da substituicdo isomorfica no
comportamento do contraion Na* por meio da simulagdo dos pardmetros de RMN de *Na e dos
respectivos espectros. Discutir o efeito das substituicdes nas folhas octaédrica e tetraédrica nos
parametros de RMN de #Si, ¥Al, *Mg e 'H.

(b) Propor modelos estruturais para a montmorillonita hidratada, avaliar os diferentes
graus de hidratacdo e a influéncia da temperatura no processo de desidratacdo. Estudar a influéncia
de diferentes cations intercalados nos parametros estruturais.

(¢) Realizar experimentos de RMNES dos nicleos de Al e *'P com o propdsito de
caracterizar a estrutura da montmorilonita ativada por acido fosférico.

(d) Avaliar a estabilidade das superficies de borda (010) e (110) da montmorilonita.

(e) Propor modelos estruturais para as superficies de borda ativadas por acido e
investigar a evolucdo microestrutural das Mt antes e depois da ativacdo acida via simulacdao dos
pardmetros de RMNES dos ntcleos de *Si e Al. Por fim auxiliar na atribui¢do dos sinais
observados experimentalmente.

(f) Investigar a acidez dos sitios superficiais e identificar os sitios responsaveis pela
atividade catalitica da Mt ativada com é&cido na reagdo de esterificacdo do acido acético com
metanol.

(g) Propor modelos estruturais para a superficie dos 6xidos mistos, MgO:Al, MgO:Zn e
MgO:Al,Zn. Analisar a estabilidade, acidez e basicidade dos sitios.

(h) Avaliar o efeito da inser¢do do dopante Zn** na reatividade e atividade catalitica da
superficie de MgO(001) para a adsorcdo e dissociacdo das seguintes moléculas: H,O, H.S,

CH5CH,OH, CH3;CH.SH e CH3SCHa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

O comportamento de um conjunto de elétrons e nucleos podem ser preditos resolvendo
a equacdo de Schrodinger para o sistema.

A

Hy(F,R)=Ey(7,R) (equacdo 3.1)

onde H descreve as varias interacOes eletrostaticas entre as particulas, é o operador Hamiltoniano
de muitos corpos e (7,R) a correspondente funcio de onda, sendo que F representa as
coordenadas eletronicas e R as coordenadas nucleares. O operador Hamiltoniano par um sistema

composto por elétrons e ntcleos é dado por:

R M 1 1 N N M N N 1 M M
Ao OIA T I IS 3 JESLE 3

(equacgao 3.2)

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

e

A

energia cinética eletrénica, V,, o operador referente a atracdo elétrons-nticleo, Z, a carga do

A

nicleo A, ‘A/e o operador da energia potencial elétron-elétron e V, o operador da energia
potencial ntcleo-nticleo. Este problema muitos corpos ndo apresenta solugdo analitica, com isso,
aproximacoes devem ser feitas. A primeira aproximacao normalmente utilizada é a Aproximacao de
Born-Oppenheimer (também conhecida como aproximacao adiabatica). Esta aproximacdo esta
fundamentada no fato que os nticleos possuem massas muito superiores aos elétrons e assim devem
moverem-se muito mais vagarosamente quando comparado ao movimento dos elétrons. Dentro da
aproximacdo de Born-Oppenheimer, um sistema fisico composto por niicleos atdmicos e elétrons é

descrito por uma funcdo de onda de muitos corpos que tem uma dependéncia explicita dos graus
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eletronicos de liberdade, enquanto as posi¢oes dos nucleos entram como parametros externos. As

propriedades mecanico quanticas de um sistema de N elétrons em um sistema multieletrénico

submetidos a um potencial externo dos ntcleos podem ser obtidas resolvendo a equacdao de

Schrédinger de muitos corpos:

HY(r, ...,ry)=E, ¥(r,...,ry) (equacdo 3.3)
A energia eletronica total, E. é o autovalor da autofuncdo , a partir da qual todas as

outras propriedades do conjunto de N elétrons do sistema podem ser simuladas. { nesta equacao, é

funcdo apenas das coordenadas dos elétrons dadas pelos vetores r;, visto que nessa aproximagao as

coordenadas nucleares sdo fixas e consideradas parametros da funcdo de onda.

Com o hamiltoniano eletrénico:

H=— Z —VZ Z AL e i (equagdo 3.4)

1] i#j |r_r |

Nesta equacdo, 1; é a posicdo do elétron i, V? indica o laplaciano tomado em relagdo a
coordenada r;, m. e e sio a massa do elétron e a carga do elétron enquanto v, (F;) é o potencial
externo que atua nos elétrons e depende parametricamente das posi¢des nucleares. Encontrar uma
solucdo geral exata para a equagao 3.4 é um problema extremamente complexo, essencialmente por
causa do termo de repulsao de Coulomb entre os elétrons, ndo é possivel descrever exatamente a
dindmica da interacdo entre estas particulas (CAPELLE, 2006). Mesmo procurar por uma solucao
numérica é uma tarefa complicada e o problema ndo pode ser abordado sem fazer qualquer
simplificacio na equacdo de muitos corpos. E entdo obrigatério encontrar uma aproximacio
adequada que permita encontrar eficientemente uma solucdo numérica para o problema: uma
abordagem comum e frequentemente bem-sucedida, que sera adotada ao longo desta tese, é a teoria
de funcional da densidade (do inglés Density Functional Theory —-DFT).

A DFT tornou-se na ultimas décadas um importante método para o estudo da estrutura
eletronica de sélidos e moléculas. Problemas que, tradicionalmente, eram tratados por métodos

Hartree-Fock sdo, agora, tratados utilizando-se a DFT, o que possibilita, em alguns casos, melhores
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acordos com os dados experimentais disponiveis. O uso da densidade eletronica — p(7) como
variavel bdsica foi rigorosamente legitimada com com a publicacio de dois teoremas por
Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG, 1964), que fornecem os fundamentos da teoria do
funcional da densidade moderna. Em 1965, Kohn e Sham (KOHN, 1965) mostram o formalismo da
metodologia em que propuseram uma forma de contornar o problema de se encontrar o funcional da
densidade exato para a energia cinética — o método KS que permitem assim realizar os calculos

DFT. Esses dois trabalhos foram fundamentais para o desenvolvimento da DFT.

Teorema 1. O potencial externo v, () sentido pelos elétrons é um funcional tinico da densidade

eletrénica p(7)

Em outras palavras a densidade eletronica de um sistema determina o potencial externo e o numero
de elétrons N e consequentemente o hamiltoniano do sistema, ou seja, ha uma interdependéncia das

variaveis basicas da DFT.

Teorema 2. Um funcional universal da energia E[p(F)] em termos da densidade p(F)
pode ser definido, vdlido para qualquer potencial externo v,(7) . Para qualquer
v,.(T7) particular, a energia do estado fundamental exata para o sistema é um minimo

global deste funcional, e a densidade p(7) que o minimiza é a densidade do estado fundamental

Po(7)

Uma vez que o potencial externo determina também a fungdo de onda de varios corpos
no estado fundamental, cada quantidade fisica do sistema no seu estado fundamental pode ser
expressa como um funcional da densidade de carga eletronica. Um papel central é desempenhado
pela energia total do estado fundamental do sistema, que pode ser escrita como o valor esperado do

Hamiltoniano no estado fundamental yso, equagao 3.5.
E[p(7)]=(W,[AW,)=F[p(F)]+[ p(F)v,,(F) dF (equagdo 3.5)

Onde a integral é feita sobre todo o volume do sistema e é assumida como a

contribuicdo da energia em que os elétrons estdo sendo submetidos, definido pelo potencial externo,
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normalmente relacionado ao potencial atragdo elétron-nicleo. Nesta equacdo, F[p(F)] é um
funcional universal da densidade e é dado pelo valor esperado da energia cinética, T[p(7)] e dos
termo de repulsio eletrostatica dos elétrons no estado fundamental ( V,,[p(7)] ). A minimizacéo

do funcional E[p(7)] em rela¢do a densidade eletrdnica, com a restricdo de que o numero de

elétrons N ¢é fixo, fp('r')d F=N , fornece a energia total do estado fundamental e a densidade

eletrdnica. Uma vez que a forma exata do funcional universal F[p(7)] ndo é conhecida, em 1965
Kohn e Sham (KOHN, 1965) introduziram um novo funcional para mapear o problema de muitos
corpos a partir de elétrons ndo interagentes com a mesma densidade eletronica no estado

fundamental.
3.2 EQUA(;C)ES DE KOHN-SHAM

A energia do estado fundamental pode ser representada pelos termos:
E[p(F)]=T[p(F)]+V . [p(F)]+ [ v, p(F)dF (equagdo 3.6)

Os dois primeiros termos desta equacdo sao independentes do sistema, ou seja, do
potencial externo, v,.(7) . Se ;(7) sdo as funcdes de onda de uma particula entdo a energia
cinética exata de um sistema de elétrons ndo-interagentes com a mesma densidade de um sistema

interagente € dada por:
1 N
2 ~
TSZ—EZ (@l V], (equacdo 3.7)

O termo de repulsdo eletrostatica dos elétrons no estado fundamental, V,[p(7)] pode

ser dividido em duas partes, pois é composto por uma estimativa de auto-interacdo entre as

distribuicdes de carga que pode ser escrita como um somatorio de Hartree.
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7Y=L (7)) Lo «
_[ _[ Pl — p_(, 2 dr,dr, (equacao 3.8)
IF =75
corrigida por um termo nao classico V .[p(7)] que contém além desta correcdo, também a troca e

correlacdo Coulombiana. E importante observar que a energia cinética ndo-interagente é diferente
da energia cinética verdadeira (T # Ts), a correcdo desta aproximacdao também € passada para o

termo V. [p(7)] ,logo é possivel reescrever a equagio para E[p(7)]

E[p(F)]=T,[p(F)1+Vylp (F)]+V  [p(F)]+V, . [p(F)] (equagdo 3.9)

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

V..[p(7)] continua desconhecido, devido a complexidade dos efeitos de muitos corpos. Para que
toda a teoria descrita acima pudesse ser utilizada na pratica, Walter Kohn e
Lu Jeu Sham em 1965 (KOHN, 1965) recorreram a um sistema auxiliar de elétrons ndao
interagentes, como o proposto por Hartree, para resolver o problema do sistema real
e inomogéneo de elétrons interagentes. Sendo a energia cinética T,[p(7)] da equagdo 3.9 exata
para um sistema de elétrons independentes, onde todas as interagd0es sdo representadas por um
potencial efetivo v, (F)=v,,(7)+vy (F)+v,.(F) . A equagdo de Schrédinger pode ser utilizada

para a determinacdo dos orbitais de Kohn-Sham (KS), ¢° de uma tinica particula independente

respeitando a restricdo de que as funcdes de um elétron sejam ortonormais (¢}l )= 9;;

1 - ~
{—§V$+vef(r) =g (equacdo 3.10)

A equacdo 3.10 de um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes podem ser resolvidas

para os orbitais de KS, mas o efeito que se espera por se considerar um potencial efetivo nos

respectivos Hamiltonianos é que a densidade p(7)=_ |,(7)]* seja igual a densidade eletrénica

do estado fundamental do sistema de elétrons interagentes.
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O Hamiltoniano, dado na equagdo 3.10, descreve um elétron que se move em um
potencial gerado pelos nicleos e pelos outros elétrons através da sua densidade de carga. Uma vez
que a densidade de carga do estado fundamental depende da prépria solucdo, para resolver o
problema, é necessario utilizar um procedimento iterativo auto-consistente, Figura 3.1. Uma
estimativa inicial da densidade de carga, p(F7) , é usada para calcular o potencial efetivo,

vef('r’) , que é necessario para diagonalizar o Hamiltoniano e obter uma nova estimativa da
densidade, através do conjunto de fungdes de onda de uma particula ( @;(7) ). O processo
iterativo é repetido até que a diferenca entre duas solu¢oes consecutivas seja menor que um critério
pré-definido. Quando a auto-consisténcia é alcancada, a densidade obtida é a densidade do estado
fundamental p(7) para aquele potencial.

Em principio as equagoes de KS sdo exatas, uma vez que incorpora totalmente os
termos de troca e correlacdo. No entanto, a auséncia de uma férmula explicita para este termo,
torna-se a grande limitacdao da DFT no calculo da energia do sistema eletronico. A proximidade da

oV
energia com a energia exata requer um potencial de troca e correlacdo adequado, VXC:%
Abordagens amplamente utilizadas para o funcional de troca e correlagdo sdao a aproximacao da
densidade local (LDA — do inglés Local Density Approximation) e a aproximacao do gradiente
generalizado (GGA- do inglés Generalized Gradient Approximation), que permitem descrever com

sucesso uma grande quantidade de sistemas (KOHN, 1965, 1999) .
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Figura 3.1 — Procedimento auto-consistente.
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Nota: Adaptada de Morgon, et al., 2007.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3 POTENCIAIS DE TROCA E CORRELACAO

Na LDA a energia de troca e correlacdo é aproximada pela energia de xc de um gas de
elétrons homogéneo de densidade equivalente ao valor de p(7) no ponto 7 . Supde-se ainda
que p(F) varie suavemente nas proximidades de 7 . A energia de troca e correlagio na

aproximacdo LDA é escrita da seguinte forma:
EX=] p(F)e,[p(F)ldT (equaciio 3.11)

Onde ¢,. é o operador energia de troca-correlacao por elétron de um gas de elétrons homogéneo
de densidade de carga p(7) . Dentro da aproximagdo LDA, a densidade de energia de troca e

correlagdo é determinada a partir do valor da densidade eletrdnica em cada ponto 7 . Essa energia

pode ser particionada em uma contribuicdo para troca e outra para a correlacao (KOCH, 2001).
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e[p(7)]=e,[p(F)]+e[p(F)] (equagdo 3.12)

onde a energia de troca possui uma forma exata conhecida (KOCH, 2001).

332 3(3)1/3
_475504 R (

0 F)1/3

e [p(F)]= (equagao 3.13)

O termo ¢.[p(7)] ndo é conhecido exatamente, mas é obtido com precisio com os
calculos de Monte Carlo Quantico para o gas de elétrons uniforme e interagente, com densidade
igual a densidade local no ponto 7 do sistema ndo homogéneo e posteriormente serviram de base
para a proposta de Perdew et al., (1981)

Apesar dos bons resultados obtidos principalmente na descricdo de moléculas organicas
e sistemas metalicos, a aproximacdao LDA esta limitada a sistemas em que a densidade seja quase
uniforme, ndo descrevendo de forma adequada sistemas com densidades altamente localizadas ou
pouco homogeéneas. Para os casos em que a densidade eletronica ndo pode ser bem descrita por um
modelo homogéneo utiliza-se a aproximacdao GGA, que leva em consideracdo ndo somente o valor
da densidade eletronica no ponto 7 , mas também o gradiente da densidade eletrénica no ponto

7, portanto foram incorporados os efeitos da ndo homogeneidade no funcional da energia de
troca e correlacdo E. , que é a base da aproximacdo do gradiente generalizado (GGA), equagao

3.14.
ES=[ p(F)e [p(F)]F . [p(F),Vp(F)ld7 (equagio 3.14)

As diferentes formas de incluir o gradiente da densidade através da aproximacdao GGA
formam os diferentes funcionais de troca e correlagdo. A fungio F [p(7),Vp(7)] , conhecido
como fator de aprimoramento, ndo é unicamente definida e, diferentes funcdes tém sido propostas.
Os mais populares GGA sio o PW91 (PERDEW, 1992) e PBE (PERDEW, 1996) que foram
construidos sem incluir nenhum tipo de parametrizacdo semi-empirica, sendo portanto um método

ab initio.
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O funcional PBE consiste na verdade em uma simplificacdo da parametrizacao proposta
por Perdew & Wang (1992) que é denominada de PW91. Em contraste com a constru¢do do
funcional PW91, que é designado satisfazer tantas condi¢Oes exatas quanto possivel, o funcional
PBE é construido usando somente condi¢Oes que sdo energeticamente significativas. O funcional de

troca PBE pode ser definido como:
EfBE:f o(Fe [p(F)]F (s)dF (equacdo 3.15)

Em que s é uma medida adimensional do gradiente. Onde o fator de aprimoramento de

troca F,(s) foi definido da seguinte forma:

F (s)=1+x——¥— (equacio 3.16)
us
45
- 2
s(F)= |ZZ£ Fp( rF])|] (equagdo 3.17) e M:BTTE (equagdo 3.18)

onde: f = 0,066725 e k = 0,804 . kré o vetor de onda de Fermi e é dado por k,=3x’[p(7)]'"” .

O funcional de correlacdao PBE é dado pela seguinte expressao:
E [p(F)1=[ [p(F)lelo(F)1H ™ (r,,t)dF (equagdo 3.19)

em que t é um outro termo adimensional que indica a intensidade da variacdo da densidade e 1,
consiste no raio de Wigner-Seitz. A funcdo H contém varios coeficientes que permitem a corre¢ao
da energia de correlacao nos dominios de alta e baixa densidade. O excesso de variaveis do PW91 é
uma das justificativas expostas por John P. Perdew, Kieron Burke e Mathias Ernzerhof
(1996) apresentarem uma versao mais simplificada desta GGA , o PBE. A simplicidade do PBE
permitiu que Yingkai Zhang et al., sugerissem, em um comentario publicado em 1998 (ZHANG,
1998), uma alteracdo em k e i, o que permitiu a definicdo de uma revisdo denominada revPBE.
Nesta nova versao, de uma maneira semi-empirica, foram apresentadas energias mais exatas para

atomos e moléculas covalentes. Entretanto, tem sido reportado que o revPBE frequentemente
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conduz a distancias intermoleculares excessivamente extensas e energias de ligacdo pouco acuradas
(KLIMES, 2012).

O funcional de troca e correlacio PBEsol é uma revisdo do GGA-PBE que melhora as
propriedades de equilibrio de solidos densamente empacotados, energias de coesdo, e suas
superficies. Parte-se da formulacdo do PBE simplesmente alterando duas variaveis, p e 3, e
mantendo todas as outras condi¢des exatas que fazem o PBE tdo confiavel. Este método mostra a
relevancia de coeficientes de segunda ordem do gradiente para a energia de troca de densidades
variando lentamente para o bulk e propriedades de superficie em s6lidos. Mais informacdes podem

ser encontradas em Perdew et al., (2008).

3.3.1 Forgas de dispersao na DFT

Uma das limitagdes basicas da DFT é a descricao incorreta (ou mesmo ausente) das
interacdes ndo ligantes fracas (ligacdo de hidrogénio, dispersdao, empilhamento m-m). A razao
fundamental para essa falha dos funcionais DFT padrdo € a incapacidade de representar o efeito de
correlacdo ndo-local do elétrons. Portanto, a aplicagdo dos funcionais DFT padrdo em sistemas com
interacOes fracas dominantes (por exemplo, cristais moleculares e alguns materiais lamelares) é
bastante limitada ( TUNEGA, 2012; VOORA, 2011).

Nos funcionais tipo GGA a energia de XC depende de uma descricdo semi-local do
gradiente de p(r) e as interagOes atrativas ou repulsivas entre duas moléculas, por exemplo, vai
depender de uma sobreposicdo das respectivas densidades eletronicas. Algumas aproximacoes tém
sido propostas para corrigir os métodos DFT quanto as interacdes de dispersdo. Um dos mais
simples foi proposto por Grimme et al, (2006), denominado DFT-D (DFT com dispersao). A
proposta é corrigir a energia calculada com uma GGA escolhida com um termo empirico que

descreve a dispersao de acordo com:

Eprr-p=Eprr—ceat Eaisp (equacao 3.20)
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Onde Eprrcea € a energia de Kohn-Sham obtida a partir do funcional escolhido e Egs € uma

correcdo de dispersao empirica dada por:

a—1 Ny 1]

Egiop= s6+Z Z R =2 f amp(Ry) (equagdo 3.21)
i=1 j=i+l

N. é o nimero de atomos no sistema, C¢ indica o coeficiente de dispersao para o par de atomos ij, s¢
é um fator de escala global que s6 depende do funcional da densidade usado e R é a distancia
interatobmica. Para evitar singularidades para R pequeno, deve-se usar uma funcdo de

amortecimento famp, que é dada por:

1
1+e”*(R,/R.—1)

famp (Ry)= (equacdo 3.22)

Em que, R, é a soma dos raios de van der Waals dos atomos envolvidos e d € um parametro de
ajuste. Um pequeno valor de d, (d = 20) é empregado nas parametrizacoes, que fornece correcoes
maiores a distancias intermediarias, mas energias de dispersao insignificantes para situagdes tipicas
de ligacdo covalente (GRIMME, 2006). No pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009) é
possivel ajustar o fator se, cujo valor padrao de 0,75 é dito bom para o PBE.

Uma segunda alternativa para incluir as interacdes de dispersdao na DFT é fundamentada
na proposta reportada por Dion et al. (DION, 2004), na qual as relacdes de dispersao seriam

obtidas de modo autoconsistente a partir da densidade eletronica (vdW-DF).

3.4 EQUACOES DE KOHN-SHAM PARA SOLIDOS PERIODICOS

As posicoes de equilibrio dos nucleos em um solido cristalino podem ser descritas

através de uma rede Bravais, que consiste em um conjunto de pontos no espago:

R=n,d +n,d,+n,d, (equagdo 3.23)
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Onde ny, n; e n3 sdo trés indices inteiros que identificam univocalmente um sitio da rede.
Os trés vetores linearmente independentes a, d,ed, sdo os vetores de base da rede direta de
Bravais e especificam o volume da célula unitaria.

Para qualquer cristal realistico, o nimero total de elétrons é vasto. E naturalmente
desejavel explorar a simetria translacional de um material cristalino e considerar somente a célula
unitaria cristalografica sob condi¢des de contorno periddicas (Figura 3.2). Isso tipicamente reduz o

nimero de atomos e portanto o nimero de elétrons que devem ser considerados.

Figura 3.2 — (a) Célula unitaria da rede é mostrada em preto. Em (b) os atomos que devem ser
incluidos nas simulacdes, (c) A rede reciproca do cristal com a origem (ponto gamma) em
vermelho. (d) primeira zona de Brillouin dividida em uma grade uniforme de pontos k. Por conta da
simetria do grupo, somente aqueles dentro do tridngulo cinza necessitam ser explicitamente

considerados no calculo.
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Fonte: Adaptado de Bonhomme et al., (2012)

O potencial Vef(F) deve portanto ter a mesma periodicidade da rede de Bravais

associada ao cristal e deve ser tal que Vef(F)Z Vef(7+ﬁ) onde R éum vetor da rede de Bravais,

entdo os auto estados da Hamiltoniana monoeletronica, podem assumir a forma de uma onda plana

vezes uma fungdo com a periodicidade da rede de Bravais.
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Poi(F)=e""uy (equaciio 3.24)

onde 7 ¢é um vetor posicdo no espaco real e k um vetor posi¢do no espaco reciproco, n o indice

de banda. u,x é uma fungdo periddica na célula unitaria tal que:
u(¥)=u,;(F+R) (equacdo 3.25)

para todos os vetores de rede R . As equacdes 3.24 e 3.25 implicam que

-

wni(r+§):e"}'?wng(7) . Essa relacdo é conhecida como o teorema de Bloch (ASHCROFT,
1976).

Assim, a onda plana el R pode ser encarada como o autovalor do operador de
translacdo no espaco real e tais elétrons (independentes e submetidos a um potencial efetivo
peridico) sdo chamados elétrons de Bloch. O vetor k , que é uma combinacio linear dos vetores
da base do espaco reciproco, é chamado vetor de onda de Bloch e pode estar confinado a primeira
zona de Brillouin (IBZ, do inglés First (I) Brillouin zone), pois qualquer outro vetor k' do espaco
reciproco fora da IBZ pode ser escrito em termos de um vetor da rede reciproca G . Os
autovalores da equagdo 3.22 , para um indice de banda “n” fixo, também sdo periddicos e os niveis
de energia sio descritos em termos de uma familia de fungdes continuas e,=¢,(k+G) . A
informacao contida nestas fungoes é chamada de estrutura de bandas do soélido.

Por ser peri6dica, obedecendo a equagdo 3.25, a fungdo u,;(7) pode ser representada
por uma série de Fourier discreta em termos de componentes definidos no espago reciproco restritos

aos vetores k=G

ui(7)=2 C, e’ (equagiio 3.26)

Dessa forma, os autoestados de Kohn-Sham podem ser expressos como:

Vi(7)=2. C,i(G)e ™ (equacdo 3.27)
G
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onde a soma é sobre todos os vetores da rede reciproca G. C,, sdo os coeficientes variacionais a

serem determinados na resolucdo da equacdo 3.27. ¥ é um vetor no espaco real enquanto keG

sdo vetores do espaco reciproco. A equacdo 3.27 mostra que, diferentemente do gas de elétrons
livres no qual o momento linear de um elétron é definido por hk (ASHCROFT, 1976), um
elétron de Bloch tem o estado definido por uma combinacdo linear de infinitas ondas planas (em
principio), cada uma com um momento linear definido por h(E+é) . Cada elétron agora tem o
seu estado definido por uma banda que assume diferentes valores de energia para um numero
infinito de vetores k dentro da IBZ, e para cada um destes vetores a expansio da equacdo 3.27
estd em termos de um infinito conjunto de ondas planas. Para truncar o conjunto de base de ondas

planas, o somatério é limitado a um conjunto de vetores da rede reciproca que fornecem ondas

2
. o e . . . . h T AR
planas com energias clneticas menores ou 1guals a uma energia em partlcular, 2—|k+G| . Essa
m

energia é conhecida como energia de corte, o que resulta em um conjunto de fungdes de base finito
e discreto.

A utilizacdo da expansdo dos estados eletronicos em uma base de ondas planas descrita
pela equacgdo 3.27 juntamente com as equacoes de Kohn-Sham (equagdo 3.10) resulta na equacao k-

dependente, equacao 3.28.

h2 & ' . )
; ﬂ k+G 6C;’G’*'Vef(G_G )}Cn,<i+é'):En(k>Cn,(E+a'> (equacgdo 3.28)

Esta equacdo estd definida para um dado vetor de onda k e os elementos de matriz de
uma equacdo secular estdo entre chaves. De acordo com a equacdo (3.34) o potencial efetivo
também pode ser expressado por uma soma de componentes de Fourier e as dimensdes do
determinante secular sao definidas pelo valor de E... No processo de diagonalizacdo as variaveis
sdo os coeficientes das ondas planas C,u:c) da equacao 3.28, os quais sdo definidos no espaco
reciproco. Um numero infinito de vetores G deve ser considerado para representar exatamente 0s
estados Bloch {5, mas apenas um conjunto finito de vetores pode ser usado em calculos praticos.
Tipicamente, os vetores G sdo selecionados incluindo todos as ondas planas com energia cinética

abaixo da energia de corte.
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3.5 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

Os elétrons em um atomo podem ser divididos em dois tipos: elétrons de valéncia e
elétrons de caroco. Os elétrons cujos estados atdmicos sofrem muita influéncia quando transferidos
do ambiente atdomico para outro, por participarem efetivamente das ligacdes, sdo denominados
elétrons da valéncia. Por outro lado, os elétrons mais fortemente ligados ao nicleo, que
praticamente ndo participam das ligagdes quimicas e, portanto, praticamente nao tem seus estados
atomicos perturbados, sao denominados elétrons do caroco. Pelo fato dos estados do carogo nao
serem significativamente perturbados pelo rearranjo eletronico da valéncia nos diferentes
ambientes, podem, de maneira aproximada, ser mantidos congelados. Nesta aproximacao, o atomo,
composto por todos os elétrons e o nicleo, pode ser substituido por um pseudoatomo, composto
pelos elétrons da valéncia e um carogo idnico. O carogo idnico inclui o nicleo e os elétrons do
caroco mantidos nos seus estados atdmicos. Como as propriedades dos materiais estdo fortemente
relacionadas com as ligacGes quimicas é esperado que o congelamento dos estados do carogo pouco
ou nada interfira nas propriedades obtidas usando essa aproximacao (MARTIN, 2005).

As oscilacoes das fungoes de onda dos elétrons de valéncia proximas ao nticleo ndo
contribuem diretamente para a ligacdo. Com a aproximacdo do caroco congelado é possivel
substituir o forte potencial coulombiano nuclear e as interacées entre os elétrons do caroco e da
valéncia por um potencial efetivo suave, que somente atua dentro de uma regido definida ao redor
do nucleo. Tal potencial é conhecido como pseudopotencial.

O método do pseudopotencial permite reduzir a complexidade envolvida com o calculo
da estrutura eletronica dos materiais. Este método teve origem na aproximacdo das ondas planas
ortogonalizadas (OPW — Ortogonalized Plane Waves), com Herring et al., (1940). Originalmente os
pseudopotenciais foram introduzidos para simplificar os céalculos de estrutura eletronica,
substituindo os elétrons de caroco e o forte potencial idbnico por um pseudopotencial, atuando em
pseudofuncées de onda de valéncia.

Uma vez que, no calculo de todos os elétrons, as funcées de onda dos elétrons de
valéncia devem ser ortogonais as fungdes de onda do carogo, elas necessariamente oscilam
fortemente na regido préxima ao nucleo sendo necessario um niimero muito grande de ondas planas

para serem bem descritas. Além disso, essas oscilagdes ndo afetam intensivamente a estrutura
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eletr6nica no sélido, uma vez que elas ocorrem perto do nicleo. O ponto principal do método do
pseudopotencial é que esse suaviza as fun¢oes de onda de modo a serem bem descritas por uma
expansao factivel em ondas planas.

Na Figura 3.3 temos a comparagao entre a fungdo de onda de todos os elétrons sujeita
ao potencial coulombiano e a correspondente pseudo fungdo sujeita ao pseudopotencial. A partir do
raio de corte r. a funcdo de onda e o potencial de todos os elétrons coincidem, respectivamente, com
a pseudo funcao e o pseudopotencial.

Numerosos esquemas para produzir pseudopotenciais tém sido desenvolvidos. Escolhas
comuns sdo os pseudopotenciais de norma conservada e os pseudopotenciais Vanderbilt ultrasoft
(VANDERBILT, 1990).

A aproximacao do pseudopotencial é valida quando se trata de propriedades que sao
ponderadas fora da regido de carogo. No entanto, propriedades relacionadas a RMN, os detalhes da
estrutura proxima ao nucleo sao de fundamental importancia. Neste sentido, verifica-se que toda
essa informacdo pode ser recuperada a partir de calculos baseados no uso de pseudopotenciais. A
base para tal aproximagdo foi produzida por Blochl et al., (1994)., que introduziu uma
transformacao linear T, que projeta as pseudo funcdes de onda de valéncia nas correspondentes
funcdes de onda de todos os elétrons base da aproximagdao PAW (do inglés Projector Augmented-

Wave).

Figura 3.3 — Comparacao entre a fungdo de onda de todos os elétrons sujeita ao potencial
coulombiano (tracejado azul) e a pseudofuncdo sujeita ao correspondente pseudopotencial (linha

vermelha).

Fonte: Adaptado de Payne, et al., (1992)
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3.6 O METODO PAW (Projector Augmented-Wave )

O método PAW foi desenvolvido por Peter Blochl (BLOCHL, 1994) pela combinacdo
da teoria dos métodos pseudopotenciais e LAPW (linearized augmented-plan-wave) e trabalha
diretamente com as fungdes de onda de todos os elétrons e potenciais de todos os elétrons.

O formalismo do método PAW apresenta caracteristicas semelhantes as de um USPP,
como projetores e fungdes auxiliares localizadas em uma regido de carocgo. A ideia bésica é dividir a
funcdo de onda eletronica |y™) em duas partes: (I) na regido em torno do nicleo, chamada
regido de aumento (Qg), onde a funcao de onda oscila rapidamente devido ao grande potencial
atrativo dos nucleos, funcao resultante da expansao de fungdes parciais do calculo de todos os
elétrons para o atomo no vacuo, |q,;) ; (II) uma parte fora de Qr que é expandida em uma base de

ondas planas ou uma outra base qualquer.
wpszz cile), (1)
|y )= 1‘ - (equagdo 3.29)
W)= cee ", (1)
G

Assumindo um orbital de Kohn-Sham no sistema de interesse Y** (diferente do orbital

de Kohn-Sham ¢** do célculo AE para o 4tomo no vacuo), existe uma transformacdo T tal que as
mapeia as pseudo funcdes de valéncia |y") nas correspondentes funcdes de onda de todos os

elétrons |y**) de acordo com a equacio 3.30.
W) =T[yp"™) (equacdo 3.30)

Esta transformacdo T é entdo definida como uma combinacdo de contribui¢des centradas nos

atomos que atuam somente dentro de cada Q.

T= 1+Z fR (equacgao 3.31)
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ou seja, T = 1 fora de Qr. Logo, das equagoes 3.30 e 3.31 é notavel que fora das regides Qr de cada

niicleo Y*F = ™ . O indice i se refere aos nimeros quanticos de momento angular 1 e m e também
rie A . - ~ . AE PS
a um sitio atbmico R. Também neste caso, a transformacéo surte o mesmo efeito |¢;" )=T|¢;")

Estas pseudofuncdes parciais ¢;"° sdo calculadas de maneira semelhante as dos pseudopotenciais,
podendo haver algumas variacdes de acordo com o elemento quimico. A partir delas, as

pseudofungdes P*° do sistema podem ser definidas como uma combinagéo linear dentro de Qr

[p™)= Z o) e (equacdo 3.32).

Das relagoes de transformacdo para y** e @;** mais a relacdo da equagdo 3.32, a qual

também vale para y**, pode-se escrever
W)= =2 e e+ 2 o e, (equagdo 3.33)

Onde os coeficientes de expansdao sdo os mesmos, definidos como o produto escalar
a = {ply*™) . As funcdes fixas p; sio chamadas de funcdes de projecdo. Assim como as
~ . . Ps r ~ ~ . . . ~ . r,.
pseudofungdes parciais @;™ , elas também sdo fungdes tipo orbitais atdmicos centradas no sitio R e
devem satisfazer a condicio de ortonormalidade <{pil@) =§&;. Estas funcdes de
projecdo sdo calculadas para cada ¢;"° e substituindo os coeficientes ¢; na equagdo 3.33 é possivel

identificar a transformacdo T da equacao 3.34 como

T=1+Z (o) =1 (pil (equacao 3.34)

Ambos projetores e as funcdes de onda parciais sdo obtidas durante a construcdo inicial
do pseudopotencial. Em resumo, a metodologia PAW divide a estrutura eletronica em uma parte
deslocalizada e outra parte localizada nos nucleos. Simplificando, para recuperar toda a informacao
AE, basta trocar a parte localizada PS pela parte localizada AE.

Dentro do esquema PAW, para um operador O semi-local ou local, o correspondente

pseudo operador O™ é dado por:
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0"=0+2 | p*)[(w{*|Ol¢*)=(4*|0l¢;*))(p{*]  (equagdo 3.35)

i,j

Como na equacdo 3.31, o pseudo-operadores O podem ser definidos a partir de
operadores AE. O pseudo operador O™ atuando nas pseudo fun¢des originam os mesmos elementos

de matriz do que um operador O atuando nas fungées de onda de todos os elétrons.

3.7 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR E O METODO GIPAW

A Ressonancia Magnética Nuclear, como todas as formas de espectroscopia, constitui
um exemplo da interacdo da radiacao eletromagnética com a matéria, em que a energia é absorvida
ou emitida segundo a condicdo de Bohr |AE| = hv, sendo AE a diferenca de energia entre o estado
inicial e final, h a constante de Plank e v a frequéncia da radiacdo. Na RMN a separagdo entre 0s
niveis de energia é um resultado da interacio do momento magnético w de um nucleo atomico

com um campo magnético externo, B, aplicado e a interacdo se da com a componente magnética

Xt
da radiagdo eletromagnética em vez da componente elétrica. O método é baseado em uma
propriedade intrinseca do niicleo chamada spin, isto é, certos nicleos possuem um movimento de
rotacao em torno de seu eixo dando origem ao momento angular de spin (GIL, 1987).

De acordo com a mecanica quantica o momento angular de uma particula deve ser
quantizado. A grandeza do momento angular pode ser expressa em termos de um numero quantico,
nimero quantico de momento angular. Da mesma forma que para o elétron, 0 momento angular do
spin do préton é caracterizado por um nimero quantico de momento angular de spin com valor %5.
No ntcleo soma-se o momento angular de spin individual de cada particula ao momento angular do
tipo orbital e da-se origem a um momento angular resultante. Dependendo desta combinagdo o spin
nuclear total I pode ser um nimero inteiro, zero ou semi-inteiro, sendo os mais comuns para o
estado fundamental de alguns isétopos 0, 1/2, 1, 3/5 e 5/2. Como o spin de um préton ndo pode
'cancelar’ o spin de um néutron, apenas nicleos com um numero impar de pelo menos uma destas

particulas sdo visiveis ao RMN, ou seja isétopos com I = 0 como o “C e '°O ndo contribuem para o

sinal de uma amostra, pois ndo apresentam propriedades magnéticas.
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O momento angular de spin (a) é uma grandeza vetorial dada por a = [I(I+1)]"*h/27.
Escolhida uma diregdo z, ndo sé o momento angular de spin é quantizado mas também a orientacdao
desse vetor em relacdo a essa direcdo. Portanto a, = mih/2® e m; = -1, -I+1,...,+1. Na presenca de um
campo magnético externo B, intenso e uniforme, os 2I + 1 estados de spin degenerados tornam-
se ndo degenerados, este efeito é conhecido por efeito Zeeman nuclear. Isso resulta da interacao
entre 0 campo e 0 momento magnético associado ao spin nuclear. O momento magnético €é
proporcional ao momento angular de spin, sendo a constante de proporcionalidade, y a razdo
giromagnética: H=vyd e na direcio z u,=ya, . Tomando a dire¢do z do campo de indugdo
magnética, Bex Obtém-se a energia E correspondente a interacdo entre Bex e p (LEVITT, 2008). A

energia de um estado de spin e dada como:

E=Bex . B=H Bex
E= ’Y d; Bext
E = -y m hBex (equacao 3.36)

e a diferenca de energia entre os estados de spin é:

AE=yhB,, (equacgao 3.37)

A condicdo de Bohr é uma condicdo necessaria a observacdo das transicOes entre

estados de energia diferentes. Igualando a equagdo 3.37 a |AE| = hv temos:

hv=yhB,,
B
v= YZ T:’“ (equagdo 3.38)

Esta é portanto a relacdo entre B e a frequéncia das radiacdes eletromagnéticas
capazes de promover as transicdes entre os estados de spin consecutivos para nucleos com razao
giromagnética Y. Nucleos que tem spin nuclear diferentes de zero terdo um momento magnético
também diferente de zero. Sob acdo de um campo magnético externo o vetor momento magnético

ird oscilar efetuando um movimento de precessao ao redor do campo. Durante o movimento de
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precessdo p tende a alinhar-se perpendicularmente a B.., sem alterar a,, isto é, sem alteracdo de

energia. A equacdo de movimento é portanto:

da/dt = p X Bext
dll /dt = Y HX Bext
dp/dt=-yYBex X p (equacao 3.39)

Esta expressdo descreve a precessdao do vetor p em torno de Be: com velocidade

angular wo.
o= - Y Bext (equacao 3.40)
A frequéncia do movimento de precessao é chamada frequéncia de Larmor e é definida
por:
VL = Q/2T
VL = VBex/2T (equacgao 3.41)

Associando a frequéncia de radiacdo que satisfaz a condicao de Bohr e a frequéncia de
precessdo nuclear temos que v = v;. Ou seja, as transi¢des de spin nuclear ocorrem somente quando
a radiacdo eletromagnética e os spins nucleares estdo em ressonancia em particular quando a
frequéncia da radiofrequéncia for igual a frequéncia de Larmor. Portanto, temos um sinal elétrico
quando a condigdo de ressonancia é atingida.

Todo o sinal de RMN pode ser descrito como um somatério de varios Hamiltonianos.
Este somatdrio descreve as interagdes que definem a posicdo e a forma da linha espectral.

A

HRMN:ItIz"'ItIRFIiIcs"'ItIQ"'I:IJ"'ItID (equacgado 3.42)

As principais contribui¢des para um experimento de RMN tipico sdo provenientes do
campo magnético externo, criando o efeito Zeeman ( Hz). Outra interacdo importante é pulso de
radiofrequéncia aplicado (Hgrr). Essas interacdes sdo consideradas interagdes externas, pois a

Zeeman é definida pelo campo magnético estatico, gerado pelo magneto supercondutor e a de
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radiofrequéncia é gerada pelas bobinas onde a amostra é inserida. As interagdes externas, associadas
ao acoplamento do momento magnético de spin com o campo magnético estatico e com a oscilagao
da radiofrequéncia aplicada perpendicularmente ao campo magnético estatico, causam transicoes
entre os niveis de energia adjacentes. As demais interacdes sdo: a interacio dipolo-dipolo (Hp),
interacdo responsavel pela interacdo magnética entre dois spins; interacao de deslocamento quimico
(Hcs), que é o resultado do efeito da blindagem magnética que os elétrons ao redor de um ntcleo de
interesse produzem; interacdo escalar ou spin-spin (H), que representa o acoplamento entre dois
spins nucleares devido a influéncia dos elétrons de ligacao sobre o campo magnético entre os dois
nticleos, e interacdo quadrupolar (Hq), que é resultado do acoplamento dipolar com um nicleo que
apresenta o numero quantico de spin maior que 1/2. Essas interacOoes sdo consideradas internas,
visto que sdo intrinsecamente associadas as caracteristicas microscopicas da amostra, as quais
alteram a distribuicao dos niveis de energia definidos pela interacdo Zeeman (SILVA, 2005).

O Hamiltoniano de Zeeman representa o acoplamento do momento magnético de spin

com 0 campo magnético externo.
H,=—{i.B=—yhI.B,,=—yhI,B,, (equagdo 3.43)

onde u ¢é o vetor de momento magnético nuclear e I ¢é o operador de spin nuclear. Como por

convencao B,, ¢é aplicado na direcdo z, o operador H, pode ser definido em termos do

A

operador para a componente z do spin nuclear I, , cuja autofuncdo é uma fungao de onda do spin

2
nuclear.

Na amostra o nucleo a ser estudado estd rodeado por uma nuvem eletronica devido as
ligacOes adjacentes e atomos vizinhos. Em um campo magnético externo aplicado a movimentacao
dos elétrons produz um campo induzido. A resposta dos elétrons ao redor do nucleo por conta da
presenca de um campo magnético externo é caracterizada pelo tensor de blindagem magnética

absoluta G que relaciona o campo induzido com o campo aplicado, B,,=—GB,, . O

Hamiltoniano de deslocamento quimico é definido como:

6.1 (equacao 3.44)
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O grau de blindagem de um dado nucleo é muito sensivel a densidade eletronica local e
portanto diferentes ambientes quimicos podem tipicamente ser distinguidos com base nas diferentes
frequéncias de precessdo decorrentes de diferentes campos magnéticos experimentados por aqueles
ambientes. o € o tensor de blindagem e pode ser escrito como uma matriz 3x3, que é dependente
da orientacdo de um dado ambiente nuclear. Por exemplo, se um eixo fixo do sistema €é localizado

tal que o campo magnético externo esta ao longo da direcdo z, entdo torna-se:

ind, X O 0-xy Oy 0 .
Biwa,x|=|Ow O, Oyl O (equacdo 3.45)
o o o
Bind ,Z = z zz Bext

O tensor de blindagem é um tensor antissimétrico mas pode ser dividido em uma
componente simétrica e uma antissimétrica. No entanto a componente observavel do tensor de
blindagem € a componente simétrica, w,=w, . A parte assimétrica do tensor tem pouca
influéncia nos sistemas reais e é quase impossivel detectar. E possivel adotar um sistema de
coordenadas cartesianas com origem na posicao nuclear r, na qual o tensor seja diagonal. A parte
simétrica do tensor pode entdo ser diagonalizada no seu proprio eixo de referéncia principal, PAS,

(do inglés principal axis system) assim sendo reescrito como:

o, 0 0
Oms=| 0 o, O (equacdo 3.46)
0 0 o

Os elementos da diagonal do tensor sao as componentes principais do tensor de
blindagem. Convencionou-se que a ordem das componentes ¢ ©,<0,<0, . A blindagem

quimica isotropica é definida como:

%Tr(G)zl(oxx+ 0,+0,) (equagdo 3.47)

0iso = 3
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Outros parametros extremamente tteis obtidos a partir da manipulacdo das componentes

do tensor de blindagem sdo o parametro de anisotropia, Ao, € 0 parametro de assimetria da

blindagem quimica, M.,

A 0-aniso = Gzz - 0’iso (equat;éo 348)
O,,—O
Nesa = w (equacgdo 3.49)

Y44

Esses parametros sdo responsaveis pelo alargamento dos espectros de RMN no estado
solido. Para remediar o problema relativo ao alargamento dos picos, algumas técnicas que visam
aumentar a resolucdo dos espectros, como a rotacdo segundo o angulo magico (MAS, do inglés
Magic Angle Spinning), sdo empregadas. Nesta técnica, as fracdes das interacdes responsaveis pelo
alargamento do sinal, com dependéncia geométrica do tipo (3cos0 — 1), sdo promediadas quando a
amostra é girada em torno de um eixo com uma inclinacdo de 54,74°.

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

0iso =0 1ot~ Oigo (equacao 3.50)

E importante notar que os valores para os parametros de blindagem sdo geralmente
muito pequenos, da ordem de 10 com respeito a interacdo de Zeeman e sdo geralmente reportadas
em partes por milhdo ou ppm.

Outra interacdo importante na RMNES é em geral a interacdo quadrupolar. Esta
interacdo em contraste ao carater magnético da interacao de deslocamento quimico, é uma interagao
eletrostatica que os nucleos com spin > % tem com o campo elétrico ao redor. Esta interacao é
proveniente do fato de que ntcleos com spin > % possuem uma distribuicdo de carga ndo
esfericamente simétrica o que resulta em um momento de quadrupolo diferente de zero. O momento

de quadrupolo pode interagir com o gradiente do campo elétrico criado pela distribuicao de elétrons

em um dado material. As interagdes quadrupolares podem ser descritas pelo seguinte Hamiltoniano:
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A C

H < [1.v.1] (equagdo 3.51)

4121 -1)n

Onde Cq, = eqeQ/h é a constante de acoplamento quadrupolar tipicamente dado em MHz, na qual,
por definicdo, eq é o valor principal do tensor diagonal do gradiente de campo elétrico (EFG) V., Q
é o momento de quadrupolo nuclear. I é o operador de spin e V é um tensor de segunda ordem
similar ao tensor de blindagem que descreve o gradiente de campo elétrico em um nucleo de
interesse. Similar a interacdo de blindagem, o gradiente do campo elétrico pode ser escrito como o
traco de uma matriz simétrica 3x3 (V. + Vyy + Vi =0). Por convengao define-se |V, |> |Vyy [> [V |
e o parametro de assimetria é definido como nqg = (Vxx - Vyy)/Vy .

No limite de campos externos muito altos, as energias do sistema de spin sdo
aproximadas por teoria de perturbacdo. A correcao de primeira ordem é promediada a zero com a
técnica MAS enquanto o termo de segunda ordem é isotropico e depende inversamente da
frequéncia de Larmor, ou seja, campos magnéticos externos mais altos reduzem o seu valor e
garantem uma maior resolucao do espectro. A técnica MAS elimina a anisotropia do deslocamento
quimico e ajuda na eliminacdo das interacOes dipolares heteronucleares. Possibilita o estreitamento
da linha dos nucleos quadrupolares e diminui o efeito do acoplamento dipolar homonuclear. Em
geral, essa técnica anula as interagdes de dependéncia geométrica (3cos®® — 1) com a interacdo de
deslocamento quimico, interaces dipolares magnéticas e perturbacdo de primeira ordem devido a
interacdo quadrupolar elétrica.

O método GIPAW (Gauge-Including Projector Augmented-Wave) permite o calculo ab

initio da blindagem quimica isotropica, o, , da constante de acoplamento quadrupolar, C, , e

iso
do pardmetro de assimetria, 77, em solidos (PICKARD, 2001). O método possui duas
componentes principais: i. o primeiro lida com o problema de calcular a resposta dos elétrons num
cristal quando um campo magnético uniforme externo é aplicado; ii. o segundo é o uso do método
PAW, que permite a reconstrucao da funcdo de onda de todos os elétrons de forma correta a partir de
seus pseudos equivalentes. Assim, o método GIPAW é simplesmente uma extensao desta teoria para
sistemas sujeitos a um campo magnético externo (HARRIS, 2007).

Quando uma amostra é submetida a um campo magnético externo uniforme, uma
corrente elétrica flui através do material. A densidade de corrente produz um campo magnético

induzido no material. O tensor de blindagem magnética é definido como a razdo entre o campo
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magnético induzido na posicao do nticleo e o campo magnético externo aplicado de acordo com a

equacao 3.52 (BONHOMME, 2012).
Emd(?):—ﬁ (F)Eexl (equacao 3.52)

No método GIPAW a determinacdo de Bind(F) ¢ feita por meio do calculo da

densidade de corrente induzida de primeira ordem _f(l)(r)

—

7)== X 0 (Ve ol () Vo (1)~ Co(r)Alr)= ], (r)+ 1)) (equagio 3.53

O somatorio é feito sobre os estados ocupados e p(r) é a densidade de carga ndo
perturbada. cp(,.o)(r) sdo os orbitais de KS ndo perturbados e cp(il)(r) em contrapartida sdao os
orbitais KS perturbados de primeira ordem devido ao campo magnético externo aplicado. Na

equacdo 3.46 é dada a decomposicdo da corrente induzida nos termos paramagnético j(pl )(r)

(envolvendo os orbitais perturbados de primeira ordem) e diamagnético }(dl)(r) (que somente
depende da densidade de carga nao perturbada). A(r) E o vetor potencial conectado ao campo

magnético externo por:

A(r):%B:MX(r—rO) (equacdo 3.54)

onde 1y é a entdo chamada origem do gauge. E,-,,d(r) é entdo obtido pela lei de Biot-Savart que

leva a:

r—r'

Bu(r)=2[ dr'J"(r")x (equagio 3.55)

r=r'’

Escolhas diferentes para r, e consequentemente para A(r) altera o balanco entre as
correntes paramagnética e diamagnética, somente a corrente total é bem definida. O termo
paramagnético converge mais lentamente que o termo diamagnético com respeito ao tamanho de
um base de orbitais atémicos. Isto tem uma importante consequéncia pratica para calculos usando

um conjunto de bases finita, e e particular aquele baseado em orbitais localizados. Dois sitios
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quimicamente idénticos em diferentes distancias a partir da origem do gauge terdo a mesma
blindagem total, mas uma decomposicao diferente em termos paramagnético e diamagnético. Para
uma base infinita, isto ndo seria um problema, mas para uma base finita, dois sitios iguais teriam
diferentes blindagens, isto é conhecido como problema da origem do gauge. Isso foi um problema
severo para os calculos iniciais de blindagem quimica e varias técnicas foram desenvolvidas para
restaurar a invaridncia do gauge tais como o GIPAW. Uma base de ondas planas ndo sofre
diretamente do problema da origem do gauge. No entanto, 0 método PAW induz um conjunto de
funcdes localizadas e portanto reintroduz a dependéncia da origem do gauge. Para resolver esse
problema Pickard e Mauri (2001) introduziram um operador de transformacdao dependente do

campo Tg que pela constru¢ao impoe a invariancia translacional exatamente.

F.RxB

| q)R,n> - | q)PSR,n >]< pPSR,n | eﬁ (eqanENIO 356)

= RxB
[

ie
— 2h
T,=1+) e
R,n

Em que |¢,,) sdo os estados tipo atdmicos de todos os elétrons obtidos a partir de
um calculo de um atomo isolado e |<|)PSR),1> sdo os correspondentes estados pseudizados.

| pPSR)n> sao um conjunto de projetores, R é o sitio atdbmico e n um indice composto que leva em
consideragdao o momento angular e o nimero de projetores (YATES and PICKARD, 2009).

Os primeiros elementos da teoria GIPAW, ou seja, o calculo da resposta a um campo
magnético uniforme usando condi¢oes de contorno periédicas em um formalismo que inclui
pseudopotenciais e ondas planas, foram introduzidos por Mauri (1996). A teoria que finalmente
permitiu o calculo de parametros espectrais de RMNES com o uso de pseudopotenciais foi proposta
por Pickard e Mauri (2001). A solucao para o problema que ja estava disponivel na literatura foi o
método PAW (BLOCHL, 1994). Tendo a estrutura eletrénica de um material diamagnético simulada
com a DFT, condicdes periddicas de contorno, ondas planas e o método PAW, a simulagado do tensor
de blindagem em cada ntcleo na posicdo r se resume em calcular a corrente induzida pelo campo
Bex . Assumindo que, experimentalmente, o impacto de B.x na estrutura eletronica do material seja
pequeno, a teoria da perturbacdo do funcional da densidade (DFPT, do inglés Density Functional
Perturbation Theory) foi o método escolhido para esta finalidade. Mais detalhes sobre o formalismo

GIPAW e uma série de aplicacoes podem ser encontrados no artigo de revisao de Bonhomme et al.
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(2012), além dos artigos originais (PICKARD, 2001; YATES, 2007). O método GIPAW esta
implementado no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009)

3.8 DENSIDADE DE ESTADOS (DOS) E DENSIDADE DE ESTADOS PROJETADA (pDOS)

A densidade de estados (DOS) é uma propriedade empregada na analise da estrutura
eletronica de so6lidos. Ela é uma fungdo somente da energia e define o numero de estados de um
elétron por unidade de energia. A densidade de estados, g(€) , por unidade de energia em um
dado intervalo [€,e+de] é obtida pela soma de todos os estados que podem ser ocupados com

energia dentro deste intervalo e é expressa por:

gle)= Zj‘é(‘i—ef,%)dﬁ (equacdo 3.57)

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

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

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

Gim(€)= 2] > [ dle—e )l lwoldk (equacéo 3.58)

onde |vy; é a funcdo de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de funcdes de onda

atomicas Y,'zm| , em que o indice i corresponde ao sitio atdmico e I, a componente do
momento angular do atomo (ASCROFT, 1976)

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

possui maior densidade de estados da banda de valéncia préxima do nivel de Fermi (energia do
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estado quantico ocupado de maior energia), pois assim existe uma alta probabilidade do material
doar elétrons. Por outro lado, o mais acido é aquele que possui densidade de estados na banda de

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

3.9 ANALISE TERMODINAMICA

Uma das mais importantes fun¢des termodindmicas na quimica é a energia livre de
Gibbs. Foram realizados calculos vibracionais para verificar a natureza de todas as estruturas
otimizadas. Frequéncias imaginarias nao foram encontradas para os reagentes ou produtos de todas
as reacoes analisadas apenas para os estados de transicao. Para analisar a termodinamica das
reacOes, calculou-se as diferencas de energia livre de Gibbs, AG, que é expressa por

AG=AH-TAS ,emque H é aentalpia, S é a entropia e T é a temperatura absoluta.

As funcdes termodinamicas para as estruturas no estado sélido foram aproximadas a partir de uma
funcdo de particao considerando apenas a contribuicdo vibracional. Em contrapartida, as funcoes
termodinamicas para as moléculas no estado gasoso foram aproximadas por funcdes de particdo que
contabilizam além da contribuicdo vibracional, a contribuicdo rotacional e translacional para a
energia interna (MCQUARRIE, 1979).

As variacoes da energia livre de Gibbs foram obtidas pela diferenca de energia entre os

produtos e os reagentes pela relacao:

AGZZ GP—Z G, (equacao 3.59)
p r

onde p e r referem-se aos produtos e reagentes, respectivamente.
A partir do valor de AG é possivel prever a espontaneidade do processo, sendo
AG<0 espontaneo e AG>0 ndo-espontaneo.
Em s6lidos AH~AU ,pois ApV é negligenciavel, desta forma a energia livre de

Gibbs é aproximadamente igual a energia livre de Helmhotlz (A, A=U-TS ). Como a energia
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interna a 0 K é igual a energia eletronica mais a energia de ponto zero (ZPE), a energia livre de

Gibbs para sélidos pode ser obtida por:

G=A=E"“+E"™ +E"™-T(S") (equacio 3.60)

Por outro lado, nas equacgées utilizadas para moléculas, consideramos a aproximacao do
gas ideal e o termo pV e as contribuicOes relativas a translacdo e a rotacao sao consideradas.

Para os sistemas no estado solido a entalpia H((T) e a entropia S,(T) foram
calculadas usando as seguintes aproximagdes: H,(T)=E“+E**+E"™(T) e S,/(T)=S"(T) em
que E™ , E® , E™(T) e S"™(T) sao respectivamente a energia eletronica total em 0K, a
energia de ponto zero e as contribuicoes vibracionais da entalpia e da entropia. EVib( T) , E™*

e S™(T) sio dados por:

) 3N-3 h . 3N-3 1
E™(T)= Y] - ' (equacdo 3.61)  E™*(T)= Y, (Ehmi) (equacdo 3.62)
i=1 w; i=
exp| o Tl -1 '
B

ho,
) 3N-3 k T .
S,(T)=S"(T)=ky D, £ —In|{1—exp p Tl (equagdo 3.63)
= exp T 11 -1 ?

Na equagao 3.61, N é o nimero de atomos na célula, i é o indice do modo vibracional,
®; é a frequéncia vibracional do modo i, h é a constante de Plank dividida por 2m e kg é a constante
de Boltzmann.

As moléculas no estado gasoso sdo tratadas usando a seguinte aproximacdo para a

entalpia H(T)=E“+E”"+E"(T)+E""(T)+E™(T)+pV em que E™(T) e E™(T) sdo
as contribuicdes translacional e rotacional para a entalpia respectivamente, ambas iguais a (3/2)RT

sendo R a constante dos gases ideais. O termo pV é igual a RT. A entropia é dada por

S,(p,T)=8"(T)+S""(p,T)+S™(T) em que S""(p,T) e S™(T) sdo as contribuicdes
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translacional e rotacional para a entropia. A entropia translacional e rotacional na aproximacao do

gas ideal sdo dadas por:

Jrl, I.1.|87°k. T |*"?

S T) =y In | mgoC| 2 ! (equaciio 3.64)
2n Mk. T \*? k.T

Strans(p’T):kB hl hz £ + IB) +§ (equagﬁo 365)

Em que, "IA, Iz e I¢" sdo os momentos de inércia da molécula; "¢" é o nimero de simetria da
molécula; "T é a temperatura absoluta; "Kg" e "h" sdo as constantes de Boltzmann e Planck,
respectivamente; "p" é a pressao; e "M" é a massa molecular. Para estudar a reacdo em temperaturas
crescentes, calculamos a diferenca nas propriedades termodinamicas, como entalpia (AH®), entropia
(AS°®) e energia livre de Gibbs (AG®) da reacdo em questdo em diferentes temperaturas e p = 1 atm.
Esta metodologia tem sido utilizada em diversos trabalhos do grupo (ALVIM, 2011; VAISS, 2011;

TAVARES, 2014; MORAIS, 2016).

3.10 CONSTANTES DE VELOCIDADE

As constantes de velocidade (k) das diferentes reacdes sdao calculadas de acordo com o

modelo de Eyring (EYRING, 1935) por meio da equacao:

_ # «
k(T)=x =7 K (equagdo 3.66)

Em que k(T) é a constante de velocidade, x é o coeficiente de transmissao (assumido como

unidade), kg é constante de Boltzmann, h é constante de Plank e K* é a constante de equilibrio entre
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os reagentes e os estados de transi¢do. Por sua vez, a constante de equilibrio K* foi calculada usando

a equacao 3.67.

(equacgao 3.67)

A energia livre de Gibbs de ativacdo, AG* pode ser obtida através da equagdo
AG*=AH*~TAS* , usando as aproximacdes descritas anteriormente para sélidos. AH* e AS*
sdo, respectivamente a entalpia de ativacdo e a entropia de ativagdo (DEVI, 2011). Portanto k(T),

pode ser escrito da seguinte forma:

#

A g
H ) (equacao 3.68)

K € absorvido pelo termo da entropia. A equacdo 3.68 pode ser expressa na forma de Arrhenius
sendo que a dependéncia da energia de ativagdo com a temperatura de uma reacao de tipo Arrhenius
é:

,dInk(T)

E,(T)=RT T

(equacgao 3.69)

As energias de ativagdo foram calculadas de acordo com a Equacdo 3.70.

E.(T) = AH* + RT (equagdo 3.70)
3.11 CAMINHO E BARREIRA DE REACAO

Numa reacdo quimica o rearranjo dos atomos segue uma trajetéria na superficie de
energia potencial, PES (do inglés Potential Energy Surface), do reagente para o produto. A trajetéria
especifica que fornece a menor energia é denominada caminho de menor energia, MEP (do inglés

Minimum Energy Path).
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O MEP é encontrado pela constru¢do de um conjunto de imagens do sistema entre 0s
estados inicial e final (produto e reagente), passando de um minimo para outro e superando o ponto
de sela (HENKELMAN, 2000). Cada ponto R ao longo do MEP corresponde a uma configuracio
nuclear de todos os atomos do sistema, em que as distancias relativas entre estes pontos definem a
coordenada de reacdo. Assim, um método de calculo de MEP tem que ser capaz de encontrar os
pontos de sela ao longo do caminho de reacdo e identificar o mais alto ponto de sela ao longo do
MEP.

O método computacional NEB (Nudged Elastic Band) foi desenvolvido para calcular o
MEP entre o estado inicial e final e estimar a barreira desta reacdo. Neste método, uma sequéncia de
réplicas (ou imagens) é criada e cada uma delas é conectada as suas vizinhas por uma mola
“virtual”, de constante k. Com isso, forma-se uma representacao discreta das imagens do caminho
de reacdo, a partir da configuracdo do reagente (R) até a configuragdo do produto (P). A
representacdo do caminho criada pelas imagens e as molas “imitam” uma fita elastica. Inicialmente,

as imagens sao geradas ao longo de uma reta por interpolagao linear da forma:
i
Ri:RO+N(Ri_RO) (equacdo 3.71)

Dessa forma, entre R e P é formando um caminho com N+1 imagens, geralmente usadas

entre 3 e 20 imagens. Essas imagens podem ser denotadas por [Ry, Ry, Ry, ..., Ry] onde R; define as
coordenadas da imagem i, Ry = R e Ry = P. Um algoritmo de otimizacdo é entdo aplicado para

relaxar as imagens a fim de que a fita elastica possa convergir para o caminho de menor energia. O
resultado do calculo NEB ndo gera apenas a energia do estado de transicdo e a barreira energética,
mas também todo o caminho.

O método NEB apresenta um significante problema. Ap6s a convergéncia do MEP,
nenhuma imagem esta posicionada sobre o ponto de mais alta energia, a menos que o nimero de
imagens e o espacamento entre essas facam com que, por coincidéncia, uma imagem esteja
exatamente no ponto de sela. Exceto neste caso, a energia de ativacdo sera mais baixa do que a real,
pois a barreira energética e a configuracao do estado de transicdo serdo dadas pelas imagens
vizinhas ao ponto de sela. Este problema pode ser resolvido com uma pequena modificacdo do

método NEB, denominado método CI-NEB. Neste método uma rigorosa convergéncia na imagem
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de maior energia (imsx) € aplicada, sem aumentar significantemente o custo computacional. Apos
algumas poucas interacdes no NEB regular, a imagem com maior energia, CI (do inglés climbing

image) é identificada (COSTA, 2011a).
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4 METODOLOGIA ADOTADA

4.1 SUMARIO DA METODOLOGIA TEORICA ADOTADA

Este trabalho foi desenvolvido com o pacote Quantum ESPRESSO (GIANOZZI,
2009), que é um software livre distribuido sobre a licenca publica geral GNU GPL (General Public
Licence), cujo programa principal permite calcular a energia total, densidade de carga e estrutura
eletronica de s6lidos e moléculas com condicdes de contorno periddicas (MAKOV E PAYNE,
1995). Este pacote é baseado na teoria do funcional da densidade (DFT) e usa base de ondas planas
para expandir as funcoes de onda de um elétron nas equacoes de Khon-Sham (HOHENBERG E
KOHN, 1964 ; KOHM E SHAM, 1965). O efeito do potencial de troca e correlagao foi explorado
por meio da utilizacdo de diferentes descricdes para este termo: aproximacao de gradiente
generalizado Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW, 1996) e sua revisao (revPBE) feita por
Zhang e Yang, (1998) incluindo as interagdes de dispersao pelo uso de um funcional da densidade
van der Waals-aware (vdW-DF) (DION, 2004; THONHAUSERA, 2007). Além disso, o funcional
PBE foi usado em calculos onde as interacdes de dispersao foram incluidas de acordo com uma
aproximacdo semi-empirica feita por Grime et al., (2006, 2010), (DFT-D2). O conjunto de
funcionais GGA foi complementado por um funcional especialmente desenvolvido para sélidos,
PBEsol (Perdew, 2008). As interagdes entre os elétrons de valéncia com os elétrons de caroco mais
o nucleo foram descritas com o método PAW (do inglés Projector Augmented-Wave). Nos calculos
descritos a partir da secdo 5.5 o funcional adotado foi 0 PW91 com o uso de pseudopotenciais do
tipo ultrasofft.

A precisdo dos calculos DFT ab initio, depende da escolha dos seguintes parametros:
(i) energia do raio de corte da energia cinética, pois ela controla o nimero de ondas planas incluidas
na base, (ii) da escolha do funcional de troca e correlagdo e (iii) da amostragem de pontos k, obtido
de acordo com a simetria da estrutura. Testes de convergéncia para truncar a base de ondas planas
em termos da energia cinética e também definir a amostragem de pontos na Zona de Brillouin
segundo o critério de Monkhorst-Pack (Monkhorst, 1976), foram realizados, tendo sido escolhidas

uma energia cinética de 65 Ry e uma amostragem de 2x2x2 para as estruturas de bulk da
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montmorillonita, 65 Ry e ponto gamma para as superficies de borda da montmorillonita, e 60 Ry e o
ponto gamma para as superficies representativas do 6xido misto. No processo de otimizacdo de
geometria das células unitdrias foi realizada a completa relaxacdo das posicdes atomicas e
parametros de célula. Cada uma das moléculas livres foram otimizadas usando uma supercélula
ctibica 20A x 20A x 20A para que as imagens periddicas ndo interagissem entre si.

Os modos vibracionais foram obtidos a partir de calculos de fonons que sao baseados
na aproximacao harmonica dentro da Teoria de Perturbacao do Funcional da Densidade (DFPT)
(BARONI, 1987; 2001) no ponto q, I. As frequéncias vibracionais foram usadas para calcular a
contribuicdo para a vibracdo térmica da rede e para a energia de ponto zero (ZPE), dessa forma
pode-se calcular a energia livre de Gibbs por meio da equacao G = H - TS. Os possiveis estados de
transicdo nos mecanismos de reacdo propostos foram confirmados por meio do aparecimento de
frequéncias com numero de onda imaginario. Os caminhos de reacdo e as barreiras energéticas
foram calculadas com o método CI-NEB.

A simulagdo dos parametros de RMNES foram realizadas com o método GIPAW (do
inglés Gauge Including Projector Augmented Wave) (PICKARD E MAURI, 2001; YATES, 2007).
Por meio de calculos utilizando o método GIPAW obtemos a blindagem isotropica absoluta (oiso), a

constante de acoplamento quadrupolar (Cq) e o fator de assimetria para cada nicleo ().

4.2 CALIBRACAO DOS PARAMETROS DE RMNES

A simulacdo dos pardmetros de RMNES tem sido feita utilizando o método GIPAW
que permite a reconstrucdo da funcao de onda de todos os elétrons na presenca de um campo
magnético. Recentes resultados vém mostrando boa acurdcia do método quando aplicados a
silicatos (CHARPENTIER, 2004), aluminas de transicdio (FERREIRA, 2011), diversos compostos
contendo Mg (PALLISTER, 2009), compostos contendo niobio (PAPULOVSKIY, 2013) etc.

O deslocamento quimico isotrépico é entdao obtido a partir da blindagem quimica
isotropica (0iso) através da relacao diso= Oref - Oiso, €M que Oref € a blindagem isotropica de referéncia.
Experimentalmente, oref € medida em uma amostra de referéncia externa tais como TMS para o

29Si, solucdo aquosa de NaCl para o 22Na, solucdo aquosa de nitrato de magnésio para 2°Mg, que
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sao diferentes quimicamente dos compostos de interesse. Com o intuito de obter o melhor ajuste
entre dados de RMNES teéricos e experimentais, ou seja uma funcdo linear da forma
8iso = -aXaiso + b, uma boa aproximacdo para o célculo de oret é considerar diferentes compostos
cristalinos de estrutura e parametros de RMNES conhecidos. Dessa forma, neste trabalho alguns
sistemas (Tabela 4.1) foram usados para a calibracdo dos deslocamentos quimicos isotropicos de
23Na, 29Si, Mg e 'H pela blindagem quimica isotrépica correspondente, calculada via DFT como
feito em estudos anteriores (CADARS, 2012; CHARPENTIER, 2004; PALLISTER, 2009) para
validar a metodologia usada.

Para o nicleo de “Al, a a-alumina foi usada como referéncia externa, portanto o

deslocamento quimico isotrépico é obtido pela equagdo abaixo:

621_%2%)32+(Mt )=[0, (= AL O;) =0y, (Mt)] +6AI(HZO)Z+(0L—AIZO3) (equacdo 4.1)

exp

Al(H,0)"
exp

em que O (a—Al,0,) é o deslocamento quimico experimental da a-alumina com respeito

ao aluminio hexa hidratado (AI**(H,O)s), a referéncia primaria. O deslocamento quimico de 27Al da
a-alumina em relacdo a referéncia primaria ja mencionada é 13,5 ppm (MACKENZIE, 1999), e
essa aproximacao ja foi usada acuradamente por Ferreira et al. (2011), levando a excelentes acordos

tedrico experimentais.
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Tabela 4.1- Parametros de RMNES experimentais e teéricos dos nticleos 23Na, 29Si, 2>Mg e 'H para

sistemas de referéncia com estruturas bem definidas.

Compostos Sitios oiso (Calc) Siso Siso Referéncias
(Calc)/ppm (Exp)/ppm
NaH2P04.H20 Na(1) 562,52 -9,78 -10,64 a
NaCl Na(1) 545,21 6,1 6,6 b
a-Na2Si20s Na(1) 433,02 17,35 16,9+1 ac
17,4+0,1 ac
B-NazSi20s Na(1) 535,28 15,27 15,6+1,5 ac
Na(2) 542,19 8,92 9,4+1,5 e
Kaolinita Si(1) 443,32 -91,22 -91,7 d
Si4MgO10(OH)z2 Si(1) 450,19 -96,8 -97 ¢
Talco
Na2SiO3 Si(1) 425,8 -76,75 -76,8 ¢
a-Na2Si20Os Si(1) 447,4 -94,5 -94,2 ¢
B-NazSi20s Si(1) 437,84 -86,89 -86,3 ¢
Si(2) 439,47 -88,04 -88,2 ¢
MgO Mg(1) 550,55 26,67 26,26 f
Espinélio Mg(1) 529,01 47,7 48,2 f
MgAlxO4
Brucita Mg(OH):  Mg(1) 565,08 12,48 11,8 f
Magnesita Mg(1) 583,05 -5,05 -3,8 f
MgCO3
Forsterite Mg(1) 563,39 14,13 14,5 f
Mg>SiO4
Mg(2) 574,34 3,44 2,4 f
Adamantano H(1) 28,78 2,03 1,87 &
Brucita Mg(OH)2 H(1) 30,73 0,17 0 h
Pirofilita H(1) 28,82 1,99 2,2 h
SisAl2010(OH)2
Boemita H(1) 23,36 7,2 7,2 h
Talco H(1) 30,38 0,5 0,7 h

Nota: Referéncias - “KOLLER, 1992; "XU, 2006; “CHARPENTIER, 2004; "HAYASHI, 1992;

‘MACKENZIE, 1994; 'PALLISTER, 2009; SsMARCHETTI, 2012; "CADARS, 2012.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Os parametros de RMNES tedricos e experimentais para os sistemas de referéncia
podem ser visualizados na Tabela 4.1 e a correlagdo entre o 6is, experimental e a oiso € mostrada na

Figura 4.1.

Figura 4.1 — Correlacao entre os deslocamentos quimicos isotrépicos (6iso) e a blindagem quimica

isotropica calculada (oiso) para os nicleos 23Na, 29Si, 2°Mg e 'H.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Uma boa correlacdo linear foi efetivamente obtida para os nucleos de 23Na, 29Si,
25Mg e 'H e levou as seguintes equagdes: 8iso = 507,733 -0,92 X Giso ; Siso = 274,73 -0,82548 X 0iso ;
Siso = 564,11 -0,97619%0is0 € Siso = 29,489 -0,95409 X 0iso com fatores de regressio (R?) de
0,99898; 0,99886; 0,99893 e 0,99744 respectivamente.

Estes cadlculos demonstram uma precisio do método GIPAW em predizer

propriedades de RMNES. Os deslocamentos quimicos obtidos teoricamente estdo em bom acordo
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com os deslocamentos quimicos experimentais correspondentes. Portanto, com as referéncias dos
nuicleos definidas é possivel obter os 6iso para os varios nucleos contidos na montmorillonita e
consequentemente 0s espectros.

O tensor gradiente de campo elétrico (EFG) também pode ser calculado a partir da
simulacdo ab initio da estrutura eletr6nica, sendo os autovalores do tensor Vxx, Vyy e Vzz, sendo
|[Vzz| > |Vyy| > |Vxx|. Entdo a constante de acoplamento quadrupolar de cada niicleo, ou seja, o
acoplamento entre o momento de quadrupolo elétrico nuclear eQ e o EFG é definida como
Cq = eQVzz/n e o parametro de assimetria como n = (Vxx-Vyy)/Vzz. De posse dos parametros
diso , Cq, N dos diversos nticleos em ambientes quimicos diferentes no material, os espectros de
RMNES para ntcleos quadrupolares podem ser simulados. Assim, os espectros de RMNES dos
nicleos de 23Na, 2°Si e 27Al para a montmorillonita a partir dos parametros calculados foram
simulados utilizando a frequéncia de Larmor experimental de cada nucleo (CADARS, 2012;
OHKUBO, 2006) e funcdes do tipo Lorenzianas com alargamento de 1100, 300 e 1100 Hz,
respectivamente, para obter a melhor comparagdo com o perfil da curva experimental. Os espectros

simulados foram construidos usando o programa QUADFIT (KEMP, 2009).

4.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As andlises de RMNES foram feitas com as amostras da montmorillonita pura e
ativadas com acido fosférico cedidas pelo pesquisador Dr. Fernando Wypych, professor da
Universidade Federal do Parang, utilizadas no trabalho executado por Zatta et al. (Zatta, 2013). A

amostra de montmorillonita utilizada é a STx-1 com férmula quimica:
(Cao,27 Na,, K0,01)[A12,41 Feg,{m Mg, Ti0,03] [Sis,o]ozo(OH )4
As andlises de RMN de aluminio, 27Al MAS-NMR, foram coletados em um

equipamento Bruker DRX-300, operado em um campo de 7,05 Tesla, na frequéncia de Larmor de

78.9 MHz, no Laboratério de RMN do Departamento de Quimica da UFJF, utilizando uma sonda
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CPMAS de dois canais e rotores de zirconica de 4 mm. Os espectros do nticleo de 27Al foram
obtidos através do experimento onepulse, com um pulso de 1/5 de 1,33 ps, intervalo de reciclo entre
pulsos de 1,0 s e 1024 aquisi¢Ges. As amostras foram giradas a 12000 Hz e uma amostra so6lida de
AICl3-6H20 foi utilizada como referéncia externa (2Al, 6 = 0,0 ppm).

As medidas de RMN de fosforo, 31P MAS-NMR foram obtidas através de um
experimento de cross-polarization, com pulso de /2 de 2,0 ps, intervalo de reciclo entre os pulsos
de 30 s, tempo de contato de 5000 ps e 4012 aquisicOes, também no Laboratério de RMN do
Departamento de Quimica da UFJF. As amostras foram giradas a 10000 Hz e uma amostra solida de
NaH2P04.H20 foi utilizada como referéncia externa (2,3 ppm relativo a referéncia padrao — H3PO4

85% em solucdo aquosa).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INVESTIGAGAO ESTRUTURAL DAS ESMECTITAS DESIDRATADAS

5.1.1 Consideracoes sobre a estrutura das esmectitas

A modelagem destes compostos pode ser feita utilizando como base a estrutura da
pirofilita, um filossilicato 2:1 com a seguinte férmula quimica [Al2Si4O10(OH)2], através da
substituicdo isomorfica de atomos de Al3* por atomos de Mg** na folha octaédrica, Si*" por Al3* na
folha tetraédrica e intercalacdo de cations como Na* na regido interlamelar para neutralizar a carga.

O modelo adotado consiste de uma célula triclinica ortogonalizada de grupo espacial
P1, com os seguintes parametros de rede: a = 5,18 A, b = 8,89 A, ¢ = 10 A com todos os angulos
iguais a 90° (VIANI, 2002). Foi utilizada uma célula propagada em x resultando em uma
supercélula 2x1x1, com o intuito de explorar diferentes fracoes molares reportadas para esses
materiais, entre 0,4 e 1,2e por célula unitaria, provenientes das substituicdes isomorficas nas

lamelas.

5.1.2 Analise Geomeétrica

Com o intuito de estudar o efeito da substituicdo isomérfica na folha octaédrica (O) e
tetraédrica (T), ou folha de alumina e folha de silica, respectivamente, no ambiente quimico do
cation interlamelar Na*, foram propostos diferentes modelos. A Figura 5.1 mostra as posicdes
independentes em que poOde-se avaliar a estabilidade dos compostos formados em funcdo do
posicionamento dos substituintes. A letra “A” corresponde a substituicdo de um atomo de Si*" por

um atomo de Al** na folha tetraédrica de silica, a letra “M” corresponde a substitui¢do de um atomo
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de AI** por um atomo de Mg* na folha octaédrica de alumina e os nimeros indicam a posi¢do

especifica onde foi feita a troca.

Figura 5.1 — (A) Posi¢des em que Si** pode ser trocado por Al3* na folha tetraédrica e (B) posicoes

em que Al3* pode ser trocado por Mg?* na folha octaédrica.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Foram analisadas substituicbes simples, em que um atomo de Si4* na folha
tetraédrica foi substituido por um atomo de AI3* ou um atomo de Al3* na folha octaédrica foi
substituido por um atomo de Mg?*. Devido as trocas realizadas, a carga negativa gerada na lamela
destas esmectitas é -0,5e por O20(OH)4, portanto, 0,5 ions Na* foram adicionados por célula unitaria
para contrabalancear a carga gerada, resultando em supercélulas de composicdo
Na(Alsg)(Si1sAl)O40(OH)s e Na(AlsMg)(Sii6)O40(OH)s.

Modelos com duas substitui¢des simultaneas também foram gerados e trés ensembles
com diferentes composi¢coes foram examinados. Em uma primeira proposta, modelos com duas
substitui¢oes na folha tetraédrica, em seguida modelo com duas substitui¢des na folha octaédrica e
por fim modelos com uma substituicdo na folha tetraédrica e uma na folha octaédrica. Neste caso,

todas as substituicdes produziram esmectitas com carga -1.0e por O20(OH)4 e supercélulas com as
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seguintes composicoes: Naz(Alg)(Si14Al2)O40(OH)s, Na2(AleMg2)(Si16)O40(OH)s e Naz(AlzMg)
(Si1sAl)O40(OH)s. Um total de 120 modelos foram analisados, 28 para a primeira composicdo, 28
para a segunda e 64 para a terceira.

Por uma questdo de simplicidade, foi adotada a seguinte notacdo para 0os compostos
estudados: A# e M# para as supercélulas com q=0,5e, A#-A#, M#-A# e M#-M# para as
supercélulas com carga q=1,0e de acordo com a legenda da Figura 5.1, # é referente a posi¢ao onde
foi feita a substituicao (de 1 a 8). Os modelos propostos foram analisados apds a otimizacao das
posicOes atdomicas e parametros da célula. As energias relativas (AE = E; - E,) para cada composi¢ao
(A, M, A-A, M-M, A-M) foram calculadas considerando a energia de referéncia E, sempre da
configuracdo de menor energia. Para as composicdes com q=1,0e, como um total de 120
supercélulas foram otimizadas, foram selecionadas somente as estruturas com AE < 1,0 kcal mol™.
A energia relativa e os parametros de rede das supercélulas separadas por composicdo estdao
apresentadas na Tabela 5.1.

Os calculos revelaram que as estruturas mais estaveis com q=0,5e foram A3 e M1. As
substituicoes na folha de silica e de alumina puderam ser classificadas em ordem de estabilidade,
A3>A2>A4>A1 e M1>M3>M2>M4 respectivamente. A maior energia relativa para a série A foi de
6,76 kcal mol™ e para a série M foi de 1,95 kcal mol™, sugerindo que as lamelas da argila sdo mais
sensiveis a substituicdo de Si*" por AI** na folha tetraédrica do que AlI** por Mg* na folha
octaédrica.

E interessante notar que os espacamentos basais sio maiores quando a carga da lamela
esta localizada na folha tetraédrica, mas ambos os tipos de substituicdo geram supercélulas com dog
condizentes com os valores experimentais, variando de 9,83 a 10,01 A. Estes resultados também
estdio em bom acordo com outros trabalhos teoricos tais como Hernandez-Laguna et al.
(HERNANDEZ-LAGUNA, 2006) e Berghout et al. (BERGHOUT, 2010) que mostraram valores de

doo1 iguais a 9,55 e 10,28 A, respectivamente.
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Tabela 5.1 — Energia relativa (kcal mol-) e os pardmetros de rede (distAncias em A e angulos em

graus) paras os modelos estruturais otimizados das esmectitas desidratadas com substituicdes

simples e simultaneas de Al3* por Mg2* e Si%* por Al3*.

Modelos  Energia a b doos 0§ B \
Relativa
Al 6,760 5,24 9,02 10,03 90,1 91,8 90
A2 1,632 5,24 9,01 10,04 89,9 91,6 90,1
A3 0,000 5,24 9,02 10,06 90,2 91,6 90,1
A4 2,716 5,24 9,01 10,06 90,1 91,6 90
M1 0,000 5,25 9,04 9,87 90 93,3 90
M2 0,309 5,26 9,04 9,85 90 93,1 90
M3 0,013 5,26 9,02 9,87 90 93,2 90
M4 1,953 5,26 9,03 9,87 90 93,3 90
A2-A6 0,000 5,23 9,016 10,06 90,4 92,2 90,1
A3-A7 0,415 5,23 9,016 10,07 89,8 91,8 89,9
A2-M7 0,000 5,25 9,035 9,94 90,1 92,4 89,9
A7-M2 0,176 5,25 9,035 9,97 89,9 92,3 90,1
A2-M8 0,653 5,25 9,032 9,95 90,2 92,7 89,9
A3-M8 0,740 5,25 9,039 9,99 89,7 92,9 89,9
A6-M3 0,995 5,25 9,035 9,93 90,4 93,1 90,1
M8-M3 0,000 5,26 9,05 9,82 90,1 92,8 90
M7-M4 0,002 5,26 9,05 9,82 90 92,8 90
M1-M6 0,053 5,26 9,05 9,82 90 92,8 90
M2-M5 0,061 5,26 9,05 9,82 90,1 92,7 90
Mt-Exp*>© - 5,18 8,97-9,01 9,83-10,01 90 90 90

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas estruturas mais estaveis a configuracdo preferencial do contraion Na* é ligado

aos trés atomos de oxigénio que sobressaem ligeiramente no anel contendo seis atomos de oxigénio

(SOR do inglés six oxygen ring) presentes na superficie inferior de silica e interagindo mais

fracamente com um atomo de oxigénio da superficie superior (O,). A Figura 5.2 mostra a estrutura
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A3 otimizada e em evidéncia as superficies internas das lamelas, superior (U) e inferior (L), e a

conformacdo preferencial do céation interlamelar.

Figura 5.2 — Representacao da estrutura A3 otimizada evidenciando a interacdo do contraion com as
superficies internas.

Superficie superior

-
&

Superficie inferior

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As distancias entre os contraions e a triade de 4tomos de oxigénio na superficie de silica

inferior, e a posicao do ion Na* para a série de estruturas com composi¢ao A podem ser visualizadas

na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Posicoes do contraion Na* nos modelos representativos das esmectitas secas com

substituicdo isomorfica de Si#* por Al3* na folha tetraédrica.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O ion Na" interage mais fortemente com a superficie de silica inferior do que com a
superficie superior, como observado por Shi et al. (SHI, 2013). O cétion interlamelar ndo ocupa
exatamente o meio entre as duas lamelas adjacentes e a distancia entre o ion Na* na supercélula M1
e o 4tomo de oxigénio da superficie superior (da.o. = 2,53 A) é menor que 2,62 A, distancia obtida
para a estrutura A3. O ion sd6dio nas estruturas de composicdo A é mais proximo da superficie
interna de silica, pois o cation é mais atraido pela carga gerada pela substitui¢do de Si* por Al*" na
folha tetraédrica do que pela carga gerada pela substitui¢do de Al** por Mg* na folha octaédrica. Os
dados geométricos das estruturas mais estaveis representativas de cada modelo de substituicao sdo
apresentados na Tabela 5.2.

A andlise de Bader foi realizada com o intuito de verificar a distribuicdo de carga
atdmica nos atomos de oxigénio na folha de silicio, uma vez que diretamente afeta a adsorcdo do
contraion e os parametros de RMNES de *°Si. A distribui¢do de carga nos atomos de oxigénio basais
é diferente quando a substituicdo é feita na folha tetraédrica de silica. No caso da substituicdo na
folha de alumina o excesso de carga negativa é deslocalizada quase que uniformemente sobre todos
os atomos de oxigénio da superficie inferior de silica, os valores da carga de Bader estdao proximos
de -1,965 como nos atomos de oxigénio da superficie inferior de silica da pirofilita (argilomineral
que ndo possui substituicdes isomorficas), -1,963. Quando a substituicdo é feita na folha de silica,
os atomos de oxigénio diretamente ligados ao atomo de Al que substitui um atomo de Si tem uma

carga (-1,921) diferente da encontrada para a pirofilita. Esta heterogeneidade de carga nos 4tomos
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de oxigénio pode explicar as menores distancias encontradas entre o contraion Na* e a superficie

inferior de silica e, consequentemente, uma maior interacao.

Tabela 5.2 - Principais distancias de ligacdo nos diferentes modelos de esmectitas.

Distancias / A A3 M1 M8-M3 A2-A6 A2-M7
*dna-ou 2,62 2,53 2,49 ;2,63 2,65; 2,59 2,69 ;252
®dnao 2,34;2,44 ;2,65 2,58;2,66; 2,61; 2,63 2,38 ; 2,46 2,38 ; 2,54

2,66 2,77 ; 3,10 2,47 ;2,41 2,56 ;2,48

3,11 ; 4,66 2,44 ; 2,65 2,57 ;2,72

“dna-Al(subst) 3,25 - - 3,30 ; 3,55 3,18 ; 3,44

3,44 ; 3,44

ddNa—Mg(subst) - 5,61 5,61 5 6,52 - 5,06 5 5,64

5,76 ; 7,44
dnana - - 6,22 5,08 5,03
dna-HOH) 3,29 3,44 3,44 ; 3,26 3,26 ; 3,18 3,81; 3,35

“distancia entre o contraion Na* e o 4tomo de oxigénio na superficie interna superior de silica.
°distancia entre o contraion Na' e os 4tomos de oxigénio que sobressaem ligeiramente na SOR.
“distancia entre o contraion Na" e o atomo de Al que substitui um atomo de Si na folha tetraédrica.
‘distancia entre o contraion Na* e o atomo de Mg que substitui um atomo de Al na folha octaédrica.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.1.3 Avaliacao do efeito de contraions com diferentes raios ionicos para a estrutura e

energia de formacao de superficie

Avaliar outros cations com diferentes raios idnicos como Li* e K*, pode gerar uma
discussdo mais precisa sobre a posicdo preferencial dos contraions em funcdo do raio i6nico. Com
esse proposito, foi utilizada a estrutura mais estavel da composicdo A, no caso a supercélula A3,
como modelo de partida para investigar o comportamento dos diferentes cations monovalentes na

regido interlamelar. Os resultados sdo especificados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — ParAmetros de rede calculados e experimentais (em A) e as distancias entre o cétion

interlamelar e oxigénio da superficie de silica superior (d,, A) para as estruturas da esmectita

desidratada com diferentes cations monovalentes, os raios idonicos de cada cation (em A) e a energia

de formacdo da superficie (Eq. em kcal mol™).

Estrutura a b c dm-ou ‘Raio I6nico Eourt
Li-A3 5,22 9,02 10,05 3,81 0,76 0,188
"Calc. 5,23 9,03 9,49-9,77
‘Exp. 517 8,86 9,74-9,97
Na-A3 5,24 9,02 10,06 2,61 1,02 2,17
ICalc. 5,26 9,10 10,08
‘Exp. 5,18 9,01 9,76-10,28
K-A3 5,24 9,03 10,47 2,85 1,38 3,47
ICalc. 5,27 9,14 10,20
‘Exp. 5,18 9,01 10,15-10,35

Nota: Referéncias - "ZHENG, 2011; "STACKHOUSE, 2002; “‘GOURNIS, 2008; ‘HERNANDEZ-LAGUNA,
2006; °SATO, 1992.

Fonte: ELABORADOP PELO PROPRIO AUTOR

A otimizacdo estrutural levou a uma posicao especifica para cada cation interlamelar
nos anéis de seis atomos de oxigénio na superficie inferior de silica, essa configuracao especifica
nao influencia diretamente o espacamento basal ja que do ndo muda regularmente com o aumento
do raio idnico do cation. Os resultados demonstraram que o menor raio iénico do Li" favorece a
fixacdo deste cation praticamente dentro da cavidade hexagonal, para o K" observou-se uma
tendéncia contraria, por conta de um raio ionico bem maior, esse cation é igualmente atraido por
ambas as superficies no espaco interlamelar. O contraion Na® como ja mencionado tem uma
configuracao especifica ligeiramente acima da superficie inferior de silica, ligado a trés atomos de
oxigénio da cavidade ditrigonal.

Este estudo mostra uma tendéncia para a posicdo do cation com o aumento do raio
ionico, que fica ainda mais evidente quando analisamos as interacdes entre as lamelas por meio da
diferenca de densidade de carga, Figura 5.4. Para esse fim, foi utilizada uma supercélula 2x1x2 e o
calculo para a diferenga de densidade de carga foi feito usando a equagao 5.1, em que a densidade

de carga individual da lamela superior [Apimea-1] € @ da lamela inferior [Apiamen-2] foram subtraidas
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da densidade de carga total [Apzxx2]. Os ions monovalentes foram considerados como parte da

lamela mais préxima para este calculo de pés processamento.

Ap(r):Ap2x1x2(r)_Aplamela—Z(r)_ApIamela—l(r) (equa(;50 51)

Figura 5.4 — Diferenca de densidade de carga para (A) Li-A3, (B) Na-A3 e (C) K-A3. O corte de

isosuperficie de ambas as figuras é de 0,0015 elétrons/ Bohr®. Lobulos vermelhos representam

aumento da densidade de carga e l6bulos azuis representam a diminuicdao da densidade de carga.

(A) (B) (C)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A interagdo entre as lamelas em todas as estruturas ocorre principalmente via
contraion por interacdo de carga. Essa analise mostra exatamente como o raio i6nico e
consequentemente a diferenca na localizacdo do cation interlamelar afeta a interacdo entre as
lamelas, corroborando com a analise geométrica. A interacdo entre as lamelas cresce na seguinte
ordem, Li-A3, Na-A3 e K-A3. Na esmectita com Li ndo ha quase nenhuma transferéncia de carga
entre as lamelas, por outro lado na K-A3 é observada uma interacdo bem maior entre o contraion e

um atomo oxigénio da superficie superior de silica. Essas diferencas também podem afetar o grau
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de hidratacdo de cada cation de maneira diferente, o que pode ser um indicio para a preferéncia de
alguns por esferas de hidratacdo internas e outros por externas.

A energia de formacdo de superficie para as esmectitas com diferentes contraions
também mostrada na Tabela 5.3 ¢é uma medida da tendéncia destes materiais em formar
monocamadas, uma propriedade denominada esfoliacdao. A energia de formacdo de superficie foi
calculada de acordo com a equacao 5.2.

AE_=1/2(E  ,—Euu) (equagdo 5.2)

surf

Esiab corresponde a energia total do slab otimizado e Ebulk a energia total do bulk. O fator
14 decorre do fato de que cada slab tem duas superficies. A energia de superficie calculada para
estes compostos aumenta na seguinte ordem: Li-A3 < Na-A3 < K-A3. Estes dados demonstram
maior facilidade para a delaminacdo dos compostos com Li* comparado principalmente aos
compostos que tém o K" como contraion, pois quanto menor a energia de formagdo de superficie
maior facilidade para formacdo de monocamadas. Essa facilidade pode ser justificada pela pequena
interacdo do cation interlamelar com a parte interna superior das lamelas como visto por meio do

calculo de diferenca de densidade de carga.

5.1.4 Na' como sonda para investigacio estrutural das esmectitas via RMNES de *Na

Para obter dados mais precisos sobre o ambiente local dos cations interlamelares e a
elucidacdo da estrutura das esmectitas, parametros de RMNES de 23Na simulados foram conectados
a caracteristicas estruturais. Por conta da conformacdo estrutural do Na* no espago interlamelar das
esmectitas, nds investigamos a possibilidade dos niicleos de *Na apresentarem diferentes
parametros de RMNES em funcdo dos diferentes arranjos cationicos das lamelas. As diferentes
geometrias mostradas na Figura 5.3 ja sugerem fortemente que havera mudangas no espectro de

RMNES de *Na. Primeiramente, os deslocamentos quimicos de **Na e pardmetros quadrupolares
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do ion Na® foram calculados para todas as estruturas com carga q=0,5e por Oz(OH)s e estes

resultados sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Parametros de RMNES de *Na para os modelos com carga q=0,5e.

Mt Cq/ MHz n Oiso / ppm Mt Cq/ MHz n Siso / ppm
Al 1,015 0,955 -24,42 M1 1,264 0,647 -27,79
A2 2,722 0,515 22,63 M2 1,280 0,244 31,42
A3 2,062 0,454 -16,60 M3 1,961 0,374 -28,29
A4 1,477 0,955 -17,48 M4 1,872 0,285 -30,27
'Exp 1,500 - -14,00 ‘Exp 1,500 - -14,00

Nota: Referéncia - *°OHKUBO, 2006
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

1°* foi substituido por um

Para o conjunto de estruturas M, onde um atomo de A
atomo de Mg®" na folha octaédrica, um pequeno intervalo de deslocamentos quimicos foi
encontrado, Adis, = 4,01 ppm, todavia, estes valores sdao menos comparaveis com o dado
experimental. Por outro lado, para o conjunto de estruturas A (uma substituicdo isomorfica de Si#*
por Al3*), os deslocamentos quimicos de 23Na obtidos sdo mais consistentes com o valor
experimental, aproximadamente -14 ppm (OHKUBO, 2006), especialmente para a supercélula A3,
com &is, = -16,60 ppm. Entretanto, esta série apresentou um intervalo mais amplo de deslocamentos
quimicos A8, = 8,01 ppm. E notdvel a grande sensibilidade do ambiente quimico do sédio
mediante diferentes substitui¢des isomorficas principalmente na folha tetraédrica de silica. Estes
resultados reforcam a suposicdo de Ohkubo et al. (OHKUBO, 2006) de que na Montmorilonita
anidra o contraion Na* existe em sitios especificos préximo a cavidade hexagonal.

Os valores correspondentes ao deslocamento quimico de 23Na e a ordem de
estabilidade dos dois conjuntos de estruturas com q=0,5e (A e M) mostraram uma correlacdo linear
entre os dados, pois as estruturas mais estaveis sao as que mostram melhores valores de 6is,, assim
para as séries com q=1.0e, foram simulados somente os parametros de RMNES de ?*Na para as
estruturas escolhidas pelo critério de energia descrito anteriormente, ou seja, para as supercélulas
contidas na Tabela 5.1. Os dados obtidos com as simulacdo dos parametros de RMNES para as

supercélulas com g=1.0e sdao apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Parametros de RMNES de 23Na para as supercélulas com carga q=1,0e. Como foi feita

a troca de dois cations na lamela sdo necessarios dois contraions para neutralizar a carga.

Modelos  Sitio Ca n 8iso(ppm)  Sitio Ca n diso (PpmM)
(MHz) (MHz)
A2-A6 Na(1) 1,920 0,393 -15,31 Na(2) 1,126 0,432 -11,06
A3-A7 Na(1) 1,897 0,431 -15,18 Na(2) 1,135 0,430 -10,72
A2-M7 Na(1) 2,478 0,358 -26,61 Na(2) 2,051 0,763 -15,79
A7-M2  Na(l) 2468 0371 -26,65 Na@) 2,043 0,731 -1595
A2-M8  Na(1) 2,609 0,565 -24,57 Na(2) 2,330 0,853 -18,87
A3-M8  Na(1) 1,793 0,501 -16,39 Na(2) 0,829 0,747 -20,96
A6-M3  Na(1) 1,687 0,594 -19,08 Na(2) 0,911 0,199 -22,64
M8-M3 Na(1) 1,454 0,501 -26,75 Na(2) 1,129 0,329 -29,38
M7-M4  Na(l) 1,124 0,339  -2938 Na(?) 1454 0502  -26,69
M1-M6 Na(1) 1,443 0,504 -26,6 Na(2) 1,135 0,305 -29,37
M2-M5  Na(1) 1,129 0,301 -29,35 Na(2) 1,449 0,499 -26,59
"Exp Na 1,500 - -14 Na 1,500 - -14

Nota: Referéncia - *°OHKUBO, 2006

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As estruturas com somente substituicio isomoérfica de Al3* por Mg2t (M-M)

demonstraram &;, de 23Na consistentes entre eles mas distantes do valor experimental, como

também obtido para a série M. As outras duas composicoes (A-A e A-M) mostraram deslocamentos

quimicos de 23Na mais consistentes com os valores obtidos experimentalmente, atribuido ao efeito

da substituicdo de Si** por AI3* no comportamento do cation interlamelar Na*.

Com a proximidade da carga o sodio é mais facilmente influenciado, e essa maior

sensibilidade também pode ser justificada pela distribuicdo da carga negativa localizada sobre

atomos de oxigénio na superficie de silica, ligados aos &tomos de Al que maximizam a interacao do

cation interlamelar sédio com esses atomos de oxigénio. Consequentemente, deslocamentos

quimicos de *Na menos negativos sdo observados a medida que o teor de atomos de Al*" em

coordenacao tetraédrica aumenta, Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Deslocamentos quimicos de 23Na calculados plotados em func¢do do niimero de atomos

de Al em coordenacao tetraédrica na folha de silica.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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A relacdo observada é consistente com trabalhos experimentais que compreende
Na*-smectitas desidratadas. Sanz et al. (2015) investigaram a influéncia da carga interlamelar nos
deslocamentos quimicos por meio dos espectros de RMNES de #*Na e encontraram picos
assimétricos largos que se deslocam de valores mais negativos para menos negativos a medida que
o teor de aluminio na folha de silica aumenta. Esse comportamento também foi observado por
Kloprogge et al. (1992) para a beidelita, por L. Delevoye et al. (2003) em saponitas sintéticos. Os
resultados obtidos em nossas simulagdes apresentam a mesma tendéncia reportada
experimentalmente.

Ohkubo et al. (OHKUBO, 2006) tém usado a estrutura cristalina da montmorillonita
para investigar a estrutura local dos ions Na* neste composto usando experimentos de RMNES de
23Na. Um sinal amplo centrado em aproximadamente -14 ppm foi identificado no espectro obtido
em um campo magnético de 7.07 T. Devido ao momento de quadrupolo (I=3/2), o espectro de
RMNES do 23Na é largo, dessa forma a interpretacdo do espectro envolve incertezas causadas pelo

gradiente do campo elétrico dificultando a obten¢do do deslocamento quimico isotropico.
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A interpretacdo dos picos distintos resultou na suposicao de que o cation interlamelar
Na* estaria localizado nas cavidades hexagonais se comparado ao perfil do espectro da
montmorillonita hidratada que possui picos mais finos e préoximos a zero ppm. O cdlculo do
espectro de RMNES teérico pode contribuir para a exata atribuicao dos diferentes picos, mostrando
a configuracdao do nicleo que levou a aquele valor de deslocamento quimico. Nesse sentido, trés
espectros de RMNES relativos a cada composi¢dao com q=1,0e, foram construidos com parametros
obtidos teoricamente levando em conta 0 mesmo campo magnético reportado experimentalmente
(7,07 T) (OHKUBO, 2006). A intensidade de cada estrutura presente em cada conjunto de estruturas
que gera um espectro foi calculada baseado na distribuicdo de Boltzmann como feito por Ferreira et

—E/kyT

al. (FERREIRA,2013 ) por meio da equacdo [ :W . Os espectros de RMNES de 23Na
e [ :

simulados para as composicoes A-A, A-M e M-M sdo mostrados na Figura 5.6. A linha em preto
representa a soma de todas as contribui¢des individuais dos cations Na® (linhas coloridas)
provenientes de cada estrutura contida na Tabela 5.5 para cada grupo em particular.

O centro do sinal observado nas composicoes A-M e M-M estdo deslocados em relacao
ao espectro experimental. Os parametros calculados para as estruturas com somente substituicoes de
Al** por Mg* ndo refletem o espectro experimental sozinhos, mas eles contribuem para a
composicao do espectro. O perfil da curva da composi¢cdo A-A esta em muito bom acordo com o
obtido experimentalmente por Ohkubo et al. (2006), este perfil foi gerado a partir de estruturas com
somente substituicdes na folha tetraédrica de Si.

O perfil de ressonancia da Mt pode ser decomposto pela superposicdo dos diferentes
picos que compdem o espectro, sendo o pico central referente a ions Na* que sdo influenciados pela
substituicdo isomorfica na folha tetraédrica e a abertura do pico sendo influenciada por um segundo
sinal proveniente da localizacdo da carga na folha de Al octaédrica, portanto valores de 8iso mais
negativos. Além de permitir uma simulacdo eficiente do espectro do material real, os modelos
propostos para a Mt podem ser vistos como uma boa fonte de dados a partir da qual é possivel obter

correlagdes entre a estrutura e os parametros espectrais de RMNES de *Na.
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Figura 5.6 — Espectros de RMNES de 23Na simulado no campo magnético de 7,07 T para a

montmorillonita desidratada com diferentes composicoes.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.1.5 Avaliacdo dos cations da lamela via RMNES de *Si, ¥Al, *Mg e 'H.

Espectros de RMNES de *Si e ¥Al foram simulados utilizando campos magnéticos
de 9,4T e 19,9T respectivamente, adotados nos experimentos para as montmorilonitas naturais
(CADARS, 2012). O espectro de RMNES de *Si é usualmente formado por quatro tipos de
componentes Q*(nAl) associados aos ambientes denotados Q*(4Si,0Al), Q*(3Si,1Al), Q*(2Si,2Al) e

Q*(1Si,3Al) que estdo diretamente relacionados ao nimero de atomos de Al em coordenagdo
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tetraédrica na folha de silica. Os pardmetros de RMNES de *°Si para as composi¢des com g=1.0e
apresentaram trés principais intervalos de deslocamentos atribuidos aos ambientes Q*(0Al), Q*(1Al)
e Q*Al). O primeiro intervalo mostrou um valor central em torno de -93 ppm, atribuido ao
ambiente tetraédrico SiO4, consistente com os deslocamentos quimicos reportados para a esmectita
natural (-91,1 a -97 ppm) (CADARS, 2012; SANZ, 2015). O segundo intervalo de i, foi
identificado entre -86,9 e -89,06 ppm, centrado em -88 ppm devido a presenca de um atomo de Al
na folha tetraédrica conectados via atomos de oxigénio aos atomos de Si, ambiente Q>*(1Al). Um
terceiro tipo de ambiente quimico foi identificado para a composicao A-A em torno de -83 ppm,
relativo a existéncia de dois atomos de Al tetraédricos ligados aos atomos de oxigénio primeiros
vizinhos dos dtomos de Si na folha tetraédrica, ambiente Q*(2Al). Figura 5.7 mostra a distribui¢do
dos deslocamentos quimicos de *Si de acordo com o numero de dtomos de Al em coordenagdo

tetraédrica (Al") na estrutura.

Figura 5.7 — Dependéncia dos deslocamentos quimicos de *°Si calculados com fragdo de atomos de

aluminio em coordenacao tetraédrica.
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De modo geral, os deslocamentos quimicos simulados encontrados para os diferentes
ambientes quimicos de silicio estdo em bom acordo com os dados reportados por SANZS et al.
(2015), CADARS et al. (2012) e DELEVOYE et al. (2003), entre -91 a -97 ppm para o ambiente
Q*(0Al), entre -87 a -91 para o ambiente Q*(1Al) e entre -81 a -85 para o ambiente Q*(0Al).

O aumento no nimero de atomos de Al em coordenagdo tetraédrica ndo afeta
severamente as espécies Q*(0Al), o perfil dos espectros apresentado na Figura 5.8A é basicamente o
mesmo principalmente no que se refere ao pico principal em torno de -93 ppm. Os espectros de
RMNES de *Si simulados foram obtidos pelo somatério de todas as contribui¢des individuais
calculadas para os atomos de Si nos modelos supracitados e a Figura 5.8B contém a deconvolucao

do espectro para a composicdo A-A em seus diferentes sinais.

Figura 5.8 — (A) Espectros de RMNES de *°Si no campo magnético de 9,4 T das montmorillonitas
desidratadas e em (B) a deconvolugdo do espectro correspondente a composicao A-A em seus

diferentes sinais.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



102

Os espectros de RMNES de *Al simulados foram apresentados na Figura 5.9 e
mostraram dois picos distintos para as composicoes A-A e A-M, sendo o pico principal localizado
em aproximadamente 5 ppm devido aos atomos de Al hexa coordenados (Al"") na folha octaédrica
de Al e um outro pico localizado em aproximadamente 68 ppm correspondente ao atomo de Al em
coordenacao tetraédrica na folha tetraédrica de Si. No espectro da composicdo M-M, ha somente
um pico, pois, nessa composicao nao ha atomos de Al em sitios tetraédricos. Os ambientes quimicos
de *’Al sdo bastante consistentes com as atribui¢des experimentais aproximadamente em 5 e 70 ppm

(CADARS, 2012).

Figura 5.9 — Espectros de RMNES de ?’Al no campo magnético de 19,9 T para a montmorillonita

desidratada com diferentes composicoes.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Em ambos os espectros de *’Al e *°Si simulados a partir de calculos DFT, os

parametros foram satisfatoriamente modelados. De forma geral, analisando os dados de RMNES

>

dos nicleos *Na, ¥Al e *°Si, percebemos que o niimero de dtomos de Si*" substituidos por Al** na

folha tetraédrica influencia notoriamente o ambiente quimico do sédio, visto que os deslocamentos
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quimicos do Na* sdo transladados para valores menos negativos com o aumento do teor de Al" (Al
em coordenacdo tetraédrica).

A distribuicdo dos ambientes catidénicos nas lamelas também interfere nos parametros
de RMNES dos niicleos Mg e 'H. A andlise dos deslocamentos quimicos de 'H mostraram dois
principais intervalos para 6is, 1,90-2,6 ppm e 0,75-1,0 ppm, associados aos grupos OH entre atomos
de Al na folha octaédrica (sitio AI-OH-Al) e aos sitios AI-OH-Mg, a hidroxila coordenada a um
atomo de Mg e um de Al na folha octaédrica, respectivamente, em bom acordo com os valores
experimentais (CADARS, 2012). Nossas simula¢des indicaram que os ambientes Mg-OH-Mg nao
devem existir, pois essas estruturas sdo menos estaveis do que as estruturas com os sitios Al-OH-Al
e Mg-OH-Al e os deslocamentos quimicos de 'H nesse ambiente aparecem em aproximadamente
0,6 ppm e ndo esta presente no espectro experimental (CADARS, 2012).

Com a simulagdo dos pardmetros de RMNES de *Mg, obtivemos um intervalo de
diso entre -7 e -9,4 ppm atribuido ao ambiente Mg ndo adjacente a Mg na folha octaédrica, valor
préximo ao relatado experimentalmente para o centro do pico, ~-13,5 ppm (MACKENZIE, 1994).
Por outro lado, Cadars et al. (CADARS, 2012) mostraram resultados bem diferentes dos obtidos
experimentalmente para os diversos ambientes quimicos de *Mg na montmorillonita, com

deslocamentos quimicos na faixa de 26 a 66 ppm.

5.2 INVESTIGAGAO ESTRUTURAL E TERMODINAMICA DO PROCESSO DE
HIDRATACAO-DESIDRATAGCAO DA Na™-MONTMORILONITA

5.2.1 Construcao dos modelos

Os modelos estruturais representativos da montmorilonita foram construidos

baseados na férmula simplificada reportada para esse composto,

(M, xmH,0)(Al}" ,Mg,")(Siy") O, (OH), . Nestes modelos, somente uma substituigdo de Al**

yin

por Mg?** foi feita na folha octaédrica gerando uma carga negativa de -1,0e por célula unitaria
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[020(OH)4], que foi contrabalanceada pelo contraion Na® hidratado. A férmula geral resultante é
(Na*xmH,O)( AL Mg**)(Siy*)0,,(OH), , em que ‘m’ é o mimero de moléculas de dgua
hidratando o cétion intercalado.

Esses materiais tém a capacidade de se expandir pela incorporacao de um grande
nimero de moléculas de 4gua e a caracterizacao da quantidade de dgua é feita experimentalmente
por difracdo de raios X por policristais por meio da medida do espagamento basal (FERRAGE,
2005). A distancia basal (do0o1) fica entdo dependente do tipo de cation intercalado,
consequentemente de suas energia de hidratacdo, da carga na lamela, e principalmente da
quantidade de 4gua na regido interlamelar, estando entre 11,2 e 12,7A para uma lamela de 4gua;
entre 15,0 e 15,8A para duas; entre 18 e 19A para trés lamelas de 4gua e em aproximadamente 10A
para a montmorilonita anidra (FERRAGE, 2005; CASES, 1992; SATO, 1992). Entretanto o
nimero, a conformacdo das moléculas de agua na estrutura, como ocorre a formacgdo dessas
camadas de agua, a interacdes responsaveis pela estabilizacdo da estrutura, permanecem um tema
de intensa discussdo na literatura ja que sdao responsaveis pela propriedade de retencdao de grande
quantidade de agua e poluentes.

Neste sentido, trés modelos foram utilizados: (1) m=0, nomeado de Na*(0H,0)-0L-Mt,
que corresponde ao material desidratado; (2) m=4, nomeado Na'(4H,O)-1L-Mt, relativo ao
contraion coordenado a quatro moléculas de agua resultando em uma lamela de agua (1L); (3)
m=12, nomeado de Na'(12H,0)-2L-Mt, material com duas camadas de agua (2L) em que seis
moléculas de agua estdao coordenadas octaedralmente ao cation e as outras seis estdo interagindo

com a lamela e com as moléculas de 4gua coordenadas por ligacdao de hidrogénio.

5.2.2 Analise estrutural da Montmorilonita com diferentes graus de hidratacao

As interacOes responsaveis pela coesdo das lamelas TOT da montmorilonita sdo
principalmente eletrostaticas, polarizacdo e interacdo de dispersao (VOORA, 2011). Sabe-se de
trabalhos anteriores, que o potencial de troca e correlacao do tipo GGA-PBE e a base do tipo ondas

planas ndo constituem uma metodologia apropriada para a predicdo da estrutura de minerais
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argilosos de lamelas neutras, nos quais as interagdes ndo-ligantes sdo dominantes no empilhamento
das lamelas (TUNEGA, 2012).

Para as montmorilonitas foi avaliada a necessidade da utilizacdo das interacGes de
dispersao na caracterizagao estrutural do material desidratado e foi mostrada boa concordancia entre
0s parametros tedricos e experimentais ja com a utilizacdo do PBE (SHE, 2013; VOORA, 2011).
Nesta etapa do trabalho foram avaliadas distintas aproximacgdes para os funcionais de troca e
correlacao, PBE, DFT-D2, VDW-DF e PBEsol, com o intuito de descrever de forma acurada os
diferentes tipos de interacdo advindas da intercalacdo de cations hidratados no espaco interlamelar,
caracteristicos desse tipo de material.

Os valores de espacamento basal e outros parametros estruturais das células unitarias
otimizadas estdo apresentados na Tabela 5.6, além de resultados experimentais e parametros de rede
simulados por meio de calculos DFT extraidos dos trabalhos de Li et al. (2016), Voora, et al.
(2011), Berghout et al. (2010) e Chaterrjee et al. (1998).

Espera-se que as ligacdes de hidrogénio e as interacdes de van der Waals sejam as
contribuicbes dominantes para a coesdao de materiais com estrutura lamelar. Neste caso, 0s
funcionais de troca e correlacdo que incluem correcoes para a descricdo das interacOes de longo
alcance consistem em uma boa alternativa na tentativa de melhorar a qualidade dos resultados em
relacdo aos métodos DFT puros. A inclusdo de interacdes de dispersao tem pouco efeito nos angulos
e nos parametros a e b que sdo dominados principalmente por fortes ligacdes covalentes polares.
Todos os métodos descrevem muito bem os parametros da rede nos eixos, a e b. O método vdW-DF
mostrou 0s maiores desvios nesses parametros com erros de cerca de 2,9% e 1,2%, respectivamente.
Os angulos da rede desviaram ligeiramente de 90° em todos os casos e 0s maiores desvios foram
encontrados para [3, que atingiu o valor de 94° nos modelos representativos do material desidratado.
Estes resultados estdao em bom acordo com Voora et al., (2011) que analisaram o efeito da inclusao
das corregdes de dispersao no calculo da estrutura da pirofilita e da Mt desidratada com diferentes
cations interlamelares, e com Tunega et al. (2012) que realizaram essa mesma analise para materiais

argilosos com lamelas neutras, no caso, pirofilita, lizardite, caulinita e talco.
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Tabela 5.6 — Parametros estruturais, a, b, c em angstrom, a, 3 e y em graus, calculados e

experimentais, para a Mt usando diferentes funcionas de troca e correlacao.

Modelos Método a b doot 0 B y
Na*(0H,0)-0L PBE 5,26 9,06 10,00 90 93 90
DFT-D2 5,23 8,99 9,51 90 94 90

vdW-DF 5,30 9,10 9,79 90 94 90

PBEsol 5,22 8,99 9,79 90 93 90

‘PWI1 5,24 9,08 10,24 89,6 98,7 90

"BP 5,16 8,95 10,17 - - -

‘PBE 5,25 9,09 9,83 - - -

“DFT-D2 5,23 9,07 9,32; 9,44 - - -

“l8Exp 5,18 8,97-9,01 9,55-10,02 90 90 90

Na'(4H,0)-1L PBE 5,29 9,05 12,58 90 90 90
DFT-D2 5,25 9,01 12,33 90 92 90

VdW-DF 5,33 9,09 12,62 90 93 90

PBEsol 5,23 9,03 12,39 90 93 90

‘PWI1 5,23 9,08 12,43 90 98 90

*Bb - - 12,51 - - -

“l8Exp 5,18 8,97-9,01 12,3-12,7 90 90 90

Na“(12H,0)-2L PBE 5,28 9,08 15,94 91 91 90
DFT-D2 5,24 9,03 15,51 91 92 90

VdW-DF 5,30 9,18 15,91 90 91 90

PBEsol 5,19 9,07 16,16 91 87 90

“l8Exp 5,18 8,97-9,01 15,22-15,81 90 90 90

Nota: Referéncias - “‘BERGHOUT, 2010; "CHATTERJEE, 2004; “VOORA, 2011; ‘LI, 2016; °VIANI, 2012;
‘BEREND, 1995; (FERRAGE, 2005.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados mostrados nos trabalhos de Chatterjee et al., (2004) e Berghout et al.,
(2010) para o material seco, usando os funcionais Becke-Perdew (BP) e PW91, respectivamente,

sao semelhantes aos resultados encontrados neste trabalho para os parametros a e b, em
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contrapartida, para o parametro ¢ mostram erros maiores, em torno de 2,2% e 1,5%
respectivamente. Avaliando os resultados de Voora et al. (2011) usando métodos PBE e DFT-D2
para Na'-Mt desidratada, pode-se notar que os resultados do método DFT-D2 estdao em melhor
acordo com o intervalo de dg; reportados experimentalmente.

Os métodos DFT padrao as vezes ndo conseguem descrever bem interagdes ao longo
da direcdo do empilhamento das lamelas, onde ligagcdes de hidrogénio normalmente sdao formadas,
superestimando o espacamento basal (VOORA, 2011). Os métodos DFT-D2 e vdW-DF, foram
propostos para corrigir os métodos DFT padrdo quanto as interacoes de dispersao, ja o PBEsol foi
desenvolvido com o objetivo de melhorar a descricdo da coesdo em sdélidos. Os resultados mostram
uma reducao significativa do comprimento do vector c para calculos utilizando o método DFT-D2.
Os valores de espacamento basal obtidos com o método PBE sdo ligeiramente maiores do que os
valores experimentais para a estrutura Na'(12H,0)-2L-Mt com um erro de 0,8%. No entanto, como
a determinacdo experimental de dg; tem uma precisdo limitada devido a coexisténcia de diferentes
estados de hidratacdo, (Sato et al., 1992), boa concordancia entre valores calculados e
experimentais foi verificada para todas as aproximacdes adotadas, embora o método DFT-D2 tenha
mostrado dados ligeiramente mais precisos. Os cdlculos feitos para o material com uma camada de
agua, mostram bons resultados estruturais independente do funcional utilizado.

Na Figura 5.10 pode-se visualizar a estrutura otimizada com duas camadas de agua
[Na'(12H»0)-2L] e coordenacao octaédrica do contraion e a estrutura representativa do composto
com uma camada de dgua [Na"(4H,0O)-1L] com o cation Na" em geometria plana. Para todos os
métodos, aproximadamente as mesmas conformacdes foram observadas, houve apenas variagoes

nas distancias entre os ions sddio e as moléculas de agua.
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Figura 5.10 — Estruturas Na“(4H,0)-1L-Mt e Na'(4H,0)-1L-Mt vista do plano bc e as esferas de

hidratacdo octaédrica e plana dos ions Na".

si@u®Ov@o0 uH@n:
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Tabela 5.7 resume os comprimentos de ligacdo médios, exceto as ligacOes de
hidrogénio, obtidas por cada um dos métodos em estudo. As distancias foram coletadas entre os
cations das lamelas (Si, Al e Mg) e atomos de oxigénio, O, (oxigénio apical) que representa o
oxigéenio do tetraedro SiO4 na folha T, Oy, é relativo aos atomos de oxigénio na folha octaédrica e Oy
representa os atomos de oxigénio provenientes dos grupos OH. As distancias entre os cations Na"* e
os atomos de oxigénio das moléculas de agua (Ow) também foram computadas de acordo com a

Figura 5.10. Para comparagao, foram incluidas outras simulagoes DFT e resultados experimentais.
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Tabela 5.7 — Comprimentos de ligacdo médios (A) relativos aos modelos utilizados para descrever a
estrutura da montmorilonita, Na*(0H,0)-0L, Na*(4H,0)-1L e Na*(12H,0)-2L com diferentes
aproximacdes para o funcional de troca e correlagdo. Dados experimentais e outros dados teéricos

também foram apresentados para comparacao.

Tipo PBE DFT- vdwW- PBE PBE DFT- vdW- PBEs PBE DFT- vdW- PBE Sim. Exp.
D2 DF sol D2 DF ol D2 DF sol

Na*-(0H,0)-0L Na'-(4H,0)-1L Na'-(12H,0)-2L
si-0, 1,63 163 1,63 162 163 1,62 163 162 163 1,62 163 162 1,61 1,63
Si-0, 164 163 164 1,63 164 163 1,65 1,63 164 1,63 165 1,62 1,63° 1,65
Mg-O. 2,09 2,08 2,12 208 2,09 2,08 212 207 2,09 208 212 208 - -
AlO, 1,96 195 197 194 19 195 1,97 1,94 196 1,95 198 1,94 1,92° 1,94°
Mg-O, 2,07 2,06 2,10 2,05 207 207 210 206 2,08 207 211 2,07 - -
Al-O, 1,93 1,93 195 192 1,92 192 194 191 192 1,92 194 191 - 1,96
AlO-H 0,97 097 097 098 097 097 097 098 097 097 097 098 0,97° 0,97
MgO-H 097 097 097 097 097 097 097 097 097 097 097 097 - -

Na-Oy - - - - 245 245 243 242 2,49 2,48 2,45 3,00 - -
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As distancias entre os contraions Na" e os atomos de oxigénio das moléculas de dgua
sdo ligeiramente diferentes no composto Na'-(12H,0)-2L. O método PBEsol mostra bons
resultados estruturais para os modelos Na*'(0H,O)-OL e Na*(4H,O)-1L, todavia para a estrutura
Na*(12H,0)-2L-Mt este método ndo descreve bem o espacamento basal. As distancias Na-Ow
também sdo muito diferentes das distancias calculadas com os outros métodos e o ambiente do
cation interlamelar Na" ndo é o mesmo. Em geral, o acordo com os valores experimentais é muito
bom para todos os métodos avaliados e, como esperado, a correcdo de dispersdao tem menor efeito
nos comprimentos de ligacao dentro das lamelas da argila.

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

parte doadora . O aceptor deve ser um atomo ou um anion Y, ou um fragmento ou uma molécula
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Y—Z , onde Y é ligado a Z. Em alguns casos X e Y sdo o mesmo (ARUNAN, 2011). As
ligacdes de hidrogénio podem ser divididas em trés grandes categorias: ligacdes de hidrogénio
fortes, moderadas e fracas. De acordo com essa divisdo, os comprimentos de ligacdo de hidrogénio
(H---0) estdo classificados em trés intervalos respectivamente, 1,2 — 1,5 A; 1,5-22 A e 2,2 -3,2
A (STEED, 2007). Os comprimentos das ligacdes de hidrogénio formadas entre as moléculas de
agua presentes na regido interlamelar e as lamelas e entre uma molécula de 4gua com a outra para

os modelos da Mt hidratada foram apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Comprimentos de ligacdo de hidrogénio (A) extraidos dos modelos Na*(4H,0)-1L e

Na“(12H,0)-2L simulados com diferentes métodos.

Na'(4H,0)-1L Na'(12H,0)-2L
Ligacio PBE  DFT-D2 vdW-DF PBEsol PBE DFT-D2 vDW-DF PBEsol
Hy..OSi" 1,92-2,03 1,87-1,95 1,96-2,08 1,84-1,92 1,99-2,28 1,92-2,08 2,11-2,43 1,90-2,47
Hy..OSi* 2,54-2,71 2,40-2,55 2,50-2,69 2,47-2,64 2,04-2,51 1,91-2,29 1,99-2,39 1,77-2,02

Hw..Ow 1,75-1,77 1,73-1,75 1,79-1,81 1,71-1,73 1,61-2,00 1,55-1,96 1,75-2,06 1,60-2,08
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Hy---OSi* and Hyw---OSi" correspondem a interacdes entre os atomos de hidrogénio
(H.) das moléculas de dgua e os atomos de oxigénio das superficies internas de silica, inferior (L) e
superior (U) respectivamente. H,....H,, corresponde as ligacoes de hidrogénio entre as moléculas de
agua hexacoordenadas ao contraion Na® e as outras moléculas de agua presentes no espaco
interlamelar. As interacGes entre as diferentes moléculas de dgua sdo de carater moderado, ja as
interacOes entre as moléculas de dgua e as lamelas sdo de carater moderado a fraco variando de 1,77
a 2,71 A. O método DFT-D2 apresentou os menores intervalos para as ligagdes de hidrogénio o que
justifica a contracdo observada no valor do parametro c. Os comprimentos de ligacdo computados
para Hw---OSi estdo entre 1,99 e 2,51 para PBE e entre 1,91 e 2,29 para DFT-D2, como o DFT-D2
usa correcOes para as interacoes de dispersao, consegue descrever acuradamente as interacoes de

longo alcance.
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5.2.3 Calculo de transferéncia de densidade de carga

E esperado que o espacamento entre as lamelas varie de acordo com o tamanho do
raio do cation intercalado, com a orientacdao e posicao de equilibrio das espécies intercaladas e as
interacoes intermoleculares que podem existir entre os cations e as lamelas, entre os cations e as
moléculas de agua, entre as proprias moléculas de agua e entre as lamelas e as moléculas de agua. A
investigacdo estrutural mostrou que a interacao entre as moléculas de agua e as lamelas sdo mais
fracas do que a interacdo das moléculas de dgua umas com as outras. Na ligacdo de hidrogénio
existe uma apreciavel transferéncia de carga, de modo que é possivel investigar qualitativamente a
sua presenca com o calculo de diferenca de densidade de carga.

A diferenca de densidade de carga mostrada na Figura 5.11 foi calculada através da

seguinte equacao:

12
Ap :p[Na+(12HZO)7Mt}( F>_ (p[Lamela}_p[Na*}( F)_ Z Pru,01, (F)) (equagéo 5.3)
i=1

Em que Ap é a diferenca de densidade de carga na interface entre ions intercalados, moléculas de

agua e superficies internas de silica, Pyz (125 0)- w(F) é densidade da montmorillonita estudada,
2

12

Pranea(T) € a densidade da lamela, py, () é a densidade do contraion Na*e D p, o, (F) é0
i=1

somatorio da densidade de cada molécula de agua presente na regido interlamelar. Na Figura 5.11 as
regioes em vermelho indicam o acumulo de densidade de carga eletrénica enquanto as regides em
azul representam a diminuicdo da densidade de carga eletronica em que Ap assume valores de

-0,0030 e 0,0030 elétron/Bohr>.
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Figura 5.11 — Diferenca de densidade de carga eletronica para a estrutura Na*(12H,0)-2L-Mt

evidenciando as interagOes intermoleculares entre as espécies intercaladas e as lamelas.

wsi@r@vi@o wH@na

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As interacOes entre as moléculas de dgua e os cations, e entre as diferentes moléculas de
dgua sdo mais fortes que as interagGes entre as moléculas de agua e as superficies internas de silica
superior e inferior. Na primeira esfera de coordenagdo, o contraion Na" tem seis moléculas de dgua
em geometria octaédrica que interagem fortemente com o cation, as outras seis moléculas de agua
interagem com as moléculas de &gua coordenadas através de ligacdes de hidrogénio. O
comprimento das ligacdes Hw---Ow estd na faixa entre 1,55 e 1,96 A e as interacdes sdo
consideradas de carater moderado, portanto percebe-se intensa troca de densidade de carga nessa
regido. As moléculas de agua mostram uma forte tendéncia para a formacdo de uma rede
intermolecular de ligacoes de hidrogénio. Por outro lado, uma pequena transferéncia de carga entre

as moléculas de agua e as superficies internas de silica pode ser observada na estrutura da Mt, o que
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é um indicativo de ligacdes de hidrogénio fracas. Essa tendéncia é responsavel pela contracdo do

espacamento basal ao se utilizar o método DFT-D2 comparado ao PBE.

5.2.4 Analise estrutural via RMNES de #Na

A auséncia de moléculas de 4gua simplesmente leva a uma significativa contracdo na
direcdo do eixo c e a uma mudanga no ambiente quimico do contraion. Como amplamente discutido
no capitulo anterior, os ions Na" na Mt desidratada ocupam sitios com estrutura diferente dos sitios
ocupados no material hidratado, os cétions interlamelares estdo préximos a superficie inferior de
silica e interagem fortemente com trés atomos de oxigénio do anel de seis membros (SOR). Essa
diferenca no posicionamento do contraion resulta em diferentes deslocamentos quimicos de *Na

como pode ser visualizado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Comparagdo entre os parametros espectrais de RMNES de *Na da Mt calculados e

experimentais.

Modelos Método Oiso/ PPM Cq/ MHz n
Na'(0H.0)-0L PBE -30,80 2,74 0,218
DFT-D2 -22,49 3,23 0,316

‘Exp -14 a -22 1,5 --
Na'(4H,0)-1L PBE -5,8 3,05 0,430
DFT-D2 -2,37 2,97 0,215

‘Exp -4,3 3,5 --
Na'(12H,0)-2L PBE -0,93 2,26 0,257
DFT-D2 2,81 1,98 0,669

‘Exp -1,8 0,8 --

Nota: Referéncia - “*OHKUBO, 2004
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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O ambiente quimico do sddio na estrutura da Mt hidratada torna-se mais simétrico a
medida que o grau de hidratacdo aumenta, resultando em deslocamentos quimicos préximos a zero
normalmente encontrados para estruturas que sdao usadas como referéncia primdaria nos
experimentos de RMNES, que no caso do nicleo de *Na usa-se o NaCl aquoso. A simulagdo dos
parametros de RMN de **Na mostram bom acordo com experimentos de Ohkubo et al.(2004) para
ambas as metodologias utilizadas.

Koller et al., (1992) calcularam os valores de Cq para diferentes conformagdes do
atomo de sodio ligado a atomos de oxigénio. Por meio desta analise demonstraram que estruturas
com quatro ou seis atomos de oxigénio na primeira esfera de coordenacdo do s6dio em uma
configuracao plana apresentam valores maiores de Cq quando comparados ao atomo de s6dio em
geometria octaédrica ou tetraédrica que apresentam valores de Cq em torno de zero. Resultados de
»Na RMNES obtidos por Ohkubo et al., (2004) para a montmorilonita apresentaram a mesma
tendéncia observada por Koller et al., para os valores de Cq. A medida que o grau de hidratagdo do
contraion aumenta menores valores para a Cq foram observados, em torno de 4 MHz para a
estrutura com cation interlamelar e as moléculas de agua em geometria plana até aproximadamente
0,8 MHz para a estrutura com elevado grau de hidratagdo, como pode ser observado na Figura 5.12.
Os valores de 8, sdo aproximadamente constantes em todas as amostras exceto para o material

desidratado.

As simulagbes de *Na RMNES demonstraram que os pardmetros obtidos para a
estrutura da Mt com uma camada de agua e o contraion coordenado a quatro moléculas de agua
resultando em uma geometria plana e a estrutura da Mt com duas camadas de agua e o contraion
formando uma geometria octaédrica com as moléculas de adgua estdo em excelente acordo com o
experimento de Ohkubo et al., e simulagdes de Koller et al.. Esses resultados, portanto, sugerem a

existéncia de ambas as estruturas.
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Figura 5.12 — Deslocamentos quimicos isotrépicos de **Na e constantes de acoplamento

quadrupolar de *Na calculadas a partir de medi¢gdes de RMNES versus [moléculas de dgua]/[ions

Nal].
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Nota: Figura adaptada de Ohkubo et al., 2004
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.2.5 Analise termodinamica do processo de desidratacao da montmorilonita

Embora as montmorilonitas apresentem moléculas de agua em sua estrutura
cristalina, é possivel obté-las anidras através de seu tratamento térmico (FOLDVARI, 2011). As
moléculas de agua sdo removidas a temperatura moderada, menor que 135°C, mas devido a
propriedade de expansao tdo caracteristica desses materiais, eles se reidratam absorvendo moléculas
de agua do ar ou de solucoes. A presenca de moléculas de agua é bem vista, uma vez que elas
contribuem para a estabilidade da estrutura lamelar via ligacdes de hidrogénio e para uma série de
aplicacoes principalmente no que tange a captura de poluentes por meio da troca-cationica,

atividade catalitica entre outras.
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A simulagdo computacional pode ser utilizada para compreender o sistema agua-
argila a nivel microscopico e auxiliar na interpretacdo dos resultados experimentais. Para o estudo
termodinamico do processo de desidratacdo da Mt, foram obtidas a partir dos calculos de fénons, as
frequéncias vibracionais de cada estrutura e da molécula de agua gas. O funcional PBE, com e sem
correcoes de dispersao, foi empregado com a finalidade de avaliar se ambas as metodologias sdo
consistentes na descricdo da temperatura referente a perda das moléculas de 4gua de hidratagao.

O numero total de moléculas de agua na montmorilonita varia dependendo das
condicOes do ambiente tais como temperatura e pressdo externa, portanto para avaliar a influéncia
da temperatura no processo de desidratagdo, investigou-se a variacdao da energia livre de Gibbs para

a reacao abaixo, no intervalo de temperatura de 0 a 200°C e 1 atm.
Na*(12H,0).[Al,Mg][Si,]0,,(0OH,)(s) Na*[ Al, Mg][Si,]O,,(OH,)(s)+12 H,0(g)
A energia livre de Gibbs foi calculada por meio da equacao 5.4:
AG = [(Gesia + MGu20) — Gmenyd ] / m (equacao 5.4)

em que Guesia € Ghya Sd0 as energias livre de Gibbs calculadas para a Mt anidra e hidratada,
respectivamente e ‘m’ o numero de moléculas de agua. A contribuicdo vibracional para a entropia,
para a energia interna e a energia de ponto zero (ZPE) puderam ser previstas. Lembrando que H® =
Eee + ZPE + E,in(T) para os solidos e H® = Ege + ZPE + Eyin(T) + EioT) + Egans(T) + pV para a
molécula de agua. A partir desta analise, a temperatura em que a reacdo torna-se
termodinamicamente favoravel pode ser identificada.

As variagOes da energia livre de Gibbs, apresentadas na Figura 5.13, sdo positivas a
baixa temperatura, mostrando que a reacao ndo é espontanea nestas condicoes. Este resultado é
coerente com o fato de que, a temperatura ambiente, estes materiais sdo encontrados nas suas
formas hidratadas. Os calculos mostraram que ha uma relagdo linear entre a energia livre de Gibbs e
a temperatura e, como esperado, com o aumento da temperatura a forma desidratada torna-se a mais

estavel para estes minerais.
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Figura 5.13 — Variacdo da energia livre de Gibbs do processo de desidratagao da

Na'(12H,0)-2L-Mt em funcao da temperatura.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A temperatura minima necessaria para se obter a desidratacdio completa da
Na*(12H,0)-2L-Mt foi atingida em 20°C com o método PBE e 99°C com o método DFT-D2. Os
resultados experimentais provenientes da analise termogravimétrica e analise térmica diferencial
mostram quatro regides principais de perda de massa para Mt saturada com cations Na* e a primeira
delas esta relacionada ao processo de desidratacdo. Na regido 1, a primeira reacdo térmica (faixa de
temperatura 23-150°C) resultou em perda de massa de 18,28%, correspondente a um pico
endotérmico centrado em torno de 100°C (TAJEDDINE, 2015) que pode refletir em moléculas de
agua com diferentes forcas de ligacdo para a estrutura. Este processo pode ser atribuido a
desidratacdo da superficie externa e do espaco intercalar das montmorilonitas (TAJEDDINE, 2015;
COSTA, 2013; FOLDVARI, 2011). Neste sentido os resultados obtidos com o método DFT-D2
estdo em excelente acordo com as medidas experimentais, por outro lado o método PBE mostrou
um valor para a temperatura de equilibrio muito abaixo da temperatura reportada

experimentalmente para a saida das moléculas de agua da estrutura. Esses resultados discrepantes



118

podem ser atribuidos principalmente a deficiéncia apresentada pelos métodos DFT puros em
descrever interacoes de longo alcance, responsaveis nesse material pela coesdo entre as lamelas, o
que também pode justificar a obtencdo de valores tao diferentes para a temperatura de desidratacdo
entre os métodos utilizados. Com o intuito de melhor avaliar essas diferencas na Tabela 5.10 sdao

mostrados os potenciais termodinamicos obtidos com os dois métodos.

Tabela 5.10 — Potenciais termodinamicos obtidos com os métodos PBE e DFT-D2 para a reacao de
desidratagdo da Na*(12H,0)-2L-Mt. As variagOes de energia e entropia entdo em kJ mol™ e kJ mol™

K, respectivamente.

T/°C  Método AEee AU° AH° AZPE AE.ip AS°® -TAS®
25 DFT-D2 58,4 49,1 51,3 -10,9 3,9 0,138 -41,1
PBE 47,2 37,7 39,9 -10,9 3,7 0,136 -40,5

A 11,2 11,4 11,4 0 0,2 0,02 0,6
150 DFT-D2 58,4 47,2 50,7 -10,9 3,3 0,136 -57,5
PBE 47,2 35,8 39,2 -10,9 3,1 0,135 -57,1

A 11,2 11,4 11,5 0 0,2 0,01 0,4

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os resultados apresentados na Tabela 5.10 demonstram que a principal diferenca
entre 0s potenciais termodinamicos para os dois métodos € claramente na energia eletronica. A
contribuicdo vibracional para a entropia, energia vibracional e ZPE é bem proxima para ambos os
métodos. Com o método DFT-D2 foi possivel computar a contribuicao das interacdes de dispersao
que sdo responsaveis pela variacdo de energia eletronica observada. O método PBE acaba
subestimando a energia eletronica desses compostos e consequentemente descrevem de forma
erronea a temperatura de desidratacdo. Como a energia eletronica influencia diretamente a entalpia
e consequentemente a energia livre de Gibbs isso explica a diferenca nos valores de temperatura de
formagdo da Mt desidratada.

Conforme mencionado anteriormente, o carater fraco a moderado das ligacoes de

hidrogénio é responsavel pela coesdo das lamelas da argila e esses materiais sdao descritos com
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precisdo quando o método DFT-D2 é utilizado. Portanto a diferenca na variagdo da energia
eletr6nica apresentada, bem como a menor temperatura obtida pelo método PBE em comparagao
com o método DFT-D2 para a reacdo de desidratacdo da Na'-Mt pode ser melhor compreendida.

O método DFT-D2 pode prever os dados termodinamicos acuradamente, por
conseguinte, as etapas de desidratacdo da Mt também foram investigadas usando este método, ja
que é reportado a presenca de moléculas de dgua com diferentes forcas de ligagdo na estrutura o que
poderia afetar a formacdo das camadas de dgua. Em primeiro lugar, a transformacdo da estrutura
com duas camadas de agua para uma camada de agua foi avaliada (R1) e posteriormente a formacao

da estrutura totalmente desidratada a partir da estrutura com uma camada de agua (R2).

R1
Na+(12H20).[Al3Mg][Si8]OZO(OH4)(S)->Na+(4H2O)[Al3Mg][SiB]OZO(OH4)(s)+8HZO(g)
R2
Na+(4Hzo)-[AI3M9][Si8]Ozo(OH4)(S)_)Na+[Al3Mg][SiB]O2O(OH4)(S)+4Hzo(g)

A Figura 5.14 mostra o AG° como funcdo da temperatura para ambas as transformacoes
de 0 a 200°C em 1 atm.

A partir desta andlise, as etapas do processo de perda de 4gua e as temperaturas em que
as reacoOes se tornam termodinamicamente favoraveis puderam ser identificadas. A primeira reagao
representa apenas a primeira etapa da desidratacdo da Mt, a formacdo do composto Na*(4H,0)-1L-
Mt por meio da ruptura das fortes ligacOes de hidrogénio intermoleculares. Estruturalmente
observa-se a diminuicdo do espacamento basal de 15,51 para 12,33 A e a formacdo de ligacdes de
hidrogénio mais fracas entre as moléculas de agua e as lamelas. O AG® calculado mostra que a
transformacdo da estrutura da Mt com duas camadas de moléculas de dgua para uma camada de
moléculas de agua é mais dificil, coerente com as transformagdes estruturais discutidas
anteriormente. A temperatura minima para se obter a primeira etapa da desidratacdo da Mt foi de
125°C, enquanto para a desidratacdo completa a partir de Na“'(4H,O)-1L-Mt foi encontrada a
temperatura de 45° C. Este resultado sugere que a estrutura de Na'- (4H,0)-1L-Mt é um
intermediario instavel formado durante o processo. A analise termodinamica esta em bom acordo

com os dados experimentais ja que a TG/DTA mostram que a Na“-Mt apresenta temperaturas de
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desidratacdo na faixa de 100 a 134°C, e a estrutura totalmente anidra s6 é obtida sob vacuo
(TAJEDDINE, 2015; COSTA, 2013; FOLDVARI, 2011).

Figura 5.14 — Variacdo da energia livre de Gibbs para as etapas do processo de desidratacdo da Na*-

Mt em funcdo da temperatura.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O resultado obtido para a reacdao R2 demonstra que a transicao entre a estrutura com
uma camada de agua para Mt completamente desidratada é mais facil do que a transicdo anterior. As
variacoes de entalpia calculadas para ambos os processos confirmam essa suposicdo, uma vez que o
valor encontrado para a reagdo R1 é mais endotérmico do que para a reagdo R2, 55,5 kJ mol™ e 42,9
kJ mol™, respectivamente. Kharroubi et al. (2009) por meio do ajuste dos dados experimentais com
a aplicagdo da lei Van't Hoff obtiveram a entalpia de desidratagio para Na*-Mt igual a 65 kJ mol™.
Tajeddine et al. (2015) determinaram a variagdo de entalpia envolvida na reacao de desidratacdo por
intermédio do calculo da area de pico nas curvas de DTA. O AH obtido para a reagao Mt-nH,0

expandido) para Mt anidra mais H,O(g) é de 40,6 kJ mol™ em p/p° igual a 0,906.
8 g
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A diferenca no processo de adsorcado e dessorcdao de agua observado por Tajeddine et al.
(2015) para a Mt foi atribuida as interacoes fortes entre as moléculas de agua e entre os cations e as
moléculas de agua, resultando em uma perda de agua mais organizada. A transicao de duas camadas
de moléculas de agua para uma camada de hidratacdo é acompanhada por mudancas na rede de
ligacdes de hidrogénio e na coordenagdo do ion Na* que era octaédrica e assumiu uma coordenagao
quadratica plana distorcida paralela as lamelas, menos estavel como ja sugerido por Foldvari et al.,
(2011) e Tajeddine et al. (2015). Portanto, é necessaria uma maior energia para remover as
primeiras moléculas de agua coordenadas em conformacao octaédrica. Além disso, a estrutura plana
mostra interacoes de hidrogénio agua-superficie principalmente de carater moderado a fraco
(duw.osi) na faixa de 1,87-2,55 A. Estas informacdes podem justificar os valores de entalpia e as

temperaturas para as etapas do processo de desidratacdo obtidas nestes calculos.

A estabilidade dos compostos, Mt hidratada e desidratada em diferentes temperaturas e
pressdes também foi investigada por meio de um diagrama de fases pressdo-temperatura. Esse
diagrama separa as areas referentes ao material desidratado e hidratado, e pode ser visto na Figura
5.15. O requisito para a formacao do material desidratado é uma energia livre de Gibbs negativa.
Esta condicdo de estabilidade depende da temperatura do sistema e da pressdao parcial da agua
gasosa em relacdo ao estado padrao (pmo/p°). O pontos sobre a linha correspondem a AG(T,

pH,0/p°) = 0.
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Figura 5.15 — Diagrama de fases pressao-temperatura para a reagdo de desidratacao da Mt.
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O diagrama de fases demonstra que a pressao parcial de H,O tem pouca influéncia na

temperatura de perda de dgua. A area acima da linha indica o alcance das temperaturas e a pressao

parcial da 4gua onde a energia livre de Gibbs é negativa e, portanto, a desidratacdo da Mt é

espontanea. Da mesma forma, a 4drea abaixo da linha indica o intervalo de temperatura e pressao

parcial de dgua para a qual a energia livre de Gibbs é positiva (isto é, o composto hidratado é

favorecido). O diagrama indica que em baixa pressao parcial de 4gua somente em torno de 100°C o

material desidratado é observado.
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53 O PROCESSO DE ATIVACAO ACIDA E AS SUPERFICIES DE BORDA DA
MONTMORILONITA

5.3.1 Investigacdo experimental da estrutura das montmorilonitas acido ativadas via RMNES
de’'P e “Al

Um dos métodos usualmente utilizados para produzir catalisadores mais ativos a partir
dos argilominerais, que atuam em processos heterogéneos ¢ a ativacao acida. Esses materiais podem
ser tratados com solucdes de dcidos minerais tais como o acido fosforico, o dcido sulfirico e o acido
nitrico (YANG, 2006; ZATTA, 2012).

Inimeros estudos tém sido realizados neste contexto para avaliar as condi¢Oes ideais do
tratamento, sugerindo que o uso de acidos fortes causa significativa remogdo dos cations da folha
octaédrica até mesmo atomos de Si** da folha tetraédrica, tornando esses materiais cataliticamente
menos ativos. O processo extremo ¢ a lixiviacdo completa da folha octaédrica dos argilominerais,
sendo esses do tipo 1:1 ou 2:1, levando a formagao de silica amorfa, que € inativa como catalisador
(WYPYCH, 2005). Ja o tratamento com acidos de forca moderada implica em menor lixiviagdo das
espécies ativas, melhorando a acidez do material e a forca dos sitios dcidos além de proporcionar
propriedades estruturais e texturais adequadas para a esterificacdo de acidos graxos (ZATTA, 2013;
WANG, 2010).

A ativacdo acida de argilominerais consiste principalmente da lixiviacdo de metais a
partir dos sitios de borda das lamelas presentes na folha octaédrica, principalmente Al, Mg e Fe.
Este processo além de eliminar impurezas da amostra, promove em alguns casos, colapso parcial da
estrutura lamelar, mudando sua estrutura, composi¢ao quimica e morfologia dos cristais. Como
resultado, had uma substancial melhora nas propriedades texturais destes catalisadores s6lidos, como
area superficial disponivel, porosidade, volume de poros e sitios acidos cataliticamente disponiveis
(ZATTA, 2013; WANG, 2010).

Por conta de alguns resultados derivados de analises elementares apresentarem

pequenas porcentagens de anions oriundos do tratamento acido, como fosfato ou nitrato,
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mecanismos que incluem esses anions na estrutura da argila ativada por acido tém sido propostos

(ZATTA, 2012), como mostrado na Figura 5.16.

Figura 5.16 — Proposta de formacdo de sitios acidos de Bronsted-Lowry e Lewis, ap6s o tratamento

acido da montmorillonita. A = Mt original; B = Mt ativada com é&cido.
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Fonte: Adaptado de Zatta et. al. (2012)
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Para darmos inicio a investigacdo tedrica da estrutura do catalisador formado apds a
ativacdo acida, avaliar os sitios acidos e posteriormente os fatores que influenciam a atividade
catalitica destes compostos, optou-se por investigar por meio de experimentos de RMNES de *'P, as
estruturas formadas apés a exposicdo da montmorilonita STx-1 (Mt) (um argilomineral trocador
catibnico do tipo 2:1, com férmula genérica (Cao27Nag0sKooi)[AlaFe™0Mgo71Tios][Siso0]
02(0OH)4) ao acido fosférico e avaliar a estrutura proposta a partir do mecanismo discutido
anteriormente quanto a presenca de fosfato. Experimentos de RMNES de Al também foram
realizados no intuito de fornecer uma completa caracterizacao estrutural do material, imprescindivel
para uma modelagem fidedigna.

As amostras utilizadas nos experimentos de RMNES foram as anteriormente publicadas
no trabalho de Zatta et al. (2013). Nesse trabalho, foi feita uma investigacdo sistematica do efeito da

concentracdo e do tempo de exposicdo do argilomineral ao acido fosférico, nas propriedades
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texturais e atividade do catalisador para a reagao de esterificacdo do acido laurico com o metanol,
utilizando técnicas com a DRX, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Foutier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise textural (BET)
e analise termogravimétrica (TG).

Os dados das andlises de RMNES do niicleo de Al das amostras da montmorillonita
nao ativada e ativada com acido fosférico sao apresentados na Tabela 5.11. Optou-se simplesmente
em mostrar os dados e espectros da série de amostras ativadas com concentracao de acido de 0,5
mol L, pois foram as amostras que apresentaram a maior atividade para a reagdo de esterificacgdo.
Além disso, os espectros obtidos para as amostras ativadas com as concentracoes de acido de 1, 2 e

3 mol L™ apresentaram resultados similares.

Tabela 5.11 — Dados das analises de RMNES do niicleo de ?’Al das amostras da Mt ap0s ativagdo

acida.
Codigo AlO6 AlO4
6 (ppm) Integ. (%) FWHM (Hz) 6 (ppm) Intg. (%) FWHM (Hz)

Mt -2,99 90 2508,1 52,68 10 1573,3
1-Mt-0,5M-1h -0,04 96,6 2122,4 51,32 3,4 2321
2-Mt-0,5M-2h -0,06 96,6 2137 52,95 3,4 2310,3
3-Mt-0,5M-3h -0,11 96,4 2065,3 52,68 3,6 2307,8
4-Mt-0,5M-4h -0,34 96,3 2124,8 52,48 3,7 2159,3

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A amostra da montmorilonita (MT) sem ativacdo acida (material de partida) apresentou
espectro, Figura 5.17, condizente com o esperado na literatura para compostos deste tipo
(CADARS, 2012; TKAC, 1994). O perfil do espectro é caracterizado pela presenca de dois sitios de
aluminio em regides distintas. O primeiro sinal na regido entre § -3 a 5 ppm, é referente, aos sitios
de Al em coordenacdo octaédrica (AlOs), caracteristico das montmorillonitas. O segundo sinal
observado na regiao de 6 ~ 50 ppm, é referente aos sitios de aluminio em coordenagdo tetraédrica

(AlO,), tais sinais podem advir da presenca de impurezas como aluminossilicatos, tais como



126

zeélitas (WOESSNER, 1989) e feldspatos (TKAC, 1994). Outras impurezas descritas na literatura
amplamente encontradas neste tipo de material, mas que ndo apresentam atomos de aluminio sdo a
cristobalita e a tridimita (ZATTA, 2013). De acordo com a literatura (CADARS, 2012) o sinal
referente ao aluminio localizado no sitio tetraédrico do feldspato apresenta-se na regido de § = 50
ppm. Na mesma regido no espectro da amostra da montmorilonita é possivel observar um sinal
correspondente a cerca de 10% do total de sitios de Al. Tal observacdo corrobora com a suposi¢ao
de que o material de partida contém dentre as impurezas o feldspato, intensificada pelo fato de que a
presenca de sitios de Al tetraédricos nas lamelas do argilomineral sdo observados entre § 67-70 ppm

(TKAC, 1994; CADARS, 2012).

Figura 5.17 — Espectro de RMNES do nticleo de ’Al da amostra de montmorillonita ndo ativada.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O alto valor das medidas da largura a meia-altura (FWHM, do inglés Full Width at Half
Maximum) pode ser justificada pela substituicdo de alguns atomos de Al na folha octaédrica por
outro metal, como o titanio. H4 também o alargamento do sinal devido a presenca de ferro nas
amostras, devido a sua propriedade ferromagnética. Os espectros para a série de ativacdes com

concentragdo de acido de 0,5 mol L estdo apresentados na Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Espectros de RMNES do nucleo de *’Al das amostras de Mt ativada com acido

fosforico a 0,5 mol L™ e diferentes tempos de exposicdo, de 1 a 4 horas.
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Fonte :ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tais consideracOes se aplicam para os sinais apresentados nos espectros das amostras
ativadas, com uma pequena ressalva, o0 quase desaparecimento do sitios de aluminio em
coordenacao tetraédrica (Tabela 5.11), que é diretamente relacionado ao processo de ativacdo acida.
Durante o ataque acido, além da lixiviagcdo preferencial de alguns cations da folha octaédrica, ocorre
também a remocao de impurezas, facilmente percebido pelo quase total desaparecimento do sinal
em torno de 50 ppm.

A fim de investigar a presenca de anions fosfato na estrutura, oriundos do tratamento
com o acido fosférico, conforme sugerido por Zatta et al. (ZATTA, 2012) e representado na
Figura 5.16, foram realizadas analises de RMNES do nicleo de *'P de todas as amostras. Em todas
as analises ndo foi observado sinal de nenhuma espécie de fésforo, o que indica a auséncia destas
espécies na estrutura da montmorillonita acido ativada ou se estiverem presentes estao em

baixissima concentracdo, inferior a capacidade de detec¢do do equipamento.
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5.3.2 Simulacao do processo de ativacao acida da montmorilonita

O mecanismo de ativacdo acida dos argilominerais proposto por Wang et al., (2010)
segue a seguinte sequéncia: Quando em contato com solucdes de acidos, os cations trocaveis (Na*
na maioria das vezes), que compensam a carga negativa das lamelas no caso das montmorillonitas,
sdo gradualmente substituidos por H" abundantes na solucdo, evidenciado pela diminuicdo da
intensidade e pelo deslocamento para menores valores do espacamento basal, ou maiores valores de
20. Esse deslocamento é atribuido a menor energia de hidratacdo do préton em relacdo aos metais
alcalinos e alcalinos terrosos presentes na estrutura original. Os grupos Al-OH sdo simultaneamente
protonados especialmente aqueles situados nas superficies de borda. Os grupos protonados Al-OH,
por sua vez sdo altamente instaveis, resultando na dissolugdo do Al** octaédrico. Isso é evidenciado
pelo aumento da concentracdo de Al*" na solugdo de acido fosférico e pelo desaparecimento de
alguns modos vibracionais no espectro de absorcao na regiao do IV, relacionados a ligacoes Si-O-Al
e Al-Al-OH. As vacancias de Al** octaédrico garantem o acesso de mais prétons para o ataque de
novos cations na folha octaédrica.

Por consequéncia a porosidade é modificada pelo aparecimento de micro/meso poros,
que é representado pela maior area superficial conferida as particulas acido ativadas. A extensdo da
dissolucao da folha octaédrica depende da forca do acido aplicado, portanto os procedimentos que
incluem &cidos de forca média, como é o caso do acido fosférico, ndo alteram significativamente a
estrutura da rede dos materiais em comparacdo com acidos fortes como o acido sulftirico e o acido
nitrico, o que é bastante desejavel. Pode ocorrer também em pequenas proporcoes, a lixiviacao de

alguns ions Si** da folha tetraédrica que eventualmente precipitam na forma de silica amorfa. O

mecanismo completo pode ser visualizado na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Esquema do mecanismo resumido da ativacao acida das lamelas dos filossilicatos 2:1.

Rapida | -2H,SiO,
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Nota: Adaptada de Wang et al., (2010)
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O primeiro passo portanto para efetuarmos a simulacdo das superficies acido
ativadas é a proposicao dos modelos de superficie de borda das montmorilonitas, avaliando
principalmente as irregularidades provenientes das ligacdes quebradas que normalmente sao

saturadas pela adsorcado e dissociacao de moléculas de agua.

5.3.2.1 Simulagdo da estrutura e estabilidade das superficies de borda da montmorilonita.

Muitos estudos tém detalhado a estrutura e as propriedades da superficie basal, na
direcdo {001}, em contraste, as superficies de borda tais como a (110), (010) e (100), por terem uma
estrutura mais complexa e portanto propriedades mais sutis, métodos experimentais sdo

inviabilizados. Isso ocorre por conta da irregularidade das superficies quebradas e dos
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comprimentos de ligacdo muito similares dos grupos presentes na superficie, como =Si-O, =Al-O e
=Mg-O, logo, a determinacao da passivacdao dos grupos de borda torna-se muito complicada.

Os planos cristalograficos que contribuem predominantemente para as superficies de
borda da pirofilita (Al,Si4O1o(OH),) e montmorilonita idealizada ((M'ynH,O)(Al>-;Mg,)SisO10(OH),)
nao tém sido conclusivamente determinados. Neste, sentido alguns trabalhos tedricos vem sendo
publicados com o propoésito de analisar a estabilidade de cada plano. Tem sido sugerido na maioria
deles, que devido a simetria e estabilidade, a face (110) é considerada a mais dominante seguida
pela face (010) (BOURG, 2007; LIU, 2013; LIU 2012; YANG, 2006). Todavia, esses estudos sao
baseados somente no calculo da energia eletronica e/ou de aproximacdes muito simples para a
entropia da agua, com isso eles ndo sdo muito conclusivos, pois a energia encontrada para esses dois
planos sdo muito proximas (LAVIKAINEN, 2015).

Serdo simulados as superficies de borda da montmorillonita e da pirofilita que também é
um filossilicato 2:1 de estrutura bem conhecida, similar a montmorillonita exceto pelo fato de
possuir folhas neutras, ndo havendo portanto a necessidade de contraions. Os parametros
cristalograficos para a pirofilita sdo, a = 5,1600 A, b=8,9660 A, c = 9,3400 A e o = 91,1800, B =
100,4600° e y = 89,6400° (LEE, 1981). Para a montmorillonita: a = 5,1800 A, b = 8,9700-9,0100 A
e a=f =y =90,0000° (VIANI, 2002), entretanto ndo ha uma definigdo clara sobre o espacamento
basal por conta da baixa cristalinidade nas montmorilonitas acido ativadas. Nestes calculos foi
utilizado o modelo mais estavel para a composicao M-M apresentado na Tabela 5.1, e como cation
interlamelar, o H" hidratado com quatro moléculas de dgua por conta do parametro c reportado por
Yang et al., (2006) de 12,3 A. Os pardmetros de rede a e b otimizados para a supercélula 2x1x1 do
bulk para ambos 0s compostos estdo em 6timo acordo com o experimental, a= 5,18 A (0,4%) A, b=
8,94 A (0,28%); a = 526 A (1,5%), b = 9,05 A (0,4%) para pirofilita e montmorilonita,
respectivamente (LEE, 1981; VIANI, 2002). Entre parénteses estd mostrado o erro relativo em
relacdo & cada medida. Encontramos o parametro ¢, de 9,31 A (0,32%) para a pirofilita e 12,5 A
(1,6%) para a montmorilonita. A estrutura otimizada do bulk para ambos os compostos pode ser

visualizada na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Supercélulas otimizadas da pirofilita e montmorilonita respectivamente.
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Nota: Figura vista do plano yz

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A estrutura otimizada do bulk, juntamente com os parametros da célula unitaria foram
usados para criar os modelos de slab para as superficies de borda (110) e (010) dos materiais. As
direcdes ndo periddicas foram separadas por uma camada de vicuo de aproximadamente 15A ao
longo da direcdo de formacdo da superficie para minimizar as interagoes borda-borda. Muitas
ligacOes insaturadas estdao presentes sob condi¢cdes normais (Si-O, Al-O e Mg-O) e normalmente
sorvidas dissociativamente com moléculas de agua. Liu et al., (2012) investigaram as estruturas
microscopicas das bordas dos filossilicatos em contato com a agua e propuseram diferentes
topologias para as superficies (010) e (110) sem substituicdes na lamela, representativo da pirofilita,
e com substitui¢gdes de Si** por AI** na camada tetraédrica ou Al** por Mg”** na folha octaédrica. Na
Figura 5.21 podem ser visualizados os modelos de superficie tanto para a pirofilita quanto para a
montmorilonita passivada inicialmente de acordo com as topologias propostas por Liu et al., (2012).
Apos a saturacdo, todos as ligacoes insaturadas dos atomos de Si de superficie sdo coordenados

teatraedricamente, e os sitios de Al ou Mg superficiais sdo hexa coordenados.
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Figura 5.21 — Modelos de slab (010) e (110) otimizados para a pirofilita (A) e montmorilonita (B).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas bordas (010) e (110) da pirofilita os grupos superficiais ativos incluem AI(OH)
(H20) e Al(H.0)(H,O) respectivamente, enquanto nas bordas (010) e (110) da montmorilonita os
grupos superficiais sdo diferentes por conta da substitui¢do isomorfica de Al** por Mg?**. Nas bordas
(010), os grupos superficiais ativos incluem AlI(OH)(OH) e Mg(H.O)(H20O) e nas bordas (110)
Al(H,O) e Mg(H,0). Portanto, as substituicdes isomérficas significativamente influenciam as
estruturas interfaciais agua-borda, o que é um indicio de que a energia de formacdo de superficie
também sera afetada, dessa forma as superficies de borda da pirofilita ndo devem ser usadas como
modelos representativos das superficies dos aluminossilicatos de forma geral.

A energia necessdria para separar um cristal em duas partes separadas é definida como a
energia de clivagem ou como a energia de adesdo entre as duas faces separadas do cristal
(LAVIKAINEN, 2015). O processo de clivagem e a subsequente terminacao das superficies de
borda clivadas, isto é, hidroxilacdo e protonacao, podem ser apresentados como uma reagao entre o

bulk e moléculas de agua (equacdo 5.5):
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n bulk + m HO < Borda-(H;O)n (equacao 5.5)

Nesta reacdo, a lamela do filossilicato contendo n unidades de bulk é clivado e uma
quantidade m de 4gua é quimicamente adsorvida nas faces do cristal rendendo as estruturas de
borda. A adsorcao dissociativa de dgua também tem sido usada em trabalhos anteriores para
descrever a terminacdo das bordas na pirofilita (LAVIKAINEN, 2015; LIU, 2012; CHURACOYV,
2006).

A energia de formagao de superficie (AEq.s) como funcdo da cobertura de 4gua pode ser

calculada da seguinte maneira:

H,0
E_.—|\nE, +mXE

AEg, = = buﬁ; = (equacao 5.6)

Em que Eg"° é a energia da dgua na fase gasosa, Eyux a energia do bulk do argilomineral, Eqy é a

energia dos modelos de superficie com agua adsorvida na superficie, A é a area superficial e m o
nimero de moléculas de 4gua envolvidas na sorcao. Em nossos célculos foram incluidas as
contribuicdes vibracionais e os dados apresentados correspondem a energia livre de Gibbs de
formacdo das superficies de borda (AGsuf). Os valores computados para a area das superficies sao
96,5 A? para ambos os cortes da pirofilita e 131,5 A? para as superficies da Mt. As energias dos
diferentes cortes podem ser visualizadas na Tabela 5.12. Também foram incluidos dados de outras

simulacOes com a finalidade de avaliar a ordem de estabilidade apresentada por cada autor.

Tabela 5.12 — Energias de superficie calculadas para as faces (010) e (110) tanto da pirofilita quanto

da montmorilonita.

Pirofilita Montmorilonita
Faces AEqu NGt °AE qus AG® gyt AGCgut
kcal mol'A'  kcal mol’ A'  kcal mol' A? kcal mol' A? kcal mol* A?
(010) 7,89 16,37 0,12 1,08 0,55
(110) 7,27 14,94 0,04 1,07 0,70

Nota: Dados tedricos extraidos das referéncias *(LAVIKAINEN, 2015;) e "(CHURACOV, 2006). Em negrito
os resultados obtidos neste trabalho para a temperatura de 25°C.

Fonte:ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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De acordo com a tabela a menor energia de clivagem para a pirofilita é obtida para a
superficie (110) segundo as referéncias citadas. Lavikainen et al., (2015) apresentaram tanto valores
para a energia eletronica quanto valores aproximados para a energia livre de Gibbs em 25°C para o
processo de formacao de superficie por meio da sorcdao dissociativa de agua liquida, em que a
estimativa foi feita igualando G(bulk) ~ E(bulk); G(surf) ~ E(surf) e G(H.O) ~ E(H,O) — S°(H,O)T,
onde S°(H,O) é a entropia padrdo da agua liquida (16,7 cal K'). Os calculos apresentados por
Churackov et al., (2006), realizados utilizando dinamica molecular ab initio, consideram as
moléculas de agua em fase gasosa. Nossos calculos mostram a mesma tendéncia para a pirofilita,
mas a diferenca de energia é muito pequena, nos levando a crer que para esse tipo de material a
estabilidade desses cortes sdo bastante similares. Em contrapartida, as energias de formacdo de
superficie para ambos os cortes na montmorilonita mostram uma ligeira diferenca, sendo a
superficie (010) a mais estavel. A estimativa da variacdo da energia livre de Gibbs em funcdo da
cobertura de dgua das faces (010) e (110) no intervalo de temperatura de 0 a 400°C também foi

estimada para ambos os sistemas e as curvas podem ser vistas na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Energia de formacao das superficies de borda (AG®./ kcal mol™ A?) em funcéo da

temperatura.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Em toda a faixa de temperatura analisada a superficie (110) é mais favorecida para a
pirofilita enquanto a superficie (010) é a mais favorecida para a montmorilonita. Nesta ultima ainda
se observa uma ligeira diferenca de estabilidade entre as faces, o que ndo ocorre para a prirofilita ja

que os cortes possuem praticamente o mesmo valor para a energia de formacao.

5.3.2.2 Simulagdo das superficies de borda da montmorilonita dcido-ativada

As superficies da montmorilonita ativadas com acido foram construidas pela reacdao
entre as superficies de borda e prétons provenientes de acidos inorganicos. Ocorre, portanto, a
lixiviagdo de cations octaédricos como Al** e Mg*" e a protonagdo das superficies, que podem ser

visualizadas na Figura 5.23.
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Figura 5.23 — Modelagem do processo de ativacdo acida das superficies de borda da

montmorilonita. Em (A) as superficies normais e em (B) as superficies acido ativadas com

lixiviacdo dos cations superficiais.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.3.2.3 Simulagdo dos pardmetros espectrais de RMNES de *°Si e #Al das superficies de

montmorilonita dcido ativadas em comparagdo com o bulk

As propriedades e microestruturas das montmorilonitas ativadas com acido tém sido
investigadas principalmente por DRX, IV e RMNES objetivando compreender o processo de

dissolucdo provocado pelo tratamento acido e o mecanismo de formacao da acidez superficial, uma
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vez que as aplicacdes dessa classe de materiaia sdo determinadas por suas propriedades. A
ressonancia magnética nuclear de alta resolucio (RMN) tem proporcionado a obtencdo de
importantes informacdes sobre a estrutura local em torno dos atomos de Si e Al nos argilominerais
do tipo 2:1, incluindo a montmorilonita.

Espectros de RMNES de *Si da montmorilonita com substitui¢do isomorfica de cations
apenas na folha octaédrica mostram comumente um sinal intenso em § = -92,6 ppm, correspondente
ao ambiente Q*(0Al) dos SiO,. Neste ambiente um atomo de Si esta conectado a outros trés 4tomos
de Si via pontes de atomos de oxigénio (basais) e a um atomo de oxigénio apical (HONGPING,
2002; TKAT, 1994). Como resultado do processo de ativacao acida ocorre decomposicdo de parte
da folha octaédrica e consequentemente mudancas no espectro de RMNES de *Si.

Hongping et al, (2002) além do sinal em -93 ppm, observaram o aparecimento de um
sinal em torno de -101 ppm referente ao grupamento silanol, (SiO);SiOH também observado por
Komadel et al., (1996) e Tkat et al, (1994) provavelmente localizado nas bordas do cristal por conta
do pobre ordenamento da rede tridimensional nesses locais, e um sinal em -111 ppm que foi
atribuido ao ambiente Q*(0Al). Esse sinal torna-se maior a medida que a concentragdo do acido
usado é maior mostrando que uma grande quantidade de montmorilonita tem sido decomposta. Tkat
et al, (1994) também observam o aparecimento de um sinal em -105 ppm que atribuiram ao
ambiente Q*(1Al) uma vez que no espectro de RMN de #’Al eles observaram um pico entre 53 e 60

1"V na rede tridimensional de silica, entretanto

ppm que propuseram ser provenientes de sitios de A
esse sinal é extremamente fraco nas amostras 4cido ativadas. O mesmo comportamento foi
observado em nossos experimentos, que acreditamos ser provenientes de impurezas que foram

dissolvidas ja que sinais de Al

oriundos da substituicdo de um atomo de silicio na folha tetraédrica
por um atomo de aluminio nas montmorilonitas sdo normalmente encontrados entre 67 e 70 ppm
(CADARS, HONGPING, 2002). Além do mais, a amostra utilizada nos experimentos de ativacao
acida supostamente ndo deveria apresentar essa substituicdo. Nossas simulacoes dos diferentes
ambientes quimicos de Al presentes nas lamelas da célula unitaria da Mt desidratada (Figura 5.9)

1"V estdo presentes na folha tetraédrica de Si.

mostram deslocamentos quimicos nesta faixa quando A

Hongping et al, (2002) diferentemente de Tkat et al., (1994) observaram um sinal no
espectro de RMN de Al em torno de 53 ppm contudo ndo observaram um sinal em -105 ppm, mas
sim em -111 ppm, também observado por Borah et al., (2010). Acredita-se portanto que o sinal em

-105 ppm atribuido ao Q*(1Al) ndo deve corresponder a influéncia direta do atomo de Al que
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apresenta sinal de RMN de “’Al em 53 ppm. Zatta, et al., (2013) particularmente, além de picos no
espectro de RMN de Al em torno 1,5 e 52 ppm, também observaram um sinal de baixa intensidade
no espectro em 25 ppm ao qual atribuiram possivelmente a presenca de cations de aluminio penta
coordenados (AlY) provenientes dos ambientes superficiais.

A origem do sinal de *Si em torno de -105 ppm é amplamente discutida na literatura.
Propde-se que é originario da influéncia de um ambiente de Al tetracoordenado, entretanto a
localizacdo desse sitio é ainda desconhecida. Na literatura encontram-se trés diferentes
possibilidades para a localizacdo deste sitio: (1) Na folha tetraédrica de Si como uma substituicdo
de Si* por AI’* (TKAT, 1994); (2) na rede tridimensional de silica (BREEN, 1995; TKAT, 1994);
(3) na folha octaédrica como resultado da perda de agua estrutural, seriam sitios superficiais
(HONGPING, 2002; DRACHMAN, 1997; GUO, 1995).

Simulagdes dos pardmetros de RMN de *’Al e *Si para o precursor e para os diferentes
modelos de superficie representativos da montmorilonita acido ativada foram realizados com o
propésito de investigar a evolucao microestrutural das Mt durante a ativagdo acida e auxiliar na
atribuicdo dos sinais observados experimentalmente. Os deslocamentos quimicos de *Si obtidos
para o bulk estdo na faixa entre -92 e -94 ppm consistentes com o ambiente Q*(0Al) dos sitios SiO,
na folha tetraédrica de Si observada para varios tipos de Mt naturais (-90 e -95 ppm) (CADARS,
2012; DELEVOYE, 2003; HONGPING, 2002; ). Os deslocamentos quimicos de *Al sdo
encontrados em torno de 5 ppm, caracteristicos de sitios de Al em coordenacdo octaédrica nesses
materiais (CADARS, 2012).

A simulacdo dos sinais de RMNES de *’Si nos modelos da Mt ativada com dcido,
superficies (010), (110) hidratada e (110) desidratada, resultou em diferentes ambientes quimicos de
Si. Primeiramente observou-se uma regido principal, onde foi encontrado a maioria dos
deslocamentos quimicos, entre -91 e -95 ppm, atribuido ao ambiente Q*(0Al). Nesse intervalo
também encontram-se espécies Q* formadas por ambientes em que o atomo de Si aparece
coordenado a trés atomos de silicio via atomos de oxigénio e a uma hidroxila. Foram observados
também em pequena concentragdo espécies de Si ligadas a dois grupos hidroxila (Q?), com
deslocamentos quimicos em torno de -88 ppm, em acordo com experimentos de Wypych et al,
(2005) para a ativacdo acida de crisolitas. Um terceiro intervalo de § entre -100 e -105 ppm,
particularmente na superficie (110) desidratada, diretamente relacionado a presenca de sitios

superficiais de Al tetracoordenados na folha octaédrica de Al por conta da retirada de uma molécula
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de 4gua coordenada ao dtomo de Al" pdde ser observado. Nesse ambiente o 4tomo de Si estd ligado
em ponte a outros trés atomos de Si via atomos de oxigénio e ao dtomo de Al" via um atomo de
oxigénio superficial. O célculo dos pardmetros de RMNES de *’Al mostraram trés intervalos de
deslocamentos quimicos diferentes, o primeiro em torno de 6 ppm (AlOg), o segundo entre 26 e 30
ppm correspondente aos cations de Al superficiais pentacoordenados como ja reportado por Zatta,
et al., (2013). Deslocamentos quimicos em torno de 25 ppm também sdo encontrados nos espectros
de RMNES de Al em y-ALO; e sdo atribuidos a cations de Al pentacoordenados (FERREIRA,
2013). Por fim, também foram verificados deslocamentos quimicos entre 57 e 63 ppm relativos ao
cation de Al em coordenacdo tetraédrica na superficie de Mt (110) desidratada.

Com a simulagdo de RMNES de *’Al e »Si foi possivel caracterizar tanto os sitios de
Al"Y quanto os de Al nas superficies de borda em acordo com as proposic¢oes feitas por Zatta et al.,
(2013), Drachman et al., (1997) e Guo et al., (1995) inclusive auxiliando na atribuicdo dos

ambientes de Si afetados pelo cation de Al

. Nesses modelos nao foi adotada uma lixiviagdo
rigorosa dos cations da folha octaédrica portanto a folha tetraédrica de silicio ndo foi tdo afetada,
por conta disso, ainda se observa um bom ordenamento da rede de silicio e descricdo insuficiente

dos ambientes relativos ao silanol.

5.3.2.4 Avaliagdo dos sitios dcidos dos planos (010) e (110)

A avaliacao dos sitios acidos das superficies de Mt foi realizada por meio da anélise de
densidade de estados projetada (pDOS) nos sitios catidnicos da superficie e adsor¢cao de monéxido
de carbono (CO). O CO é uma molécula sonda bastante comum em experimentos que buscam
caracterizar e quantificar a acidez de diferentes compostos. A Tabela 5.13 apresenta as energias
livres de adsorcao de uma molécula de CO sobre os sitios de Al superficiais presentes nos modelos
estruturais das superficies de Mt acido ativada. Essas energias foram estimadas por meio da

equa(;ENIOZ AEads = Esuperficie/CO - ( ECO - Esuperficie)-
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Tabela 5.13 — Energia de adsorcao da molécula de CO nos sitios superficiais de ambos os planos

(010) e (110) da Mt acido ativada.

Superficie Sitio AE.q4s/ kcal mol™
(010) All 1,4
(010) Al2 4,9
(110) All 5,9
(110) A2 22,0

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados confirmam a maior acidez dos sitios presentes na superficie (110) se
comparado aos sitios da superficie (010). A energia livre calculada mais negativa é observada para a
adsorg¢do da molécula de CO inicialmente no sitio All do plano (110), (-5,9 kcal mol™). Entretanto
os sitios mais acidos em ambos os planos nao sao os sitios de Al (acidos de Bronsted-Lowry) mas
sim os prétons dos grupos silanois (acidos de Lewis). Na Figura 5.24 estdo apresentadas as
configuracOes mais estaveis da molécula de CO adsorvida nas superficies. Para todos os modelos

avaliados a molécula de CO apo6s a otimizacado interage com os protons superficiais.
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Figura 5.24 — Molécula de CO adsorvida nos principais sitios superficiais dos planos (010) e (110)
da Mt acido ativada. Em (A) e (B) adsor¢do de CO sobre os sitios de All e Al2 no plano (010) e (C)
e (D) adsorcao de CO sobre os sitios de Al1l e Al2 no plano (110).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As maiores energias de adsor¢do sdao observadas para a molécula de CO interagindo
preferencialmente com um proéton da superficie ao invés dos atomos de Al pentacoordenados. Pela
analise de pDOS po6de-se avaliar comparativamente a diferenca de acidez entre os sitios superficiais
e essa tendéncia fica ainda mais explicita. Uma maior densidade de estados na banda de condugdo
mostra a tendéncia do material em receber elétrons (maior acidez). Para este estudo, o nivel de
energia de Fermi foi igualado a 0 eV. Os resultados dos calculos de pDOS podem ser visualizados

na Figura 5.25.
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Figura 5.25 — Analise comparativa da acidez dos sitios de Al e H superficiais envolvidos na
adsorc¢dao de CO por meio da densidade de estados projetada nos cations da superficie. (A) sitios

contidos no plano (010) e (B) sitios pertencentes a plano (110).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As Figuras 5.25A e 5.25B mostram que a projecao dos atomos de H ligados ao grupo
silanol (linha azul) nas bandas de condugdo estdao mais préximas ao nivel de Fermi do que aquelas
projecdes associadas aos atomos de Al, o que indica uma maior acidez dos protons superficiais em
comparagdo com os sitios de Al superficiais. Assim como o comparativo entre a acidez dos dtomos
de Al e protons, a diferenca de acidez entre os diferentes atomos de H da estrutura foi determinada
pela andlise da densidade de estados projetada (pDOS) sobre cada um deles. A analise de pDOS
para cada um dos prétons da estrutura é mostrada na Figura 5.26.

Os diferentes sitios de H presentes na estrutura destacados na Figura 5.26 a direita para
ambos os planos foram avaliados quanto a sua acidez e os gréaficos a esquerda mostram o
comparativo entre suas densidades de estado projetadas. Em ambos os planos os sitios de H das
hidroxilas ligadas aos cations de Si na superficie sdo os mais reativos, indicado pela projecdao desses
H estarem mais proximos ao nivel de Fermi. Provavelmente esses sdao os sitios responsaveis pela
atividade catalitica da Mt ativada com d&cido. Os outros sitios avaliados foram os protons das
hidroxilas internas, os protons presentes na regido interlamelar e os protons ligados aos atomos de
oxigénio coordenados aos sitios de Al superficiais. Na superficie (110) os prétons encontrados na

regiao interlamelar tém acidez proxima aos protons das hidroxilas ligados aos cations de Si.
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Figura 5.26 — Analise de densidade de estados projetada em cada um dos prétons da estrutura
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.4 MONTMORILONITA ATIVADA COM ACIDO ATUANDO COMO CATALISADOR NAS
REACOES DE ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo é o processo de producdo de ésteres de acidos graxos (biodiesel)
mais difundido no mundo, também conhecido como alcodlise, consiste na reacdo entre os
triacilglicer6is com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador resultando na
formacdo de monoésteres alquilicos e como subproduto a glicerina.

A esterificacdo por sua vez consiste na reacdo entre um acido carboxilico (acido
graxo) e um alcool na presenca de um catalisador acido, produzindo assim como no processo de

transesterificagdo, ésteres alquilicos. Os experimentos fornecem parametros como razao molar,
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tempo de reagdo, temperatura, conversdao e/ou rendimento, entretanto, 0 mecanismo de reacao,
importante aspecto na reacdo catalitica tem sido poucamente discutido. Essa lacuna é atribuida as
dificuldades experimentais para detectar intermedidrios de reacdes ocorrendo “in-situ” e desta
forma propor mecanismos. Neste sentido cdalculos tedéricos podem fornecer uma melhor
compreensdo sobre os mecanismos de reacdo, sitios cataliticos ativos no processo, além do que é
possivel analisar diferentes catalisadores e predizer propriedades como barreira de reagdo e
constantes de velocidade.

Para simular as reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, foi utilizado
respectivamente o dcido acético como sendo representativo de um acido graxo e a triacetina como
modelo para os triglicerideos, ja que é o menor composto da familia dos triacilglicer6is. A triacetina
tem sido usada como um composto modelo em investigacoes experimentais (ZIEBA, 2010; ZU,
2010) e tedricas (MUNIZ, 2016; REINOSO, 2013; LIMPANUPARB, 2010) da metandlise
catalisada por acido ou base para a sintese do biodiesel. A molécula de alcool usada em ambos os

processos é o metanol.

5.4.1 Adsorcao seletiva das moléculas

Uma informacdo de grande relevancia para entendermos como os mecanismos de
reacdo ocorrem € avaliar a preferéncia dos catalisadores pelos reagentes separadamente, pois
fornecem dados dos estagios iniciais da reacdo. Para esse fim, foi calculada a reagdo de adsorgao do
acido acético, metanol e triacetina sobre as superficies da Mt ativada com 4cido e na Tabela 5.14

estdo resumidas as energias de adsor¢do referentes a esses processos calculadas pela equagao:

AEags = Emtmotécula — ( Em + Emolécula) (equagéo 57)
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Tabela 5.14 — Energias de adsorcdo dos reagentes das reagoes de esterificacao e transesterificacao,

metanol, 4cido acético e triacetina nas superficies (010) e (110) da Mt acido ativada.

(010) (110)

Compostos AE.q / kcal mol™! AE.q4s/ kcal mol™
Metanol -17,97 -17,10
Acido Acético -23,31 -25,38
Triacetina -26,75 -23,31

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Com base nas energias de adsor¢ao podemos inferir que o mecanismo de esterificacao
comeca pela adsorcao do acido acético, melhor estabilizagdo da molécula por ambas as superficies
em comparagao ao metanol. Em seguida, deve ocorrer o ataque da molécula de metanol ao carbono
da carboxila do 4cido até a formacdo de éster e 4gua. Fazendo a mesma andlise para os estagios
iniciais do mecanismo de transesterificacdo, é provavel que o mecanismo se inicie pela adsorcdo da
triacetina, pois observa-se uma energia de adsor¢do mais negativa comparada ao metanol. Essas
informag0es sdo relevantes para a proposicdo dos mecanismos de reacdo e entendimento de como
os sitios ativos dos catalisadores contribuem para essas reacoes. A seguinte ordem de estabilidade
pode ser encontrada para cada corte, triacetina > acido acético > metanol no caso da superficie
(010) e acido acético > triacetina > metanol na superficie (110). Na Figura 5.27 estdo mostradas as
estruturas mais estaveis provenientes da adsorcao do acido acético e do metanol nas superficies da
Mt acido ativada bem como as principais interacoes entre as moléculas e as superficies computadas

pelo célculo de diferenca de densidade de carga.

Os célculos de diferenca de densidade de carga foram feitos usando a equacao 5.8:

Ap=p|Mt—molécula|[F|— p|Mt|[F|— p|moléculal (7| (equacio 5.8)
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Em que Ap é a diferenca de densidade de carga na interface entre a molécula adsorvida e a
superficie, p| Mt —moléculal|7| é a densidade de carga do sistema, p| Mt|(F| é a densidade de carga

da superficie de Mt 4cido ativada e p|moléculal(7| é a densidade de carga da molécula.

Figura 5.27 — Configuragoes mais estaveis das moléculas de metanol e acido acético adsorvidas nas
superficies de Mt (010) e (110) e os respectivos registros de diferenca de densidade de carga. O
corte da isosuperficie é de 0,0035 elétrons/ Bohr .
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densidade de carga, respectivamente.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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As moléculas interagem preferencialmente com os protons das hidroxilas ligadas aos
atomos de Si superficiais em ambas as superficies por ligacoes de hidrogénio. As principais
distancias entre a molécula de acido acético e as superficies (010) e (110) sdo d(Oaa-Hs) = 1,71 ;
1,67 A e d(Haa-Os) = 1,56 e 1,57 A, respectivamente. “AA” e “Me” representam um &tomo da
molécula de acido acético e metanol respectivamente, e S um atomo da superficie. As distancias
entre 0o metanol e a superficie sdo d(Ome-Hs) = 1,69 ; 1,66 A e d(Hwme-Os) = 1,87 ; 1,88 A
respectivamente para os planos (010) e (110). A molécula de acido acético esta ligeiramente mais
proxima da superficie do que a molécula de metanol. Os registros da diferenca de densidade de
carga indicam uma maior interacdo da molécula de acido acético com a superficie do que a
molécula de metanol. O acido é mais estabilizado pelas superficies o que corrobora com os valores
obtidos para as energias de adsorcao e os dados geométricos. Comparando as energias de adsorcgao
para a mesma molécula e as diferentes superficies percebemos que ambas possuem praticamente a
mesma energia de adsorcdo para o metanol, e a configuracdo mais estavel das moléculas sdao muito
similares. Em contrapartida, a adsor¢do do acido acético é aproximadamente 2 kcal mol™” mais
estavel na superficie (110), provavelmente pela conformacdo apresentada pela molécula na
superficie resultando em um menor comprimento da ligacdo d(Oaa-Hs).

A molécula de triacetina também interage com os prétons superficiais por meio de
ligacdes de hidrogénio da ordem de 1,73 a 1,92 A no caso da superficie (010) e aproximadamente
1,71 A para a superficie (110). Essa molécula em particular é mais estabilizada pela superficie (010)
do que pela superficie (110) por conta da maior interagdo com a superficie, o niimero de ligacdes de
hidrogénio é maior no corte (010). Na Figura 5.28 é possivel visualizar as conformacdes mais

estaveis em cada plano e os registros da diferenca de densidade de carga.
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Figura 5.28 — Configuracdo mais estavel da molécula de triacetina adsorvida nas superficies de Mt
(010) e (110) e os respectivos registros da diferenca de densidade de carga. O corte da isosuperficie

é de 0,0035 elétrons/ Bohr®.
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Nota: Os l6bulos vermelhos e azuis correspondem ao excesso de densidade de carga e a deficiéncia de
densidade de carga, respectivamente.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5.4.2 Avaliacao da atividade catalitica da Mt acido ativada para a reacdao de
esterificacao

Solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre os mais testados
para a producao de biodiesel. Ramesh et al., (2010) e Reddy et al., (2007) avaliaram a atividade

catalitica da montmorilonita acido ativada trocada com diferentes cations para a reagdo de
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esterificacdo e propuseram mecanismos de reacdo similares. O mecanismo de esterificacdo

catalisado por um sélido que apresenta sitios acidos de Lewis pode ser visualizado na Figura 5.29.

Figura 5.29 — Possivel mecanismo para a reacdo de esterificacdo. L" representa os sitios acidos

superficiais.
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Nota: Adaptado de Cordeiro et al., (2011).
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O mecanismo envolve a adsorcao das moléculas do acido graxo sobre a superficie do
catalisador em seguida ha a interacdo do grupo carbonila do acido com o catalisador. Essa interacao
promove o aumento na densidade de carga positiva no carbono carbonilico favorecendo o ataque
nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do 4lcool com consequente formacdo de um
intermediario tetraédrico que posteriormente é decomposto em um éster que permanece adsorvido

na superficie do catalisador, com eliminacdo de uma molécula de agua. Com a dessor¢do do éster, a
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superficie do catalisador fica livre para atuar nos proximos ciclos cataliticos. A extensdo da reagao
depende da facilidade com a qual as espécies sdao formadas no sitio acido do catalisador (WANG,
2016; RAMESH, 2010; REDDY, 2007). Todavia, o mecanismo de metanolise catalisada por
solidos acidos ndo tem sido completamente elucidado na literatura, pois alguns autores na tentativa
de simular a reacdo de esterificacdo reportam que o estado de transicdo representado por esta
estrutura com carbono tetraédrico ndo teria sido atingido, pois a molécula de metanol ndo se
aproxima o suficiente do carbono da carboxila (LIMPANUPARB, 2010, FOX, 2004).

Em relacdo ao catalisador ha duvidas sobre os sitios acidos que contribuem
principalmente para a reacdo e ainda se discute a diferenciacdo dos sitios acidos de Lewis e
Bronsted-Lowry. Experimentos que empregam medidas de espectroscopia na regido do
infravermelho usando piridina como molécula sonda tém fornecido dados sobre a natureza e
concentracdo dos sitios acidos nas Mt. Os argilominerais mostram bandas de absorcdo de
intensidade praticamente idénticas para os sitios acidos de Lewis e Bronsted-Lowry (REDDY,
2007) podendo ambos contribuirem de forma ativa para a reagao.

Mecanismos de esterificacdo e transesterificacdo utilizando carboxilatos de zinco como
catalisador tém examinado a formacdo de alcéxido e, posteriormente o ataque ao acido ou
triglicerideo (TANG, 2003). Kowalski et al.,(2007) mostraram que o mecanismo de polimerizacdo
de ésteres ciclicos com octanoato de zinco como catalisador tem como etapa inicial a conversao em
um alcoxido. Reinoso et al., (2013) por meio da simulacdo de mecanismos de reacdo para a
esterificacdo e transesterificacdio usando carboxilatos de zinco como catalisador chegaram a
conclusdo que o mecanismo de reagdo preferencial inclui a coordenagdo inicial do metanol, com
deslocamento do carboxilato e a co-coordenacdo do triglicerideo com uma unidade tipo alcéxido.

A formacao do alcoxido durante as reacdes de esterificagdo e transesterificacdo proposto
por Reinoso et al. (2013) e Kowalski et al.,(2007) também foi testada em nossas simulacées para a
Mt ativada com acido pois poderia se tornar uma nova rota a ser avaliada para esse catalisador.
Nossos calculos revelaram que ndo ha a dissociagdo do metanol em ambas as superficies de Mt
ativadas com acido mostrando a preferéncia pela adsor¢ao da molécula.

Diante dessas propostas mecanisticas e informacdes prévias obtidas em nossas
simulagoes tais como a preferéncia pela adsorcao do etanol como uma etapa preliminar do processo,
o mecanismo avaliado neste trabalho se inicia pela co-adsor¢ao da molécula de metanol no sistema

acido acético-superficie e como produto a formacdo de um éster metilico e dgua. Os caminhos de
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menor energia para a reagao de esterificacao do acido acético com o metanol nas superficies (010) e

(110) da Mt ativada com acido podem ser visualizados na Figura 5.30.

Figura 5.30 — Caminhos de reacdo calculados para a reacdo de esterificacdo a partir da adsor¢ao dos
reagentes, acido acético e metanol, nas superficies (010) e (110) da Mt ativada com acido. As
barreiras reacionais sao calculadas pela variacdo da energia eletronica (AEe.). A imagem inicial foi

usada como referéncia e seu valor energético subtraido das demais imagens.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A barreira energética foi calculada em 36,8 e 39,8 kcal mol™ para as superficies (010) e
(110) respectivamente. Em contrapartida a reconstrucao do reagente é desfavorecida uma vez que o
processo inverso precisa transpor uma barreira de energia maior, de aproximadamente 44,4 kcal
mol™” quando a reagdo ocorre na superficie (010) e 41,3 kcal mol™ na (110). A superficie (010) além
de mostrar uma menor barreira de ida mostra uma maior barreira de volta e o produto formado é
mais estavel.

O mecanismo de esterificacdo observado se inicia pela co-adsorcao das moléculas que
interagem via ligacoes de hidrogénio com os prétons das hidroxilas ligadas aos atomos de Si
superficiais (sitios de Lewis) com distancias da ordem de 1,66 A entre o 4cido e as superficies
(d(Oaa-Hs)) e 2,0A entre o metanol e as superficies, d(Ow.-Hs). As distancias entre o 4tomo de

carbono do 4cido e o de oxigénio do metanol inicialmente estdo em 3,33 A. No estado de transicdo
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essa distncia atinge o valor de 1,74 A em ambas as superficies, entretanto ndo foi observada a
formacdo da estrutura tetraédrica do carbono como sugerida em mecanismos Ppropostos
anteriormente (o carbono central apresenta os seguintes comprimentos de ligacdo: d(C-Oaa...Hs) =
1,20 e 1,22 A, d(C-OHaa) = 1,90 e 1,62 A, d(C-Ome) = 1,74 € 1,75 A, d(C- CH3) = 1,49 e 1,50 A.
Nas moléculas isoladas as distancias entre o atomo de carbono e os de oxigénio no metanol e no
4cido acético sdo aproximadamente d(C-OHye) = 1,43 A, d(C-OHaa) = 1,37 A e d(C=04,) = 1,21
A e d(C-CH;) = 1,51 A respectivamente. A ligacio d(C-Oy. ) = 1,74, e d(C-OHaa) = 1,90 A sdo
muito longas se comparadas as distancias normalmente encontradas no acido acético e no éster. O
produto formado, éster, e a molécula de agua sdo estabilizados pelas superficies por ligacdes de
hidrogénio da ordem de 1,79 A e 1,75 respectivamente para o plano (010) e 1,68 e 1,84 para o
plano (110). A conformacdo mais estavel do reagente, estado de transicdo e produto para ambos os

planos pode ser visualizada na Figura 5.31.

Figura 5.31 — Estruturas do reagente, estado de transicdo e produto da reacao de esterificacao para

ambas as superficies de Mt ativadas com 4cido.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

X

Alguns resultados na literatura demonstram que o catalisador pode ser utilizado com
teor de dgua de até 5%. As moléculas de agua presentes no meio reacional possivelmente siao

sorvidas pelo catalisador. Aparentemente os sitios ativos do catalisador ndao sao bloqueados pela
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presenca da agua e nem o equilibrio da reagdo de esterificacdao é deslocado para a regeneracao dos
reagentes, acima do teor aproximado de 5%, a 4gua possivelmente hidrolisa o éster e/ou bloqueia os
sitios ativos do material (ZATTA, 2013). As energias de adsor¢cao da molécula de agua nos sitios
ativos do catalisador sdao menos negativas do que os reagentes das reacOes de esterificacdo e
transesterificagdo para ambos os cortes, -17,1 kcal mol™ para a superficie (010) e -15,7 kcal mol™
para a superficie (110), o que pode ser um indicio que nesses catalisadores a dgua ndo compete
pelos sitios ativos com os reagentes. Esse comportamento € desejavel pois torna possivel a
utilizacdo de matérias-primas de baixa qualidade contendo baixos teores de agua, para a producao

de ésteres metilicos, sem comprometer a desempenho do catalisador.

5.5 MODELOS REPRESENTATIVOS DOS OXIDOS MISTOS PROVENIENTES DA
CALCINACAO DA HIDROTALCITA

5.5.1 Construcao dos modelos de superficie

O oxido de magnésio (MgQO), também conhecido como periclasio, € um importante
mineral de simetria ctbica, tipo-NaCl. A estrutura do MgO tem parametros de rede a = b = ¢ =
4,217 A e angulos iguais a 90° e pertence ao grupo espacial Fm3m, Figura 5.32 (HAZEN, 1976;
HENRICH, 1994). As superficies de MgO(001) foram aproximadas as superficies dos o6xidos
mistos pela inser¢cdo de dopantes que simulam ambientes quimicos presentes na superficie dos
6xidos provenientes da decomposicao da hidrotalcita. Anteriormente a construcdo dos modelos de
superficie para o 6xido misto, a célula unitaria do MgO, modelo de partida, foi primeiro otimizada.
A constante de rede calculada foi de 4,26 A, em bom acordo com o pardmetro reportado

experimentalmente, com erro relativo de 1,02% (HAZEN, 1976; HENRICH, 1994).
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Figura 5.32 — Esquema da estrutura ctibica do 6xido de magnésio (MgO)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ao longo da direcao (001), o MgO é capaz de formar uma superficie muito estavel. A
formacdo de sitios superficiais de baixa coordenagio (Mgs*") e (Os*) inclui diferentes
irregularidades morfologicas e propriedades estruturais, diretamente relacionadas a reatividade na
superficie. Da mesma forma, outro fator que contribui para aumentar a reatividade superficial é a
estabilidade dos defeitos. No interior do solido eles sdo termodinamicamente menos estaveis e, por
isso, tendem a migrar para a superficie. Dentre os varios tipos de defeitos, os mais comuns sdo
aqueles relacionados a geracao de vacancia e inclusdo de atomos dopantes na estrutura, que alteram
de forma direta as propriedades acido-base na superficie desses materiais (ALVIM, 2013).

Os slabs de MgO(001) foram construidos pelo uso das condigdes de contorno
periodicas (MAKOYV, 1995). Nesta aproximacdo, a célula de MgO original é replicada na direcao
xy, com uma camada de vicuo previamente testada de aproximadamente 15,00 A introduzida ao
longo da direcdo z (Figura 5.33). Esta camada de vacuo isola o topo da monocamada superficial em
relacdo a base da réplica do slab seguinte, que contém trés monocamadas de MgO na direcao (001).
O pardmetro de rede foi fixado inicialmente no valor do bulk calculado em 4,26 A. Para formar a
superficie de MgO(001) dopada com Zn, um atomo de Mg foi substituido por um dtomo de Zn na
primeira monocamada. Nesses modelos somente a primeira monocamada e as moléculas foram
permitidas relaxar durante a otimizacao de geometria. Os outros atomos foram mantidos na posicao

inicialmente otimizada para o bulk. Esta aproximacao foi feita pois ndo foi observada influéncia
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significativa do dopante na segunda monocamada do slab. Para formar as superficies dopadas com
Al, dois atomos de Mg foram substituidos por dois atomos de Al e uma vacancia de Mg foi gerada
para neutralizar a estrutura. Para formar a superficie MgO:AlZn(001) simplesmente um sitio de
Mg na superficie MgO:Al(001) foi trocado por um &tomo de Zn. No caso das superficies MgO:Al e
MgO:AlZn as duas primeiras monocamadas e as moléculas foram permitidas relaxar durante a
otimizagdo de geometria. Na Figura 5.33 também pode ser visto a primeira monocamada para cada

superficie gerada.

Figura 5.33 — Slab otimizado com trés monocamadas de MgO e uma camada de vécuo de 15,00 A
para gerar a superficie em (001). Superficies de MgO(001) pura e dopada com Zn, Al e Zn, e Al

vistas de cima.
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Nota: Os sitios pentacoordenados ocupam a maior parte da superficie que é denominada de terraco. As

vacancias sdo circundadas pelos sitios tetracoordenados de O.*.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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5.5.2 Calculo das propriedades eletronicas

Os defeitos pontuais proporcionam uma mudanga na redistribuicdo de cargas através
dos atomos da superficie. A forte interacao eletrostatica entre os defeitos pontuais na superficie de
oxidos e as moléculas adsorvidas é essencial para a dissociacao de ligacdes covalentes. Essa
redistribuicdao de carga pode ser verificada por meio da analise das cargas de Bader e dessa maneira
torna-se possivel avaliar como a dopagem da superficie afeta os sitios vizinhos. As superficies de
MgO e MgO:Zn possuem 18 dtomos na superficie, 9 cations e 9 anions, ja as superficies MgO:Al e
MgO:AlZn possuem 15 atomos na superficie, 7 cations e 8 anions.

A partir da Tabela 5.15, pode-se notar que as cargas de Bader nos atomos de Mg ndo
mudam com respeito as monocamadas e a superficie. O mesmo ndo pode ser dito para os atomos de
oxigénio. Com a introducdo do 4tomo de Zn h4 uma diminuicdo da carga nos atomos de oxigénio
que sdo primeiros vizinhos do Zn (em azul na tabela), no caso os atomos 1, 3, 7 e 9, -1,631e
comparado a -1,725e. A razdo pela qual as cargas dos atomos de oxigénio na segunda e terceira
monocamada ndo variarem tanto € a presenca de apenas um dos cinco atomos de oxigénio vizinhos
ao Zn estarem nesta monocamada, enquanto quatro estdao na superficie. Esta andlise indica que o
atomo de zinco sobre a superficie afeta as cargas de Bader dos atomos de oxigénio nas

proximidades, mostrando que ocorre um efeito local.
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Tabela 5.15 — Valores paras as cargas de Bader (e) dos atomos da superficie. M representa um sitio

cationico, seja Mg, Al ou Zn e O um sitio de oxigénio.

MgO MgO:Zn MgO:Al MgO:AlZn
M @) M @) M @ M @)
1 1,73 -1,73 1,22 -1,63 1,71 -1,79 1,23 -1,74
2 1,73 -1,73 1,73 -1,72 3.00 -1,81 3,00 -1,77
3 1,73 -1,73 1,73 -1,63 3.00 -1,81 3,00 -1,65
4 1,73 -1,73 1,73 -1,72 1,74 -1,83 1,73 -1,67
5 1,73 -1,73 1,73 -1,71 1,74 -1,81 1,74 -1,81
6 1,73 -1,73 1,73 -1,73 1,74 -1,83 1,75 -1,83
7 1,73 -1,73 1,73 -1,63 1,74 -1,79 1,74 -1,80
8 1,73 -1,73 1,73 -1,73 e -1,81 - -1,81
9 1,73 -1,73 1,73 -1,63 e -—-- - -—--
2%camada 1,73 -1,73 1,73 -1,73 1,73 -1,76 1,73 -1,75
3*camada 1,73 -1,73 1,73 -1,73 1,73 -1,72 1,73 -1,72

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As cargas de Bader obtidas para as superficies MgO:Al e MgO:AlZn também mostram
que a dopagem da superficie de MgO(001) com Al e Zn e, consequentemente, a formacdo da
vacancia, ndo afetam a terceira monocamada, dessa forma estes &tomos podem ser mantidos presos
com seguranca nas coordenadas do bulk. Percebe-se ap6s a inser¢do do atomo de Al (em lilas na
tabela) que os atomos de oxigénio ao redor da vacancia, (O*,) (em negrito na tabela), possuem
carga de -1,834e comparada a -1,725e no MgO puro. O mesmo foi observado para a superficie
MgO:AlZn, exceto pelo fato de que os atomos de oxigénio ligados ao Zn (em negrito) mantiveram
aproximadamente a carga observada para os atomos de oxigénio da superficie MgO:Zn, -1,645e.

A partir dos modelos de superficie do MgO(001) dopados com Zn, Al e Al,Zn, foi feita
a andlise de acidez e basicidade dos sitios gerados por esses defeitos pontuais em comparagdo com
aqueles relacionados ao terragco de MgO(001) (Mg*s e O%;). Assim, foram selecionadas as
principais posigcOes estruturais para ocorrer a adsor¢do e dissociacdo das moléculas. Essas

caracteristicas acido-base tém papel fundamental nos processos de degradacdo de varios compostos.
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Para esse fim, foi realizado o calculo da densidade de estados projetada (pDOS) nos
sitios cationicos e anionicos da superficie. O calculo de pDOS descreve o nimero de estados de
cada nivel de energia e a disponibilidade para serem ocupados. Uma maior densidade de estados na
banda de valéncia préxima do nivel de Fermi indica uma alta probabilidade do material em doar
elétrons (basicidade). Por outro lado, uma maior densidade de estados na banda de condugao mostra
a tendéncia do material em receber elétrons (acidez). Para este estudo, o nivel de energia de Fermi
foi igualado a 0 eV. A densidade de estados (DOS) total mostrou que o gap de energia entre o topo
da banda de valéncia e os primeiros niveis da banda de conducdo para as superficies de MgO,
MgO:Zn, MgO:Al e MgO:AlZn é de 3,33, 2,91, 3,29 e 2,98 eV respectivamente. A diminuicdo do
tamanho do gap de energia dos compostos dopados com Zn é um indicio de que houve um aumento
na acidez nesses compostos. Foi feita a andlise dos sitios superficiais catidnicos (Mg*s e Zn**s) e
aniénicos (O*s) da superficie de MgO(001) dopada com Zn para avaliarmos as modificagdes

geradas pela insercdo do atomo de Zn na superficie. O resultado foi apresentado na Figura 5.34.

Figura 5.34 — Andlise de pDOS sobre dois sitios acidos de Lewis de Mgs*" para a superficie de
MgO(001) dopada com Zn. Foram analisados os atomos de Zn e Mg e dois tipos de oxigénio Os*

um ligado diretamente ao Zn e outro sendo representativo da superficie de MgO pura.
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Fonte:ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Com a andlise da pDOS sobre o sitio de Zn e de Mg aliada aos valores mostrados para o
gap, podemos inferir que o grau de acidez do sitio de Zn é ligeiramente superior ao sitio de Mg. A
insercdo do Zn** também gera sitios de oxigénio mais basicos, representado pela curva em vermelho
mais proxima do nivel de Fermi.

No caso da superficie com vacancia de Mg** gerada pela dopagem com Al*, a analise
de pDOS sobre dois sitios acidos de Lewis de Mg**s, bem como o de Al*", mostrou que ndo ha
diferenca apreciavel no grau de acidez deles. Entretanto, a vacancia catiénica e os sitios de Al**
favorecem a formacdo de sitios basicos de Lewis tetracoordenados mais fortes (O,*) como

observado na analise de pDOS sobre os dtomos de oxigénio, Figura 5.35.

Figura 5.35 — Andlise de pDOS sobre dois sitios acidos de Lewis de Mgs** para a superficie de
MgO(001) dopada com Al. Foram analisados os dtomos de Mg e Al e os sitios de oxigénio O*s e
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Foi analisado também o efeito da inser¢do do atomo de Zn nos sitios superficiais da
superficie MgO:AlZn(001), Figura 5.36. Neste caso, percebe-se que o0s sitios catidnicos tém
praticamente a mesma forga acida, sendo o Al*" o cation ligeiramente menos 4cido e o Zn** o cation
ligeiramente mais acido. Para os sitios anidnicos, ao contrario, temos uma diferenciacdo entre os
sitios de oxigénio (Os*) e (O,*) da superficie. Os atomos de oxigénio tetracoordenados tendem a ser

mais basicos.

Figura 5.36 — Andlise de pDOS sobre dois sitios acidos de Lewis de Mgs*" para a superficie de

MgO(001) dopada com Al e Zn. Foram analisados os sitios de Mg, Al e Zn e os sitios de oxigénio

02_59 02_4.
Wl S
Q
o —
[=H
10
5
Kl =
v 3 —
Q L
a
a9
=
oL :
-20 -10 0 10

EE_ (V) —*
Fonte:ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



161

56 O PAPEL DA INSERCAO DO DOPANTE Zn* NA REATIVIDADE E ATIVIDADE
CATALITICA DA SUPERFICIE DE MgO(001)

A fim de compreender o efeito da insercao de um dopante Zn na reatividade e atividade
catalitica da superficie de MgO(001) em etapas de importantes processos tais como
hidrodessulfurizacao e esterificacdo, as seguintes moléculas H.O, H,S, CH;CH,OH, CH;CH,SH e
CH3SCHj; foram escolhidas para investigar a adsor¢do e possiveis intermediarios formados pela

dissociacdo dessas moléculas sobre a superficie de MgO(001) pura e dopada com Zn.

Moléculas de dgua adsorvidas ou dissociadas na superficie de 6xidos metalicos afetam
a quimica da superficie desses 6xidos e sdo muito importantes na cinética da reacdo de hidrolise.
Por exemplo, as moléculas de agua podem envenenar alguns catalisadores especialmente em
reacOes de transesterificacdo e os ésteres metilicos de acido graxo (FAME). Essa reacdo nao pode
apresentar significativas quantidades de impurezas incluindo dgua. Alguns autores sugerem que a
pesquisa de catalisadores inteligentes, que catalisem a reacao e facam a remocao da agua formada
como subproduto deve contornar esse problema. Além disso, a remocao de dgua também reduziria o

custo da producao de Biodiesel, uma vez que requer uma matéria-prima bastante pura.

O etanol também é uma importante molécula para a transesterificacdo (etanolise) de
triglicerideos. Yan et al., reportam que, diferentemente das reagoes de esterificacdo, as moléculas de
etanol sdo adsorvidas na superficie e seus protons interagem com os sitios basicos assim facilitando

a formacao de alcéxido.

Nas matérias primas ndo renovaveis tais como o petrdleo, o enxofre est presente como
tiois, sulfetos, dissulfetos e tiofenos e o processo de hidrodessulfurizacdo consiste na remogdo de
atomos de enxofre desses compostos por um tratamento de reducdo. Diante dessas informacdes a
simulacdo é uma alternativa importante para predizer propriedades quimicas inerentes a esses

processos principalmente no que tange a catalisadores mais efetivos e diminuicao do custo.
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5.6.1 Mecanismo Proposto

A atividade catalitica das superficies foram verificadas através das reagdes de adsorcao
e dissociacdo das moléculas de H,O, H,S, CH;CH,OH, CH3CH,SH e CH3;SCHj3 nas superficies de
MgO(001) e MgO:Zn(001). O mecanismo proposto consiste de duas etapas. Na primeira, a reacdo
de adsorcdao das moléculas em ambas as superficies foi avaliada. Na segunda etapa foi examinada a
reacdo de dissociacdo e formagdo de intermediarios. As reagdes R1 e R2 correspondem as reacées
de adsorcao e dissociacdo, respectivamente. Com o intuito de complementar a nomenclatura, nos
utilizamos a letra P para os processos sobre a superficie pura, MgO(001), e a letra D para as reacdes
sobre a superficie dopada MgO:Zn(001). A molécula de H,S foi utilizada nesse caso para ilustrar o

mecanismo de reagao.

e Ftapal

R1p: MgO(001)(s) + H>S(g) —» MgO(001)-H,S(s)

R1p: MgO:Zn(001)(s) + HS(g) -~ MgO:Zn(001)-H,S(s)

* FEtapa2

R2p: MgO(001)-H,S(s) —» MgO(001)-[HS[H'](s)

R2p : MgO:Zn(001)-H,S(s) - MgO:Zn(001)-[HSI[H'](s)

Os produtos das reacdes (R1p) e (R1lp) sdo os sistemas formados pela adsorcdo das
moléculas sobre as superficies representados acima por MgO(001)-H,S(s) e MgO:Zn(001)-H,S(s),
respectivamente. As moléculas adsorvidas reagem com as superficies e se dissociam formando os
produtos (R2p) e (R2p), representados acima por MgO(001)-[HS][H'] e MgO:Zn(001)-[HS][H],

respectivamente.
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5.6.2 Adsorcao das moléculas sobre as superficies de MgO(001) e MgO:Zn(001)

O primeiro passo do mecanismo proposto é a reacdo de adsorcao das moléculas nas
superficies de MgO(001) e MgO:Zn(001) (R1s e R1p). As estruturas otimizadas e as principais

distancias sao mostradas na Figura 5.37.

Figura 5.37 — Moléculas adsorvidas sobre as superficies de MgO(001) e MgO:Zn(001) (A)
MgO(001)-H,0, (B) MgO(001)-H.S, (C) MgO(001)-CH;CH,0OH, (D) MgO(001)-CH;CH.SH, (E)
MgO(001)-CH;3SCHs, (F) MgO:Zn(001)-H,0, (G) Mg0:Zn(001)-H,S, (H) MgO:Zn(001)-
CH;CH,OH, (I) MgO:Zn(001)-CH5;CH,SH, (J) MgO:Zn(001)-CH3SCHs.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A distancia entre os atomos de calcogénio das moléculas H.O, H.S, CH;CH,OH,

CH3CH,SH e CH3;SCHj5 e os cations superficiais ndo sdo muito afetadas pela presenca do atomo de
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zinco. A maior variagdo foi para a adsor¢do da molécula de metiltiometano com 2,87 A e 2,69 A
para superficies MgO (001) e MgO:Zn(001), respectivamente.

A comparacdo direta das distancias interatomicas de H,O e H,S indica que a molécula
de dgua estd mais proxima das superficies do que a molécula de H,S. Essa caracteristica pode ser
notada ndo apenas pelas distancias entre os atomos do calcogénio e os sitios catidnicos da
superficie, mas também pelas distancias entre os atomos de hidrogénio e os 4tomos de oxigénio de
superficie. Estes valores de distancia também indicam que essas moléculas estdo inclinadas na
superficie com seus atomos de hidrogénio orientados para os sitios de oxigénio da superficie. As
moléculas CH3;CH,0OH e CH3;CH,SH também se comportam desta mesma forma. As distancias entre
atomos de oxigénio e enxofre e os sitios superficiais mostram que a molécula de etanol esta mais
préxima da superficie do que a molécula de etanotiol. No entanto, também pode se notar que as
distancias entre os atomos de hidrogénio metilico e metilénico e a superficie sdo menores para a
adsorcao de etanol. Isto indica que a molécula de CH;CH,OH ¢é menos inclinada em relacdo a
superficie do que a de CH;CH,SH. A adsor¢do do CH;SCH; em ambas as superficies apresentou
diferencas notaveis em relacdao a superficie dopada com Zn. As distancias Cation-S e O-H sdo
maiores para a adsor¢ao em MgO (001) do que na superficie de MgO dopada com Zn. A andlise
estrutural mostra que as moléculas contendo oxigénio tendem a ser mais atraidas pela superficie do
que as moléculas contendo enxofre.

A Figura 5.38 mostra os graficos de diferenca de carga para as adsor¢des das moléculas
nas superficies MgO(001) e MgO:Zn(001). As figuras (A) e (F) apresentam a adsorcao da molécula
de dgua para ambas as superficies e mostram que a forma de transferéncia de densidade de carga é
muito similar para os sistemas. Existe uma transferéncia de carga entre os atomos de hidrogénio da
agua e os atomos de oxigénio da superficie. No caso da adsorcdao da molécula H,S, (B) e (G), existe
também uma transferéncia de carga entre os dtomos de oxigénio da superficie e os atomos de
hidrogénio da molécula. De fato, as distancias entre os atomos de hidrogénio e os de oxigénio nao
sdao muito afetadas pelas superficies. Os atomos de hidrogénio da molécula H,S sdo um pouco mais
préximos da superficie MgO(001) do que para MgO:Zn, enquanto que as distancias entre o atomo

de enxofre e o cation superficial permaneceram quase inalteradas.
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Figura 5.38 — Registros da diferenca de densidade de carga para as moléculas adsorvidas sobre as
superficies de MgO(001) e MgO:Zn(001) (A) MgO(001)-H-0, (B) MgO(001)-H.S, (C) MgO(001)-
CH;CH,OH, (D) MgO(001)-CH;CH,SH, (E) MgO(001)-CH5SCHj3, (F) MgO:Zn(001)-H:0, (G)
MgO:Zn(001)-H.S, (H) MgO:Zn(001)-CH;CH,OH, (I) MgO:Zn(001)-CH;CH,SH, (J)
MgO:Zn(001)-CH;SCHs. O corte da isosuperficie de ambas as figuras é de 0,003 elétrons/ Bohr®.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Como pode ser observado, ha uma transferéncia de carga muito maior entre a molécula
de etanol e as superficies (figura (C) e (H)) do que entre a molécula de etanotiol e as superficies
(figura (D) e (I)). Os comportamentos observados pelo célculo de diferenca de densidade de carga
corroboram com a analise estrutural realizada anteriormente. Os registros de diferenca de densidade
de carga para os sistemas MgO(001)-CH;SCH; e Mg0O:Zn(001)-CH5SCH;, (E) e (J)
respectivamente, mostram um excedente de densidade de carga entre o atomo de enxofre e os

cations superficiais. Em suma, os registros de diferenca de densidade de carga paras as moléculas de
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agua, sulfeto de hidrogénio, etanol e etanotiol adotaram uma interagdo em forma de dipolo com a
superficie, o que indica uma melhor estabilizacdo para essas moléculas do que para o
metiltiometano.

A Figura 5.39 apresenta a dependéncia entre a variacao de energia livre de Gibbs com a
temperatura (de -200 a 200°C) para as adsor¢des estudadas. As curvas mostradas para a adsor¢ao
nas superficies MgO(001) e MgO:Zn(001) indicam que a variacdo da energia livre de Gibbs
aumenta com a temperatura para todas as moléculas. A Tabela 5.16 e a Figura 5.39 mostram as
temperaturas de equilibrio (AG® = 0) das moléculas adsorvidas, e essas sdo diferentes umas das
outras. A adsorcao da molécula CH3;CH,OH apresenta a maior temperatura de equilibrio para ambas
as superficies (88°C e -39°C para MgO(001) e MgO:Zn(001) respectivamente). A adsorcdo da
molécula CH;CH,SH apresenta a temperatura de equilibrio mais baixa para MgO(001) (-146 °C),
enquanto que o menor valor de temperatura para a superficie de MgO dopada com Zn é obtido para
a molécula CH3;SCHj; (-183 °C). A seguinte ordem de facilidade para a dessor¢ao pode ser estimada
para a superficie MgO(001), CH;CH.SH > H,S > CH3;SCH; > H,O > CH3;CH,OH e para a
superficie Mg0:Zn(001), CH;SCH; > H,S > CH;CH,SH > H,0 > CH3CH,OH.

Figura 5.39 — A dependéncia da variacdo da energia livre de Gibbs calculada com a temperatura
para as reacoes de adsorcdao das moléculas H,O, H,S, CH;CH,OH, CH;CH,SH e CH5SCHs. (A) e
(B) Reagdes de adsorcao sobre as superficies MgO(001) e MgO:Zn(001), respectivamente.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 5.16 — Temperaturas de equilibrio (em °C), variacdo da energia eletronica total (AEee), AZPE
e variagdo de entalpia (AH) em kcal mol™ para adsor¢do das moléculas H,O, H,S, CH;CH,OH,
CH3CH,SH e CH3SCHj3 nas superficies MgO(001) e MgO:Zn(001). Os valores de entalpia

correspondem a respectiva temperatura de equilibrio.

Sistemas T AEele AZPE AH
MgO(001)-H,O 44 -11,35 3,20 -9,47
MgO:Zn(001)-H,O -71 -7,77 2,53 -6,16
MgO(001)-H,S -114 -4,87 1,26 -4,04
MgO:Zn(001)-H,S -124 -3,92 1,10 -3,13
MgO(001)-CH3;CH,OH 88 -10,45 0,85 -11,50
MgO:Zn(001)-CH3;CH,OH -39 -6,93 0,82 -6,59
MgO(001)-CH;CH,SH -146 -4,43 0,67 -3,84
MgO:Zn(001)-CH;CH,SH -123 -3,58 -0,89 -2,45
MgO(001)-CH3SCH; -71 -5,75 0,85 -4,54
MgO:Zn(001)-CH3;SCHj; -183 -3,21 0,94 -2,33

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As energias eletronicas totais também indicam que o dopante nao favorece as adsorc¢oes
das moléculas de agua, sulfeto de hidrogénio, etanol e metiltiometano. Por outro lado, a dopagem
com Zn aumenta a temperatura de equilibrio da adsorcao de etanotiol devido ao valor negativo da
variacdo da ZPE. Como pode ser observado na Tabela 5.16, a variacdo da ZPE ndo difere muito em
relacdo a superficie estudada, com excecdo da adsorcdo de etanotiol em ambas as superficies.
Portanto, no caso das adsorcoes das moléculas de H,O, H.S, etanol e CH;SCH3, a comparacao
qualitativa das temperaturas de equilibrio pode ser deduzida diretamente pelas energias eletronicas.

A variacdo da entalpia nas temperaturas de equilibrio mostra que os processos sao exotérmicos.
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5.6.3 Dissociacao das moléculas sobre as superficies de MgO(001) e MgO:Zn(001)

Nas reacdes R2p e R2p, as moléculas adsorvidas dissociam-se nas superficies MgO(001)
e Mg0:Zn(001), com excecdo das moléculas de dgua e etanol que ndo se dissociam na superficie de
MgO(001). A insercdo do atomo de Zn aumenta a reatividade da superficie, como mostrado na
analise eletronica, causando a dissociacdo das moléculas de agua e etanol. Durante a dissociagdo, a
ligacdo S-H do H.S e CH3;CH,SH é quebrada e novas ligacoes S-Mg, S-Zn e H-O sdao formadas com
as superficies. No caso das moléculas de H,O e CH3;CH,OH, a ligacdo O-H é quebrada e novas
ligagdes O-Zn e H-O sdo formadas com os atomos da superficie dopada. Diferentemente das outras
moléculas, o processo de dissociacdo da molécula CH3SCH;, ocorre com a quebra da ligacao
S-CH3; e a formacdo das ligagdes CH3S-Mg, CH3S-Zn e H3;C-O nas superficies. As estruturas dos
compostos formados e as distancias das novas liga¢cdes formadas sdao mostradas na Figura 5.40.

De acordo com a Figura 5.40, as distancias de ligacdo entre os fragmentos das
moléculas, resultantes do processo de dissociacdo, e a superficie de MgO(001) dopada com Zn sdo
menores do que as distancias observadas entre os fragmentos e a superficie de MgO(001) pura,
sugerindo que essas ligacdes sao mais fortes. As distancias O-Zn e H-O para as moléculas de agua e
etanol adsorvidas na superficie MgO:Zn(001) foram 2,38 e 1,91 A, e 2,40 e 1,67 A,
respectivamente. Com a dissociacdo estas distancias se tornaram 2,00 e 1,09 A, e 2,01 e 1,08 A,
respectivamente (Figura 5.37 e Figura 5.40). As distancias S-Mg e H-O para as moléculas de sulfeto
de hidrogénio, e etanotiol e, S-Mg e H3;C-O para o metiltiometano na superficie MgO(001) foram
3,11e2,03 A;299e 1,99 A; 2,87 e 3,55 A, respectivamente. Quando a dissociacdo ocorreu, essas
distancias se tornaram 2,60 e 1,05 A, 2,57 e 1,06 A, 2,58 e 1,46 A, enquanto que, para a superficie
MgO(001) dopada com Zn, as distancias S-Zn e H/H3C-O para o sulfeto de hidrogénio adsorvido,
as moléculas de etanotiol e metiltiometano foram 3,12 e 2,09 A; 2,97 e 1,99 A; 2,69 e 3,46 A,
respectivamente. Com a dissociacdo os novos valores de distancias sdo 2,35 e 1,01 A; 2,34 e

1,02 A; 2,33 e 1,45 A, respectivamente.
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Figura 5.40 — Espécies dissociadas nas superficies MgO (001) MgO (001) e Zn-dopadas (001). (A)
MgO(001)-[HS][H'], (B) MgO(001)-[CH;CH.S][H'], (C) MgO(001)-[CH5S][CH5], (D)
MgO:Zn(001)-[HOJ[H'], (E) MgO:Zn(001)-[HS'][H'], (F) MgO:Zn(001)-[CH;CH,O][H], (G)
Mg0O:Zn(001)-[CH;CH,S][H'], (H) MgO:Zn(001)-[CH5S][CH5"].
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

(E)

A Figura 5.41 mostra que a variacdo de energia livre de Gibbs calculada para a
dissociacdo das moléculas CH;CH,SH e CH;SCHj; na superficie de MgO(001) pura é positiva em
toda a faixa de temperatura investigada (25-500°C), assim o processo de dissociacdo destas
moléculas no MgO(001) ndo é espontanea. No entanto, a variagao da energia livre Gibbs calculada
para a molécula de H,S na superficie MgO(001) é negativo até 148,7° C, isto é, o processo de

dissociacdo desta molécula na superficie MgO(001) é espontanea até esta temperatura. No caso da
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superficie MgO:Zn(001) a reacdo de dissociacdao da molécula de CH;CH,SH é espontanea em toda
a faixa de temperatura examinada, ja a reacdao de dissociacdo da molécula de H,S é espontanea até
349,7 °C. Em contrapartida, os valores de AG®° dos processos de dissociacao das moléculas H,O,
CH5CH,0OH e CH3;SCHj; na superficie de MgO(001) dopada com Zn é positivo em toda a faixa de
temperatura investigada. Os valores de AG° da reacdo de dissociacdo a temperatura ambiente
(25°C) para as moléculas CH;CH,SH, H,S e CH3SCH; na superficie MgO(001) é 0,96, -1,02 e
31,96 kcal mol™, respectivamente. Na superficie MgO(001) dopada com Zn, os valores sdo -3,19,

-4,54, 24,10, 2,16 e 3,61 kcal mol' para as moléculas CH;CH,SH, H,S e CH3SCH;, H,O,

CH;CH,0OH, respectivamente.

Figura 5.41 — A dependéncia da variacao da energia livre de Gibbs calculada com a temperatura
para as reacoes de dissociacao das moléculas H,O, H.S, CH;CH,OH, CH;CH,SH e CH3;SCHjs. (A) e
(B) Reacdes de dissociagao sobre as superficies de MgO(001) pura e dopada com Zn,

respectlvarnente.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os caminhos de energia minima para as reacdes de dissociacao foram calculados e estdo
representados na Figura 5.42. A energia de ativacdo dos processos de dissociagdo foi obtida como a
diferenca de energia entre as estruturas do estado de transicdo e as estruturas das moléculas
adsorvidas nas superficies. A Figura 5.42 mostra a energia de ativagao eletrénica obtida no célculo

CI-NEB para as reacoes direta e inversa.
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Figura 5.42 — Caminho de minima energia calculado (MEP) para as reacoes de dissociacao. (A)

H,0, (B) H:S, (C) CH5;CH,SH, (D) CH;CH,OH e (E) CH3;SCHs. A energia relativa corresponde a

diferenca de energia entre o estado de transicao e os reagentes (em cada reacdo elementar a energia

AE ./ keal mol”!

AE [ kcal mol
efe

dos reagentes foi considerada zero). As energias de ativagdo eletronica estdo em kcal mol™.
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A energia de ativacao também foi calculada na temperatura ambiente, de acordo com a
equacdo 3.70. Os valores calculados para as reacGes diretas, na temperatura ambiente, na superficie
MgO(001) foram 0,41 kcal mol™ para a molécula de sulfeto de hidrogénio, 1,46 kcal mol™ para a de
etanotiol e 70,46 kcal mol™ para a de metiltiometano. Para as reagdes de dissociacdo na superficie
de MgO:Zn(001), a energia de ativacao calculada para a molécula de agua, sulfeto de hidrogénio,
etanotiol, etanol e metiltiometano foi de 0,50, 0,73, 0,97, 1,13 e 67,17 kcal mol™, respectivamente

(Tabela 5.17).

Tabela 5.17 — Energias de ativagdo, Ea(T), (kcal mol™) e constantes de velocidade calculadas, k(T),

(mol™ s™) para as reagOes de dissociacdo a temperatura ambiente.

Molécula MgO(001) MgO:Zn(001)
Ea(T) k(T) Ea(T) k(T)
H.O - - 0,50 3,4x10%
H.S 0,41 1x10* 0,73 2,4x10%
CH;CH,OH - - 1,13 1,8x10*
CH5;CH,SH 1,46 5,8x10% 0,97 3,2x10%
CH5SCH; 70,46 4,7x10"° 67,17 7,7x10™1

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As constantes de velocidade também foram calculadas para as reacées de dissociagdo a
temperatura ambiente. A constante de velocidade para o processo de dissociacdao da molécula
CH3SCH; é muito menor do que a constante de velocidade para o processo de dissociacdo das
outras moléculas. Isso acontece por causa de sua alta barreira de reacdo em comparacao com a
barreira de reacdo das outras moléculas. As constantes de velocidade para o processo de dissociacao
das moléculas H,S e CH;CH,SH em ambas as superficies e H,O e CH;CH,OH na superficie
MgO:Zn(001) sdo muito grandes por conta dos pequenos valores encontrados para as barreiras de
reacdo. A barreira mais alta é de 1,46 kcal mol™. As constantes de velocidade calculadas sdo
mostradas na Tabela 5.17. Uma vez que as barreiras calculadas para as moléculas H,S e CH;CH,SH
estdo dentro do erro do método, ndo podemos dizer quantitativamente se a superficie MgO:Zn(001)

apresenta uma melhor atividade catalitica do que a superficie MgO(001) para a dissociacao dessas
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moléculas. No entanto, os resultados para a molécula CH3SCH; demonstram que a superficie de
MgO:Zn(001) tem uma atividade catalitica ligeiramente melhor do que a superficie MgO(001) para

a dissociacdo desta molécula.

As frequéncias imagindrias calculadas para os estados de transicdo encontrados nos
processos de dissociacdo das moléculas H,S, CH;CH,SH e CH3SCH; na superficie MgO(001) tém
os seguintes nimero de onda, 197,31i, 647,83i e 415,12i cm™, respectivamente. A frequéncia
imaginaria dos estados de transicao para as moléculas H,S e CH;CH,SH corresponde ao movimento
do ntcleo de atomos de S e H de modo a quebrar a ligacdo S-H. No caso da molécula CH3;CH,SH,
nos estados de transicdo, a ligacdo S-CH; ja esta quebrada e, em seguida, existe uma frequéncia
imaginaria correspondente ao movimento do nticleo de atomos de S e C para formar o CH3S-Mg e

CH-O.

Para o processo de dissociacdo das moléculas na superficie de MgO(001) dopada com
Zn, as frequéncias imaginarias calculadas para os estados de transicdo tém os seguintes nimero de
onda 407,68i, 199,19i, 453,99i, 363,54i e 446,36i cm™ para as moléculas de H,O, H,S, CHC;H,OH,
CH;CH,SH e CH3;SCHj3, respectivamente. Neste caso, a frequéncia imaginaria dos estados de
transicao para as moléculas H,S e CH3;CH.SH correspondem aos movimentos do nticleo S e os
atomos de H, de modo a quebrar a ligacao S-H, bem como para as moléculas de H,0O e CH;CH,OH,
no sentido da quebra da ligagdo O-H. Para a molécula CH3;SCHj3, esta frequéncia corresponde ao
movimento do nicleo S e do 4tomo de C de modo a formar as ligacdes CH3S-Zn e CH3-O na

superficie MgO:Zn.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram apresentados célculos ab initio baseados em DFT com condic¢des
periodicas de contorno de montmorilonitas e 6xidos mistos provenientes da decomposicao térmica
de compostos tipo hidrotalcita.

Calculos DFT constituem uma importante ferramenta podendo contribuir para resolver
problemas relacionados com a estrutura de materiais lamelares sintéticos e naturais. Uma ampla
distribuicdo de cations nas folhas octaédrica e tetraédrica das Na'-emectitas desidratadas,
correspondendo a  diferentes substituicdes isomorficas, foi avaliada. Dentre cada grupo de
estruturas, A-A, M-M e A-M, os individuos com menor energia total foram consideradas para os
calculos de pds-processamento. Espectros de RMNES de #Si, ¥Al, e *Na foram simulados para
cada composicao quimica sendo as intensidades dos picos normalizadas pela funcao de distribuicao
de Boltzmann.

Os dados simulados de RMNES de *Na demonstram que o nimero de dtomos de Si**
substituidos por AI** na folha tetraédrica influencia notoriamente o ambiente quimico do sddio,
visto que os deslocamentos quimicos do Na" sdo transladados para valores menos negativos com o
aumento do teor de Al em coordenacao tetraédrica, o que pode ser justificado pela redistribuicao de
carga na superficie interna inferior de Si. A analise dos parametros de RMN simulados revelou que
o ambiente quimico do Na® é mais sensivel a substituicdo na folha tetraédrica do que na folha
octaédrica e mostra valores de deslocamentos quimicos isotropicos mais consistentes com &is
experimental. Esses resultados reforcam a suposicao de que os contraions Na* desidratados existem
em locais especificos proximos a cavidade hexagonal. Foi alcancado um 6timo acordo qualitativo
do perfil de curva simulada com o espectro experimental.

Os espectros de RMNES de *Si e Al mostram picos caracteristicos dos principais
ambientes encontrados nas esmectitas e descrevem com grande acuracia o perfil dos espectros
experimentais. Os pardmetros de RMN de *Mg e 'H estdo de acordo com dados experimentais e
confirmaram a existéncia dos ambientes AIMgOH e AIAIOH e sugerem a existéncia de atomos de
Mg adjacentes a atomos de Mg na folha octaédrica, entretanto os microdominios MgMgOH nao

devem estar presentes.
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Avaliar outros cations com diferentes raios idnicos como Li* e K', pode gerar uma
discussdo mais precisa sobre a posicdo preferencial dos contraions em funcdo do raio idonico. Os
resultados demonstraram que o menor raio i6nico do Li" favorece a fixacdo deste cation
praticamente dentro da cavidade hexagonal, para o K* observou-se uma tendéncia contraria, por
conta de um raio idbnico bem maior, esse cation é igualmente atraido por ambas as lamelas no
espaco interlamelar. A interacdo entre os cations e a superficie cresce na seguinte ordem Li*-A3,
Na*-A3 e K'-A3, diretamente relacionada a energia de formacdo de superficie, que é mais facilitada
para o composto em que o Li* é o contraion.

Modelos estruturais estaticos foram utilizados como representativos para os primeiros
estagios do processo de hidratacdo das Na’-Montmorilonitas. A hidratacdo do cation de Na" foi
estudada usando trés modelos de hidratagao: modelo desidratado, modelo com uma camada de agua
e quatro moléculas de agua coordenadas ao cation no espaco intercalar e o modelo de duas camadas
de dgua com seis moléculas de agua coordenando o cation. Os calculos da teoria do funcional da
densidade foram utilizados para simular a termodindmica do processo de desidratacdo e os
parametros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido. As principais interacoes nas
estruturas também foram avaliadas para entender melhor a perda de moléculas de agua.

As simulagdes dos deslocamentos quimicos de *Na tendem a valores menos negativos a
medida que o teor de d4gua aumenta, a mesma tendéncia é observada experimentalmente. Assim, 0s
pardmetros de RMN de *Na reproduzem com precisdo os dados experimentais e a existéncia das
estruturas com o contraion Na®" em geometria plana, rodeada por quatro moléculas de agua e a
geometria octaédrica do cation, com seis moléculas de 4gua em sua primeira esfera de coordenacao.

O uso do funcional PBE incluindo a correcdao de dispersao (DFT-D2) é um valioso
método para descrever as estruturas e a desidratacdo do composto Na*-Mt. Os métodos DFT puros
geralmente ndo descrevem as interacoes de longo alcance muito bem, especialmente ao longo da
direcdo de empilhamento para esses materiais, o0 que pode explicar a menor temperatura de
desidratacdo para o PBE em comparacdo com a temperatura obtida com o DFT-D2, que estd em
excelente acordo com os experimentos de TG/DTA.

A transicao de duas camadas de hidratacdo para uma camada foi acompanhada por uma
diminuicdo do espacamento basal e pelo rearranjo do contraion e das moléculas de agua, além da
formacdo de ligacOes de hidrogénio de carater moderado a fraco, cujas distancias estdo na faixa

entre 1,87 e 2,55 A. A andlise termodindmica dos estagios de desidratacdo da Mt mostra que a
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transicdo entre a estrutura com uma camada de agua para a Mt completamente desidratada é mais
facil do que a transicdo de duas para uma camada de hidratacdo. As temperaturas calculadas para
esse processo sao respectivamente 47 e 125°C. Os dados termodinamicos tedricos estdao em
excelente concordancia com os resultados experimentais, bem como a analise geométrica. Os
resultados obtidos neste trabalho podem ser usados para prever os estadgios de hidratagcdo e
desidratacdo em condigOes especificas de temperatura e pressao parcial de agua.

Um dos métodos usualmente utilizados para produzir catalisadores mais ativos a partir
dos argilominerais, que atuam em processos heterogéneos € a ativacao acida, que consiste
principalmente da lixiviacdo de metais a partir dos sitios de borda presentes na folha octaédrica,
principalmente Al e Mg. Por conta de alguns resultados derivados de analises elementares
apresentarem pequenas porcentagens de anions oriundos do tratamento 4cido, como fosfato,
mecanismos que incluem esses anions na estrutura da argila ativada por acido tém sido propostos.
Entretanto, em todas as anélises experimentais de RMNES de *'P das amostras tratadas com acido
fosforico, ndo foi observado sinal de nenhuma espécie de fésforo, consequentemente a hipétese da
incorporagdo de fosfato na estrutura foi descartada. A anélise de RMNES de *’Al mostra picos
caracteristicos de Al em coordenacdo octaédrica para a Mt original, apos a ativagdo com acido esses
picos diminuem de intensidade como esperado por conta da lixiviacdo de cations de Al** da folha
octaédrica.

Os planos cristalograficos que contribuem predominantemente para as superficies de
borda da pirofilita (Al,Si4O:0o(OH),) e montmorilonita idealizada ((M'ynH,O)(Al>-;Mg,)SisO10(OH),)
ndo tém sido conclusivamente determinados. Neste sentido, a estabilidade dos planos (010) e (110)
foi avaliada por meio da variacdo de energia livre de Gibbs, AGut, em fungdo da cobertura de agua
e observa-se que o (010) é o plano dominante para a Mt. Em contrapartida, para a pirofilita os
planos (010) e (110) apresentam praticamente a mesma energia, sendo o plano (110) ligeiramente
mais estavel.

A partir dos modelos de superficie da Mt foi feita a lixiviacao de alguns cations da folha
octaédrica, AI** e Mg*, e consequente protonacdo da superficie. As microestruturas das
montmorilonitas ativadas por acido foram investigadas principalmente por RMNES de Al e *°Si.

IIV

Foi possivel caracterizar tanto os sitios de Al" quanto os de Al" nas superficies de borda em acordo

com as proposicoes feitas por Zatta et al., (2013), Drachman et al., (1997) e Guo et al., (1995)
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inclusive auxiliando na atribui¢do dos ambientes de Si afetados pelo cation de Al'"Y em torno de -105
ppm.

A avaliacao dos sitios acidos das superficies de Mt foi realizada por meio da anélise de
densidade de estados projetada (pDOS) nos sitios catidnicos da superficie e adsorcao de monéxido
de carbono (CO). A adsor¢dao de monoxido de carbono confirma a maior acidez dos sitios do plano
(110) em relagdo ao plano (010). O comportamento acido das superficies é proveniente dos sitios de
hidrogénio localizados nos grupos silanol (SiOH).

As etapas iniciais das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo foram avaliadas por
meio da adsor¢dao da molécula de acido acético como sendo representativo de um acido graxo, da
molécula de triacetina como modelo para os triglicerideos e da molécula de metanol. As energias de
adsorcao mostram que o plano (010) foi mais seletivo energeticamente para a adsorcdo da triacetina,
enquanto o plano (010) foi mais seletivo energeticamente para a adsor¢ao do acido acético. Em
ambas as superficies, a adsor¢do de metanol foi menos seletiva, o que indica que, nas reacoes de
esterificacdo e transesterificacdo, a adsorcao de acido acético e triacetina devem corresponder,
respectivamente, ao primeiro passo dos mecanismos de reacdao. A seguinte ordem de estabilidade
foi encontrada para cada corte, triacetina > acido acético > metanol no caso da superficie (010) e
acido acético > triacetina > metanol na superficie (110). As moléculas interagem preferencialmente
com os protons das hidroxilas ligadas aos atomos de Si superficiais em ambas as superficies por
ligacOes de hidrogénio, portanto, esses devem ser provavelmente os sitios responsaveis pela
atividade catalitica da Mt ativada com acido.

O mecanismo da reacdo de esterificacdo se inicia pela co-adsor¢do da molécula de
metanol no sistema acido acético-superficie e como produto ha a formagdo de um éster metilico e
agua. A barreia energética foi calculada em 36,8 e 39,8 kcal mol™ para as superficies (010) e (110),
respectivamente. Em contrapartida a reconstrucao do reagente é desfavorecida uma vez que o
processo inverso precisa transpor uma barreira de energia maior, de aproximadamente 44,4 kcal
mol™” quando a reagdo ocorre na superficie (010) e 41,3 kcal mol™ na (110). A superficie (010) além
de mostrar uma menor barreira de ida mostra uma maior barreira de volta e o produto formado é
mais estavel. Nao foi observada a formacdo da estrutura tetraédrica do carbono como sugerida em
alguns mecanismos propostos anteriormente para o estado de transicdo, observa-se distancias

demasiadamente grandes.
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Os calculos da teoria do funcional da densidade foram realizados para investigar o
efeito da insercao do metal dopante de Zn sobre a reatividade e atividade catalitica da superficie de
MgO(001) em relagdao a adsorcao molecular e as reacoes de dissociacao das seguintes moléculas:

H,O, H,S, CH;CH,OH, CH3CH,SH e CH3SCHa.

A andlise eletronica mostrou que os atomos de Zn alteraram a reatividade da superficie
localmente, que é principalmente restrita a sua primeira esfera de coordenagdo. A analise estrutural
dos produtos da reacdo de adsor¢cdao mostrou que as moléculas contendo oxigénio tendem a ser mais
atraidas pela superficie do que as moléculas contendo enxofre. Na segunda etapa do mecanismo, as
moléculas adsorvidas dissociam-se em ambas as superficies, com excecdo das moléculas de agua e
etanol que ndo se dissociam na superficie MgO(001). A insercdo do atomo de Zn aumenta a

reatividade da superficie causando a dissociacdao de ambas as moléculas.

A adsorcao da molécula de etanol apresentou a maior temperatura de equilibrio para ambas
as superficies e a adsorcao das moléculas CH3SCH; e CH;CH,SH apresentou os valores de
temperatura de equilibrio mais baixos para superficies MgO(001) e MgO:Zn(001), respectivamente.
As ordens de facilidade para a dessorcdao CH;CH,SH > H,S > CH3;SCH; > H,O > CH3;CH,OH e
CH5SCH; > H,S > CHs;CH.SH > H,O > CH3;CH,OH puderam ser estimados para ambas as
superficies, MgO(001) puro e dopado respectivamente. A variacdo de energia livre de Gibbs do
processo de dissociagdo das moléculas CH;CH,SH e CH3;SCHj3 na superficie MgO(001) pura foi
positiva em toda faixa de temperatura analisada. Por outro lado, a reacdao de dissociacdo da
molécula de H,S mostrou-se espontanea até 148,7°C. No caso da superficie de MgO(001) dopada
com Zn, a reacdo de dissociagdo da molécula CH;CH.SH foi espontanea em toda a faixa de
temperatura examinada, ja a reacdo de dissociacdo da molécula de H,S se mostra espontanea até
349,7°C. Para as outras moléculas o processo ndo foi espontaneo em toda a faixa de temperatura

investigada.

A constante de velocidade para o processo de dissociacdo, a temperatura ambiente, da
molécula CH;SCHj; é muito menor do que a constante de velocidade para as outras moléculas em
ambas as superficies, o que ocorre devido as suas altas barreiras de reacdo. Portanto, a superficie de
MgO(001) dopada com Zn tem uma atividade catalitica melhor do que a superficie de MgO(001)
para a dissociacao desta molécula. Para as outras moléculas, as constantes de velocidade da reagao

de dissociacdo sdo muito grandes por conta de barreiras de reacdo muito pequenas. Uma vez que as
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barreiras calculadas para as moléculas H,S e CH3;CH,SH estdo dentro do erro do método, ndo
podemos dizer quantitativamente se a superficie MgO (001) dopada com Zn apresenta uma melhor
atividade catalitica do que a superficie MgO(001) para a dissociacdo dessas moléculas. Em
contrapartida, os intermediarios formados na superficie MgO(001) dopada com Zn sdo mais

estaveis do que os formados na superficie MgO(001).

Em resumo, conseguimos simular com riqueza de detalhes as barreiras de reacao, as
constantes de velocidade e a termodinamica de etapas importantes das reagcoes. Essas simulacoes
indicam que a dopagem da superficie de MgO(001) com diferentes cations metalicos pode ser uma
excelente alternativa para gerar catalisadores mais ativos e seletivos, além disso a metodologia

aplicada pode ser usada com acuracia na predi¢dao dessas propriedades.

De modo geral, julga-se os modelos e as simulacoes bem sucedidas. A qualidade dos
modelos foi devidamente demonstrada pelo conjunto de investigacdes em diferentes ambientes e
situacoes, onde eles apresentaram éxito no alcance do objetivo de todos os testes realizados,

mostrando robustez e eficiéncia.

As proximas etapas desse trabalho incluem principalmente a investigacao do
mecanismo de transesterificacio em ambas as superficies de Mt ativada por acido, obtencdo dos
caminhos de menor energia, das barreiras de reacao e das constantes de velocidade. Além disso, a
andlise termodinamica de ambas as reacdes, esterificacdo e transesterificacdo, fornecendo
informac0es sobre a espontaneidade das reacoes em funcdo da temperatura. As mesmas reacoes
estudas para as superficies MgO(001) e dopada com Zn podem ser avaliadas nas superficies
MgO:Al(001) e MgO:AlZn, além de outras moléculas de interesse industrial ou ambiental. Tanto a
montmorilonita quanto os 6xidos mistos provenientes da decomposicao térmica da hidrotalcita sao
catalisadores e /ou suporte para catalisadores em inumeras reacOes importantes, portanto a
simulacdo pode auxiliar na predicdo de dados cinéticos e termodinamicos de grande relevancia na

area de catalise heterogénea.
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1. Introduction

Smectites are 2:1 phyllosilicates, important for industrial and tech-
nological applications. Species of smectites may be differentiated
according nature of octahedral sheet, predominant octahedral cation
and location of the charge. Montmorillonite, beidellite, hectorite and
saponite are the most important members of dioctahedral smectites
(Bergaya et al., 2006; Kirkpatrick et al., 2015).

It is well known that in dioctahedral smectites, isomorphic substitu-
tions of Si* by AI>* can occur in tetrahedral sheet (T-sheet) and gener-
ally A+ may be substituted by Mg?*, Ti**, Fe>+, Fe?™, Mn?* or Zn?* in
octahedral sheet (O-sheet). In both sheets, these substitutions create an
excess of negative charge (q) in the smectite layers and typical values of
q are in range of 0.4 and 1.2 |e| per O,9(OH)4 unit (Bergaya et al., 2006;
Berghout et al., 2010). The negatively charged layers are balanced by hy-
drated and exchangeable cations in interlayer space commonly Na™,
K™, Ca?" and Mg®* (Bergaya et al., 2006; Unalan et al., 2014). The typ-
ical structural representation of a dehydrated dioctahedral smectite is
shown in Fig. 1.

Montmorillonite (Mt) is one the most useful of all layered silicates
and this kind of material is a efficient adsorbent due to their properties
for ion exchange, particularly in metal retention (Salles et al., 2009;
Wang et al,, 2010). They have also versatile applications in organic reac-
tions as acid activated catalysts in biodiesel production (Zatta et al.,

* Corresponding author.
E-mail address: alexandre.leitao@ufjf.edu.br (A.A. Leitdo).

http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2016.03.001
0169-1317/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

2012, 2013). Besides, these compounds are also widely used as fertil-
izers, molecular sieves and for the fabrication of clay polymer nanocom-
posites due to their large availability, low cost and favorable
technological attributes, such as easy of exfoliation (Berghout et al.,
2010; Unalan et al., 2014). The valuable catalytic and adsorptive proper-
ties of clay minerals provide ample reason for establishing a completely
insight of their structures.

Solid state nuclear magnetic resonance (SSNMR) is an increasingly
important tool for the characterization of various materials and this
technique is very sensitive to the local environment of the atoms, to
neighboring atomic coordinates and chemical bonds. For clay minerals,
the layers were studied by means of 170, 2>Mg, 2’Al and °Sj, the inter-
layer cations and the swelling behavior using 5’Li, 22Na, 3°K, *3Ca,
113¢d and '33Cs NMR (Kirkpatrick et al., 2015). Wherefore, many au-
thors used solid state NMR to study alumino-silicates. Ohkubo et al.
(2004) studied the hydration behavior of Na'-montmorillonite
through 2Na solid state NMR that arises as an alternative for structural
determination, since the SSNMR is a excellent technique for analysis of
amorphous and polycrystalline solids. L. Delevoye et al. (2003) analysed
the effect of variable layer charge on 2>Na, 2°Si and 2’Al NMR of laponite
and synthetic saponites, and lastly Sanz et al. (2015) evaluated the influ-
ence of hydration and layer charge on 2>Na, 2’Al and 2°Si NMR spectra of
Na"-saponites and Na™-micas.

A large number of theoretical studies were carried out focusing on
the Mt structure and several structural models were published with
the purpose of discussing isomorphic substitutions of the cations in
layers, location of counterions, adsorption, surface site characterization,
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Fig. 1. Dehydrated smectite structure representation, the sheets are labeled with T or O representing tetrahedral and octahedral sheets respectively and doo; is the basal spacing.

swelling properties and ion exchange (Chatterjee et al., 1998;
Hernandez-Laguna et al., 2006; Boulet et al., 2006; Tunega et al., 2007;
Salles et al., 2009; Berghout et al., 2010; Mignon et al., 2010; Cadars
et al,, 2012; Shi et al., 2013; Alvim and Miranda, 2015). Shi et al.
(2013) by density functional theory (DFT) calculations investigated
the adsorption of several counterions on the structures of dehydrated
Mt with replacements of Si** by A>* in tetrahedral sheet. They showed
that there is variation of the lattice structure and interlayer spacing with
the charge and radius of counterions, leading to a specific configuration
of the ions in six-oxygen-ring on the surface of the substituted silica
layer. Berghout et al. (2010) proposed theoretical models for
dehydrated and hydrated smectites with a variety of interlayer cations
and composition only with A>*/Mg?" substitution in octahedral sheet.

Some recent studies (Charpentier et al., 2004; Ferreira et al., 2011;
Cadars et al., 2012; Nangoi et al., 2015; Alvim and Miranda, 2015)
showed that highly accurate calculations of the chemical shifts and
the electric field gradient in different systems are possible through the
gauge including projector augmented wave (GIPAW) formalism
(Pickard and Mauri, 2001; Yates et al., 2007). Cadars et al. (2012) carried
out a theoretical experimental study aiming to offer a detailed investi-
gation about the structure of montmorillonite, particularly the atomic
arrangements within the layers, combining DFT calculations with 2°Si,
27A1, 'H and Mg solid state nuclear magnetic resonance. The theoreti-
cal investigation of 22Na NMR spectra of the possible Na™-smectites can
give new insights about the structure of the layers in terms of the
isomorphic substitutions. Despite the Na™ ions are in the interlayer
space, their positions are sensitive to the isomorphic substitutions in
the layers. The structural changes lead to different values of magnetic
parameters of the 2Na nuclei (chemical shift, quadrupole coupling con-
stant and asymmetry factor) and the NMR spectra of these materials. In
this work we conducted an extensive screening of dehydrated smectite
models Nay 1 [ Si(g-x)Alx][Al (4-y)Mgy]020(OH), to find the most stable

configurations by total-energy comparison and simulated the NMR
spectra for each composition. We discussed the 2>Na NMR spectra's de-
pendence on the smectite compositions and the position of the Na* ion
in their structures.

2. Theoretical methodology
2.1. Ab initio calculations

The quantum mechanical calculations were performed using the
codes available in Quantum ESPRESSO (QE) package (Giannozzi et al.,
2009). Electronic structure calculations were based on density-
functional theory (DFT)(Hohenberg and Kohn, 1964; Kohn and Sham,
1965) implemented with periodic boundary conditions using plane
wave functions as basis set (Makov and Payne, 1995). The electronic
correlation and exchange terms were employed using the generalized
gradient approximations (GGA) with the PBE functional (Perdew and
Wang, 1992). Interaction of valence electrons with nuclei and core elec-
trons were treated by the projector augmented-wave (PAW) method
(Blochl, 1994). The energy cutoff for the plane-wave basis set was
fixed to 65 Ry (884.37 eV) and the electron density of 520 Ry. A
Monkhorst and Pack (1976) k-point grid of 2 x 2 x 2 was used to sample
the first Brillouin zone for all cells. The structures including atomic coor-
dinates and cell parameters, were fully relaxed until all of the force com-
ponents were smaller than 0.001 Ry/Bohr and the convergence criterion
was 10~ * Ry for total-energy.

The simulation of NMR parameters was performed with the gauge
including projector augmented wave (GIPAW) approach (Pickard and
Mauri, 2001; Yates et al., 2007). The isotropic chemical shielding (0) is
compared to the experimental isotropic chemical shift by using the
standard expression: 8, = Oyef-Oiso. EXperimentally the reference
chemical shielding or.ris measured on an external reference. In this
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work some systems were used for calibration of 2>Na, 2°Si, 2?Mg and 'H
isotropic chemical shifts by the corresponding isotropic shielding calcu-
lated by DFT as done in some studies to validate the methodology
(Charpentier et al., 2004; Pallister et al., 2009; Cadars et al., 2012). For
27Al nucleus corundum was used as reference, thus for the aluminum
shifts, we used the equation: 6;5, = {O(a-Al;03) - 0js0} + 6(- Al,03).
6(a-Al,03) is the experimental chemical shift of corundum with
respect to Al(H,0)2". 27Al chemical shift of the a-alumina is aligned
to the experimental one at 13.5 ppm (MacKenzie et al., 1999), it was
already used accurately by Ferreira et al. (2011). The calculated and ex-
perimental NMR parameters for reference systems and the correspond-
ing correlation between the experimental 6;5, and calculated o5, were
shown in the Supporting information, Table S1 and Fig. S1.

A good linear correlation was effectively obtained for 23Na, 2°Si,
25Mg, 'H nucleus and it led to the following relationships: 6;,=
507.733-0.920 X Ois,  Oiso =274.73-0.82548 X Oj5,  Oiso =564.11 -
0.97619 X 035, and &;5, = 29.489-0.95409 x U35, With a regression factors
(R?) of 0.998980, 0.998869, 0.998935 and 0.997447 respectively. To
simulate the 2>Na, 2°Si and 2’ Al MAS NMR spectra of smectites from cal-
culated parameters and to obtain the best comparison with the experi-
mental line shape, we used the experimental Larmor frequency
(Ohkubo et al., 2004; Cadars et al., 2012) and a Lorentzian broadening
of 1100, 300 and 1100 Hz respectively. For the nuclei with > 1/2 (as
2Na, 27Al) we calculated the quadrupole coupling constant and asym-
metry factor to simulate the NMR spectra as shown by Ferreira et al.
(2011). The simulated spectra were generated by using the QUADFIT
program (Kemp and Smith, 2009).

2.2. Structural models

The structural models were constructed from the proposed structure
of Ca-montmorillonite by Viani et al. (2002) and this model was already
adopted in other works (Liu et al., 2010; Cadars et al., 2012; Shi et al.,
2013). It consists of a triclinic P1 orthogonalized unit with a = 5.18 A,
b = 8.89 A, c = 15.0 A with all the angles equal 90°. In our calculations
we used starting c cell parameter as 10.0 A close assigned a dehydrated
Na*-montmorillonite. The supercell adopted for these calculations
consists of a 2 x 1 x 1 supercell and the resulting parameters were
1036 Ax 8.89A x 10 A.

Different smectite models were proposed depending on the cation
substitutions in the layers, Si** by AI** in T-sheet and also AI** by
Mg?" in O-sheet as shown in Fig. 2, in order to study the effect of the

¥

A5

A

ionic substitution in the tetrahedral (T-sheet) and octahedral (O-
sheet) sheets on sodium chemical environments.

Due to isomorphic substitutions, the negative charge layer of these
smectites is —0.5e per O,0(OH)4, however, 0.5 Na atoms per unit cell
were added to balance this charge (g = 0.5), resulting in models of com-
pOSitiOH Na(Alg)(Sl]5A1)040(OH)8 and Na(A17Mg)(5115)O40(0H)3,
respectively. Two simultaneous substitutions were also made and
three ensembles of compositions were examined. In the first proposal,
we performed one substitution of Si*™ by AI*™ in T-sheet and one sub-
stitution of AP™ by Mg?* in O-sheet; in the second one, two Si**/AP ™"
isomorphic substitutions were made in T-sheet and finally in the
third proposal, two AI**/Mg?* substitutions were performed in O-
sheet. All these substitutions produced smectites with negative
layer charge of — 1e per O,o(OH)4. These replacements in intralayers
generated models of composition Na,(Al;Mg)(Si;sAl)040(0OH)sg,
Naz(Alg)(Si14A12)O40(OH)3 and NaZ(AleMgz)(Si15)040(OH)3. For these
three proposals, a total of 120 supercells were analysed, 64 for the
first composition, 28 for the second and 28 for the third.

3. Results
3.1. Structural analysis

For the sake of simplicity, we choose to adopt the following notation,
the letter A corresponds to substitutions of Si** by AP in T-sheet and
the letter M corresponds to replacements of A" by Mg?™ in O-sheet.
For supercells with ¢ = 0.5 the compounds have the notation AN or
MN in which N represents the position number where the exchange
was done. For example, in the supercell A1, one silicon atom was re-
placed by one aluminum atom in T-sheet in the position 1 according
to Fig. 2. We performed two simultaneous substitutions for supercells
with ¢ = 1.0, therefore the nomenclature of the supercells is MN-MN,
AN-AN or AN-MN. The proposed models were analysed after full opti-
mization of nuclei positions and cell parameters. The relative energies
(AE=E;-E,) for each composition (A, M, A-A, A-M and M-M) were cal-
culated considering the reference energy Ey always the lowest energy
configuration. We selected only the structures with AE less than or
equal to 1.0 kcal/mol for the compositions with ¢ = 1.0 because many
supercells were analysed. The relative energy and the supercell param-
eters for the studied structures in all compositions can be seen in
Table 1.

The substitutions in T-sheet and O-sheet respectively can be classified
in stability order for the non equivalent supercells as A3 > A2 > A4 > Al

Fig. 2. (A) Eight types of Si** /AP positions at the tetrahedral sheet and (B) eight types of A>*/Mg?* positions at the octahedral sheet. The letter A corresponds to substitutions at silica
sheet, the letter M corresponds to substitutions at alumina sheet and the number represents the position where the exchange occurred.
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Table 1

Relative energy (kcal/mol) and lattice parameters (distances in A and angles in degrees)
for optimized non equivalent structures of dehydrated Na*-smectites with single and si-
multaneous Si #*/Al >* and Al 3*/Mg?* substitutions.

Structure  Relative energy a b c « B Y
Al 6.760 524 9.02 10.03 90.1 91.8 90.0
A2 1.632 524 9.01 10.04 899 91.6 90.1
A3 0.000 524 9.02 10.06 90.2 91.6 90.1
A4 2.716 524 9.01 10.06 90.1 91.6 90.01
M1 0.000 525 9.04 9.87 90.0 933 90.0
M2 0.309 526 9.04 9.85 90.0 93.1 90.0
M3 0.013 526 9.02 9.87 90.0 932 90.0
M4 1.953 526 9.03 9.87 90.0 933 90.0
A2-A6 0.000 523 9.016 10.06 904 922 90.1
A3-A7 0.415 523 9.016 10.07 89.8 91.8 899
A2-M7 0.0 525 9.035 9.942 90.1 924 899
A7-M2 0.176 525 9.035 9.966 89.9 923 90.1
A2-M8 0.653 525 9.032 9.945 90.2 92.7 899
A3-M8 0.740 525 9.039 9.992 89.7 929 899
A6-M3 0.995 525 9.035 9.932 904 93.1 90.1
MB8-M3 0.000 526 9.05 9.82 90.1 92.8 90.0
M7-M4 0.002 526 9.05 9.82 90.0 92.8 90.0
M1-M6 0.053 526 9.05 9.82 90.0 92.8 90.0
M2-M5 0.061 526 9.05 9.82 90.1 92.7 90.0
ADME-Exp - 518 8.97-9.01 9.83-10.1 90.0 90.0 90.0

¢ Tsipursky and Drits (1984).
b Sato etal. (1992).
€ Viani et al. (2002).

and M1 > M3 > M2 > M4, the most stable structures with ¢ = 0.5 were A3
and M1. The largest relative energy for A series was 6.76 kcal/mol and for
M series was 1.95 kcal/mol suggesting that the smectite layers are more
sensitive to substitution of Si** by tetrahedral A" than octahedral A* ™"
by Mg?™. It is interesting to note that the basal spacings are larger when
the layer charge is located in the T-sheet than O-sheet, but both are con-
sistent with experimental dgg;-value, ranging from 9.55 (Bérend et al.,
1995) to 10.28 A (Sato et al., 1992). These results are also in good agree-
ment with Herndndez-Laguna et al. (2006), and Berghout et al. (2010)
simulation works with dgg;-values of 10.05 A and 10.24 A, respectively.
In the most stable structures the counterions presented a specific config-
uration, they are trapped by three protruding O atoms in hexagonal si-
loxane cavities and interacting with one O atom of the upper surface
(0y). The distances between the three O atoms which protrude slightly
and the Na™ ion for the set of A structures can be viewed in Fig. 3, the
counterions bind strongly with these three O atoms and weakly with
the other three.

The intercalated Na™ does not occupy the middle between two adja-
cent layers, it interacts more with the lower surface than the upper sur-
face of silicate. The distance between Na™ ion and the O atom in upper
surface (dyg-ou=2.53 A) in M1 model is <2.64 A, that is observed in the
A3 structure. This suggests, as expected, that the counterion is more
attracted to the charge generated in tetrahedral sheet than in octahedral

o, S

'{:‘1 257\ » ‘:4;2.\ »
S T ¢

Al A2

2.45

Table 2
Main bond distances in different smectite models.
Distances/A A3 M1 M8-M3 A2-A6 A2-M7
d Na-ou 2.62 2.53 249,263 265,259 2696252
d Na-0 234,244, 258,266, 261,263, 238,246, 238,254,
2.65 2.66 2.77 247 2.66
3.10,3.11, 241,244, 248,257,
4.66 2.65 2.72
“d Na-al(substy  3:25 - - 3.30,355  3.18,3.34
- 344,344 -
9 Na-mgsubst)  — 5.61 561,642 - 5.06, 5.64
576,744 - -
d Na-Na - - 6.22 5.08 5.03
d Na-H(oH) 3.29 3.44 344,326 326,318 3.81,3.35
2 Distance between Na™ counterions and O atom in upper surface of silica.
P Distance between Na* counterions and O atoms which protrude slightly in SOR.
¢ Distance between Na™ counterions and Al atom replacing Si atom in T-sheet.
d

Distance between Na™ counterions and Mg atom replacing Al atom in O-sheet.

sheet. The geometric data for studied structures were shown in
Table 2.

The Bader analysis was carried out to verify the atomic charge distri-
bution in the oxygen atoms in T-sheet, since directly affect the counter-
ion adsorption. The charge distribution in the basal oxygen atoms is
different when the replacement is made in the T-sheet. In the case of
the substitutions in the O-sheet the excess of negative charge is
delocalized almost uniformly all over the basal oxygen atoms of the sil-
ica surface, the charge values are close to 1.965¢ as in the oxygen atoms
of the pyrophyllite. When the replacement is made in the Si-sheet, oxy-
gen atoms directly linked to Al atom replacing Si has a different charge
(1.921e) with respect to the pyrophyllite (1.963e) where there is no
ionic substitution. This charge heterogeneity may explain the shortest
distance between the surface and Na™ counterion in this case. More de-
tails in Supporting information, Table S2.

Evaluating other cations with different ionic radii, a more accurate
discussion about the preferred position could be done and linked with
the cation size. Different location possibilities of the univalent cations,
Li™, Na* and K™, were evaluated. For this purpose, the most stable ar-
rangement obtained for A series of dehydrated Na*-smectites, in this
case A3, was used as base to obtain the position of the Li* and K™ ions
in the interlayer space. The results are shown in Table 3.

Unlike intercalated Li* cation, that almost sinks inside the hexagonal
cavities, the K* counterion is attracted equally by both surfaces, occupy-
ing the middle of the interlayer space because of its larger ionic radius.
The Na™ ion in turn is located slightly above the lower silica surface,
as it can be seen comparing Fig. 4B with Fig. 4A and C. A charge density
difference study was made in order to analyse the interactions among
the layers, for this purpose a 2 x 1 x 2 supercell was constructed
through a propagation in z direction generating two consecutive layers.
The charge density difference calculations was made using Eq. (1), in

Lsi®@o®Na® al

Fig. 3. Na* positions in non equivalent smectite models with substitution of tetrahedral Si** by AP+,
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Table 3

Experimental and calculated lattice parameters and some distances of cation-oxygen in
upper layer of silica (d ¢_o,) for optimized structures of dehydrated smectites with differ-
ent univalent cations in A, the ionic radii of each interlayer cation (in A) and the surface
formation energy (kcal/mol).

Structure a b c dc_ou lonic radii E sur
Li*-A3 522 902 1005 3.81 0.76 0.188
abCal, 523 903  9.49-9.77

bCExp. 517 896  9.74-9.97

Na*-A3 524 902 1006 261 1.02 217
dcal. 526  9.10 10.08

eExp. 518 901  9.76-10.28

K*-A3 524 903 1047 2.85 1.38 347
dcal. 5.27 9.14 10.20

‘Exp. 518  9.01 10.15-10.35

2 Shi et al. (2013).

b Stackhouse and Coveney (2002).
¢ Gournis et al. (2008).

4" Hernandez-Laguna et al. (2006).
€ Tsipursky and Drits (1984).

T Sato et al. (1992).

& Zheng and Zaoui (2011).

which the individual charge density of the upper layer [Ap (first layer)]
and the lower layer [Ap(second layer] were subtracted from the total
charge density [Ap(two layers)]. The univalent ions were considered
part of their nearest layer for this post-processing.

Ap(r) = Aprle(r) - Apupper—luyer (l‘) - Aplower—lczyer(r) (1)

The interaction between the layers in all structures occurs mainly via
the interlayer cation by charge interaction and it grows in the following
order Lit-A3, Na™-A3 and K™-A3, directly related to the position of the
cation in interlayer space. In the Li*-A3 compound there is almost no
charge transference between the layers, on the other hand in the K*-
A7 greater interaction between the counterion and the oxygen atom
from the upper surface was observed. Fig. 4 shows the charge density
differences for the three univalent cations.

The formation surface energy for the smectites with different inter-
layer cations, shown in Table 3, was calculated with the interest of eval-
uating the exfoliation energy of these different materials using the
expression described in Eq. (2).

AEsurf = 1/2(Eslab - Ebulk) (2)

The variables in Eq. (2) are Egqp corresponding to total-energy of the
relaxed slab and Ey, is the total-energy of the bulk system. The surface
energy of these compounds increased in following order: Li*-A3, Na*-
A3 and K*-A3. These data demonstrated greater ease of exfoliation of
Li*-A3 than smectites with Na™ or K* univalent cations.

3.2. Solid state NMR

We investigated the possibility of the 2Na nucleus to have different
NMR parameters in function of cation arrangements in the layers, be-
cause of Na™ structural situation in the interlayer space of montmoril-
lonites. The different geometries showed in Fig. 3 suggest that there
can be differences in 2>Na NMR spectra.

Firstly, the 2>Na NMR chemical shifts and quadrupole parameters of
the Na™ ion were investigated for all structures with charge g = 0.5 per
020(0OH)4 and these results were presented in Table 4. For the set of
structures M, where one Al atom was replaced by one Mg atom in the
O-sheet, a smaller range of chemical shift values was found, A6, =
4,01 ppm, however, these values were more distant from the experi-
mental data. On the other hand, we obtained NMR parameters more
consistent with those observed from experimental data, around
—14.0 ppm for the set of structures (Ohkubo et al., 2004), specially
for the most stable model, A3, with 8,5, = -16.60 ppm, but this series
presented a wider range of chemical shift values, Ad;;o=8.01 ppm.
Thus, it is noticeable a greater sensitivity of the sodium chemical envi-
ronment to isomorphic substitution in the tetrahedral than in the octa-
hedral sheet. These results reinforce the supposition of Ohkubo et al.
(2004) and Shi et al. (2013) that in dehydrated Mt the Na™ counterions
exist in specific sites close to hexagonal cavity.

The 2>Na chemical shift values and the stability order of two sets of
structures with ¢ = 0.5 (A and M) demonstrated a linear correlation

(A) (B)

(©)

Fig. 4. Charge density difference for (A) Lit-A3, (B) Na*-A3 and (C) K™-A3. The red regions indicate an increase in charge density, and the blue regions indicate a decrease of charge
density. The contour spacing value is 0.0015 electrons/Bohr >. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Table 4

Calculated 2Na NMR parameters of non equivalent Na™-smectite models with g = 0.5e.
Mt (€ Q n 5isu Mt € Q n 6isu

(MHz) (ppm) (MHz) (ppm)

Al 1.015 0.955 —24.42 M1 1.264 0.647 —27.79
A2 2.722 0.515 —22.63 M2 1.280 0.244 —31.42
A3 2.062 0.454 —16.60 M3 1.961 0.374 —28.29
A4 1.477 0.955 —17.48 M4 1.872 0.285 —30.27
“EXp 1.500 - —14.00 “EXp 1.500 - —14.00

2 Ohkubo et al. (2004).

between the data. Therefore, for the series with ¢ = 1.0, we only simu-
lated >Na NMR parameters for the structures presented in Table 1. The
results were shown in Table 5. The structures with only isomorphic sub-
stitutions of AP+ by Mg?* (M-M) demonstrated 2>Na chemical shifts
consistent with each other, but far from the experimental value present-
ed in the work of Ohkubo et al. (2004), as also obtained for the M series.
The other two compositions (A-A and A-M) showed chemical shifts
more consistent with the experimental data. This behavior was attribut-
ed to the effect of substitutions of Si** by A on the Na cation position.
This sensitivity can be better understood through the negative charge
distributions localized over specific oxygen atoms in silica surface by a
bound Al ion which maximize the interaction of Na™ interlayer cation
with oxygen atoms. It results in less negative 2>Na chemical shifts as
the Al tetrahedral content increases as shown in Fig. 5. The observed re-
lationship is consistent with experimental works which comprises
dehydrated Na*t-smectites. Sanz et al. (2015) investigated the influence
of interlayer charge on chemical shifts by means of the 22Na MAS NMR
spectra and they found broad asymmetric peaks that shift from more
negative to less negative values as the aluminum content in silica
sheet increases. Such behavior was also observed by Kloprogge et al.
(1992) in beidellite structure, by L. Delevoye et al. (2003) in synthetic
saponites. These results indicate the same trend between simulations
in this work and experimental data.

One broad resonance signal centered approximately —14.0 ppm
were identified in spectrum obtained with magnetic field intensity of
7.07 T (Ohkubo et al., 2004). Three ab initio NMR spectra with parame-
ters determined theoretically were built in the same magnetic field
(Fig. 6). The intensity of each structure present in each spectrum was
calculated according to Boltzmann distribution as done by Ferreira
et al. (2013).

The center of the signal observed in the A-M and M-M compositions
are displaced regarding A-A and experimental spectra. The calculated
parameters for the structures with only replacements of A>* by Mg?™"
did not reflect the experimental spectrum alone, but they can contribute
to the spectral composition. The curve profile of A-A set presented a
good qualitative agreement with the experimental spectrum. This pro-
file was generated from Na™ local environments in structures with

Table 5
Calculated 2>Na NMR parameters of dehydrated Na"-smectite models with g = 1.0e.
There are 2 interlayer cation per supercell named Na(1) and Na(2).

Mt Site Co n Siso Site Co il Siso
(MHz) (ppm) (MHz) (ppm)

A2-A6 Na(1) 1.920 0393 —15.31 Na(2) 1.126 0432 —11.06
A3-A7 Na(1) 1.897 0431 —15.18 Na(2) 1.135 0430 —10.72
A2-M7 Na(1) 2478 0.358 —26.61 Na(2) 2.051 0.763 —15.79
A7-M2  Na(1) 2.468 0371 —26.65 Na(2) 2.043 0.731 —15.95
A2-M8 Na(1) 2609 0.565 —2457 Na(2) 2330 0.853 —18.87
A3-M8 Na(1) 1.793 0.501 —16.39 Na(2) 0.829 0.747 —20.96
A6-M3  Na(1) 1.687 0.594 —19.08 Na(2) 00911 0.199 —22.64
M8-M3 Na(1) 1.454 0.501 —26.75 Na(2) 1.129 0329 —29.38
M7-M4 Na(1) 1.124 0339 —29.38 Na(2) 1454 0.502 —26.69
M1-M6 Na(1) 1.443 0.504 —26.60 Na(2) 1.135 0.305 —29.37
M2-M5 Na(1) 1.129 0301 —29.35 Na(2) 1.449 0499 —26.59
“EXp - 1.500 - —14.00 - 1.500 - —14.00

2 Ohkubo et al. (2004).
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Fig. 5. Calculated 2>Na Chemical shifts plotted as function of number of Al atoms in
tetrahedral coordination.

only isomorphic substitution of Si** by AI>* in T-sheet. The direct com-
parison among the spectra in Fig. 6 show a very clear connection with
the kind of isomorphic substitution in the smectite layers and the
shape of the 2>Na NMR spectrum.

29si and 2’Al NMR spectra were simulated in magnetic field of 9.4 T
and 19.9 T respectively according with NMR experiments of natural
montmorillonite (Cadars et al., 2012). The 2°Si simulated NMR parame-
ters for compositions with ¢ = 1.0e presented three main range of
chemical shifts assigned to Q3(0Al), Q3(1Al) and Q3(2Al) (Sanz et al.,
2015). The first range showed central value close to — 93 ppm, attribut-
able to environment of SiOy4 sites in tetrahedral sheets, consistent
with 29Si chemical shifts reported to natural smectites (—91.1 to
—97 ppm) (Cadars et al., 2012; Sanz et al., 2015). A second range of
6iso Was identified between —86.9 and —89.06 ppm, centered at
— 88 ppm due to the presence of one aluminum atom in T-sheet con-
nected via oxygen atoms to the silicon atoms, Q*(1Al) environment. A
third kind of chemical environment was identified in the A-A composi-
tion around — 83 ppm, attributable to silicon atom connected via basal
oxygen atom to two Al atoms in tetrahedral sheet, Q3(2Al) environ-
ment. The different kinds of simulated chemical environments of 2°Si

I T T
100 50 0 -50 -100 -150 -200

23
Na 3, (ppm)

Fig. 6. Simulated 2>Na NMR spectra at 7.07 T of dehydrated smectites.
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Fig. 7. (A) Simulated 2°Si NMR spectra at 9.4 T of dehydrated smectites and (B) deconvolution of the A-A spectrum in its different signals.

nuclei were presented in the Supporting information, Fig. S3, and they
are in accordance with the values obtained experimentally (L. Delevoye
et al,, 2003; Cadars et al., 2012; Sanz et al., 2015). The 2°Si simulated
NMR spectra presented in Fig. 7 were obtained by summation of all
individual contributions calculated for Si atoms.

The 2”Al NMR spectra of dehydrated Na-smectites in Fig. 8 showed
two distinct peaks for A-A and A-M compositions, a main peak close to

100 80 60 40 20 0 20 40
*’Al Chemical Shift (ppm)

Fig. 8. Simulated 2’Al NMR spectra at 19.9 T of dehydrated smectites.

5 ppm due to six-fold (AI"") coordinated aluminum in O-sheet and an-
other peak with an average shift of 68 ppm corresponds to four-fold
(AI") coordinated aluminum in T-sheet. In the spectrum of the M-M
composition, there is only one peak because the structure does not
have tetrahedral Al atoms. The Al chemical environment are fully con-
sistent with the experimental assignments in approximately 5 ppm
and 70 ppm (Cadars et al., 2012). In both, 2°Si and 2’Al NMR simulated
spectra from DFT calculations of NMR parameters were satisfactorily
modeled. Finally, analysing the spectra of 2>Na, 2’Al and 2°Si nucleus
we realize that the number of A’ substitutions in tetrahedral sheet in-
fluences noticeable the Na™ chemical environment since the >>Na
chemical shifts are displayed toward to less negative values with the in-
crease of Al content in tetrahedral sheet. This result is interesting be-
cause this substitution does not affect too significantly the %Al and
295j spectra.

The distribution of cationic local environments in the intralayers is
also reflected in 2°Mg and 'H NMR parameters. 'H chemical shifts
analysis showed two main range of 'H shifts, 1.90-2.6 ppm and
0.75-1.0 ppm, associated to OH groups between Al atoms (Al,OH
sites) and the second range was assigned to AIMgOH sites, OH group
connected to one Al atom and one Mg atom, both in octahedral sheet
in accordance with the experimental values. Our simulations indicate
that the Mg,OH environments may not exist, it was less stable than
the structures with the following sites Al,OH and AIMgOH, according
to what was reported by Cadars et al. (2012) since the 'H chemical
shift about Mg,OH approximately 0.6 ppm is not present in the experi-
mental spectra. The 2°Mg analysis demonstrated chemical environ-
ments between —7 and — 9.4 ppm assigned to Mg atom adjacent to
Mg atom and Mg atom not adjacent respectively close to obtained ex-
perimentally with central peak around — 13.5 ppm (MacKenzie and
Meinhold, 1994). These results are different from those simulated by
Cadars et al. (2012) for different chemical environments of 2°Mg, they
showed shifts in the range of 26 to 66 ppm, far from the value found ex-
perimentally. Our calculated average coupling constant (Cg) was
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2.38 MHz and the average asymmetry parameters 1o = 0.65 consistent
with the literature (Cadars et al., 2012).

4. Conclusions

DFT calculations can be an important tool to contribute to resolve is-
sues relating to structure of natural and synthetic layered materials. A
total number of 136 structures of Nat-smectites corresponding to iso-
morphic substitutions equivalent to 0.5e and 1.0e per O,o(OH)4 were
analysed. Among each ensemble of structures the lowest total energies
were selected to be post-processed. The NMR spectra were simulated
for 27Al, 2°Si and 23Na for each chemical composition of dehydrated
Na*t-smectites using the structures selected by the total-energy with
the intensity of the peaks normalized by Boltzmann distribution func-
tion. The 2>Mg and 'H NMR parameters are in accordance with experi-
mental data and confirmed the existence of AIMgOH and AIAIOH
moieties and the suggestion that there are Mg adjacent to Mg atoms
in layers but the MgMgOH species should not be present.

The NMR spectra of >>Na demonstrated a greater dependence than
29j and 2”Al for the isomorphic substitution in silicate sheet. The anal-
ysis of simulated NMR parameters revealed that Na*™ chemical environ-
ment is more sensitive to substitution in the tetrahedral than in
octahedral sheet and it generated isotropic chemical shifts values
more consistent with experimental 6;5,. We can also identify that the
23Na chemical shifts change to less negative values as aluminum tetra-
hedral content increase. A very good qualitative agreement of the simu-
lated curve profile with the experimental spectrum was achieved.

The results demonstrated that the smaller ionic radius favored the
fixation of cations in the hexagonal holes. This interaction grows in
the following order Lit-A3, Na*-A3 and K™ -A3, directly related to the
formation energy of surface. The unique situation of Na*, strongly con-
nected with the lower layer but also with the charge transference from
the upper layer is one more explanation to its role as a possible probe to
investigate the smectites structure from 2*Na NMR spectra.
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This work is mainly focused on investigating the atomic structure of the interlayer water molecules inside Na*-
Montmorillonite, their key interactions in the structure and the thermodynamics of the dehydration process. A
theoretical study of the different degrees of hydration was performed using calculations based on DFT with
several exchange-correlation functionals. The weak layer—-water molecules interactions suggested the need of
dispersion corrections to simulate correctly the basal spacing and the thermodynamic potentials for the
dehydration process. The existence of the structures with sodium cation in planar geometry, representative of the

one-water layer model and in octahedral geometry in a two-water layer model was confirmed. The stages of the
dehydration of Na*-Mt were evaluated by thermodynamics calculations leading to a good description of the
results from TGA/DTG studies. The thermodynamic data suggest also that the one-water layer structure as an
intermediate with a metastable configuration.

1. Introduction

Smectites are layered aluminosilicates present in mineral fractions
of soils and sedimentary rocks. Montmorillonite is a main member in
the smectite family and its structure comprises a stacking of TOT layers,
one alumina octahedral sheet (O) sandwiched between two silica
tetrahedral sheets (T). Isomorphic substitutions of AI** by Mg?™*
generally occur in octahedral sheet and result in an excess of negative
charge which it is compensated by interlayer cations usually hydrated
(Cadars et al., 2012; Bergaya et al., 2013).

The swelling of 2:1 layer silicates is induced by hydrating the
counterions in the interlayer space and this property is desirable for
retaining water and contaminants (Landais, 2006; Tambach et al.,
2006). Especially in nuclear management context, clay minerals are
considered as good option for waste containment barriers, because of
their high plasticity, low permeability and adsorption properties
(Bartelt-Hunt et al., 2005; Gailhanou et al., 2012). Their high ability to
hydrate and dehydrate and the fact of the entry of water into
the dehydrated clay be strongly exothermic, make these materials also
useful in the thermal energy storage (Sadek and Mekhemer, 2001).

Experimental works and many simulations by means of empirical
force field methods have studied swelling behavior of clay minerals and

concluded that the swelling occurs stepwise, formation of one-, two-
and three water layers in the interlayer space. The process shows
hysteresis between the hydration and dehydration of intercalated
cations (Sato et al., 1992; Bérend et al., 1995; Skipper et al., 1995a;
Boek and Sprik, 2003; Whitley and Smith, 2004; Ferrage et al., 2005;
Tambach et al., 2006; Zheng et al., 2011; Tajeddine et al., 2015). Other
works suggested that layered hydrates are phases and the swelling of
smectites are phase transitions causing hysteresis (Tamura et al., 2000;
da Silva et al., 2003; Tambach et al., 2006). The quantity of water in the
interlayer space depends on several factors, including the nature of
cations and consequently their hydration energies, the layer charge, the
chemical potential and the relative humidity. The way of quantifying
the swelling is to measure the basal spacing and the water content as a
function of relative humidity, temperature, external pressure and salt
concentration (Cases et al., 1992; Ferrage et al., 2005; Bergaya et al.,
2013; Tajeddine et al., 2015).

To understand the swelling behavior detailed knowledge of the
hydration of the counterions in the interlayer space is crucial. Unlike
empirical force field methods, (Skipper et al., 1995a; Skipper et al.,
1995b; Marry et al., 2002; Tambach et al., 2004; Tambach et al., 2006;
Zheng and Zaoui, 2011; Zheng et al., 2011) only a few first-principles
simulations have been devoted to hydrated stages of smectites, (Boek
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and Sprik, 2003; Chatterjee et al., 2004; Berghout et al., 2010)
furthermore, Monte Carlo (MC) and classical molecular-dynamics
methods have generally dedicated to the study of thermodynamic
properties of montmorillonite swelling (Whitley and Smith, 2004;
Odriozola and Aguilar, 2005).

The thermal dehydration of smectites have been investigated using
thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis
(DTA) or differential scanning calorimetry (DSC). The TGA curves
provide insights about the mass loss of a sample as a function of the
temperature or time and DTA gives information about the energy
involved in each process (DSC can be considered a quantitative DTA).
Thus, TGA/DTA/DSC is a valuable tool in solving geologic problems
such as the role of water in reactions involving clays or how these
compounds act and interact as environmental conditions change
(Cases et al., 1992; Bérend et al., 1995; Ferrage et al., 2005;
Kharroubi et al., 2009). The TGA/DTA curves show four main mass
loss regions in which the first thermal reaction resulted in a mass loss of
18.28% corresponding to an endothermic peak between 100 and 134 °C
(Foldvéri, 2011; Costa et al., 2013; Tajeddine et al., 2015). This event is
related to the loss of water molecules with different bonding strengths
to the structure, that is the dehydration process of the external surface
and of the interlayer space.

Theoretical works of TGA dehydration curves indicate that the
inflection in TGA curves is due to the presence of distinct energetics
types of water corroborating with the experimental works (Bish and
Carey, 2001). There are many studies in the literature involving
adsorption-desorption isotherms, however the knowledge of hydra-
tion-dehydration mechanism of smectites or more specifically the
structural and thermodynamic characteristics as function of hydration
it is still insufficient.

In this work static structural models were used as representative to
the first stages of the reversible hydration process of the Na*-
Montmorillonites. Density functional theory (DFT) calculations were
used to optimize their geometries, to simulate the thermodynamics of
the dehydration process and the solid state nuclear magnetic resonance
(NMR) parameters. The key interactions in the structures were also
evaluated in order to better understand the loss of water molecules.

2. Computational details
2.1. Montmorillonite simulation models

The structural models used in this work for Montmorillonite (Mt)
were derived from the cell parameters reported by Viani et al. (2002)
for Ca®>*-Mt, a = 5.18 A, b = 8.98 f\, ¢ =15A and all angles equal
90°. The present computational models use simplified composition only
with one AI® * /Mg?* substitution in the octahedral sheet, the negative
layer charge produced was —1e per O50(OH), unit cell or —0.5e per
010(OH), half unit cell and the resulting molecular formula is Na-mH>0
[Sig][Al3Mg]050(OH)4 where “m” is the number of water molecules
hydrating the intercalated cation.

The hydration of Na* cation was studied using three hydration
models: (1) m = 0, named Na " (0H,0)-0L-Mt, corresponds to the
dehydrated Mt; (2) m = 4, named Na * (4H,0)-1L-Mt, corresponds to
a one-water-layer model with four water molecules coordinated to the
cation in the interlayer space; (3) with m = 12, named Na " (12H,0)-
2L-Mt, the two water-layer model with six water molecules octahed-
rally coordinating the cation and more six water molecules interacting
with the other water molecules. Similar Mt models have also been used
by Berghout et al. (2010), Cadars et al. (2012) and Fonseca et al.
(2016). The unit cells of the structures including atomic positions are
written in the supplementary material.

2.2. Methodology

All calculations were performed using the Quantum ESPRESSO
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package (Giannozzi et al., 2009) which is based on DFT (Hohenberg
and Kohn, 1964; Kohn and Sham, 1965) with periodic boundary
conditions (Makov and Payne, 1995). The effect of exchange-correla-
tion (XC) potential was explored by comparing the results of different
descriptions for this term: Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) generalized
gradient approximation (Perdew et al., 1996). The PBE functional was
used in the calculations without and where dispersion corrections were
included according to the DFT-D2 scheme (Grimme et al., 2010).
Furthermore, it was also considered a van der Waals-aware density
functional (vdW-DF) (Dion et al., 2004; Thonhausera et al., 2007). The
set of GGA functionals was complemented by a functional specially
developed for solids, PBEsol (Perdew et al., 2008). Interaction of
valence electrons with nuclei and core electrons were treated by the
projector augmented-wave (PAW) method (Blochl, 1994).

Kohn-Sham orbitals were expanded in a plane wave basis set up to a
kinetic energy cutoff of 65 Ry and with a cutoff of 520 Ry for the charge
density. Integration in the Brillouin zone were determined by the
Monkhorst-Pack (Monkhorst and Pack, 1976) procedure. In the pro-
cesses of geometry optimization, the full relaxation of atomic positions
and cell parameters was performed. The free water molecule was
optimized using a cubic supercell of 15A x 15A x 15 A with just this
molecule.

The simulation of solid state NMR parameters were performed with
the gauge including projector augmented wave (GIPAW) approach
(Pickard and Mauri, 2001; Yates et al., 2007). The GIPAW calculations
yield the absolute NMR shielding, the quadrupolar coupling constant
(Cp) and asymmetry parameter (7¢) in solids for each nucleus. Isotropic
chemical shielding (0) are compared to the experimental isotropic
chemical shifts (§) by using the standard expression: i, = Orer — Ojso-
Systematic errors in the NMR parameters calculations can be compen-
sated by calculating chemical shifts on the basis of series of computa-
tions performed on model crystalline systems of known structures
(Charpentier et al., 2004; Pallister et al., 2009; Fonseca et al., 2016).
The calculated and experimental NMR parameters for reference systems
applied to the calibration of 2*Na nucleus can be viewed in a previous
work (Fonseca et al., 2016) and the best linear regression led to a
following relationship for 2%Na nucleus: 8, = 507.733 — 0.920 X 0Oj0.

The vibrational modes were obtained from phonon calculations,
which were based on the harmonic approximation by density functional
perturbation theory (DFPT) (Baroni et al., 1987, 2001) at the I g-point.
The vibrational data were also used to calculate both the contribution
of the lattice thermal vibration and the zero point energy (ZPE). The
Gibbs free energy (G°) can be calculated using the following equation:
G° = H° —TS". The enthalpy H°(T) and the entropy S°(T) were calcu-
lated for the systems in the solid state by the following approximation,
as done in previous works (Vaiss et al., 2009; Vaiss et al., 2011; Costa
et al., 2010; Costa et al., 2012; Alvim et al., 2011; Tavares et al., 2014;
Moraes et al., 2016).

Hg,y(T) = Egie + ZPE + E\jp (T) D

(2)

where E,, ZPE, E,3(T) and S,3(T) are, respectively, the total electronic
energy at 0 K, the zero point energy and the vibrational contributions
for the enthalpy and the entropy. For the water molecule in the gaseous
state, the term pV and the contributions related to the translation and
the rotation should be considered. Therefore the enthalpy and the
entropy were treated according to Egs. (3) and (4), respectively.

ngas (T) = Eele + ZPE + Evib (T) + Elranx (T) + Eml (T) + PV

Ssotia (T) = Sip (T)

€))
4

where E;qs(T) and E,,(T) are, respectively, the translational and the
rotational contributions to the enthalpy. Sy ans(T), Sr(T) and S,;(T) are,
respectively, the translational, rotational and vibrational contributions
to the entropy. For all the thermodynamic calculations, the total

S;as @, D) = Suip (1) + Sians (P> T) + S0 (T)
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pressure (p) equals to 1 atm was adopted.
The following reactions were considered for the full and stages
dehydration process:

Na ™ (12H,0)-2L — Mt(s) = Na " (0H,0)-0L-Mt(s) + 12H,0(g) (R1)
Na " (12H,0)-2L-Mt(s) = Na . (4H,0)-1L-Mt(s) + 8H,0(g) (R2)

Na " (4H,0)-1L-Mt(s) = Na " (0H,0)-0L-Mt(s) + 4H,0(g) (R3)

The Gibbs free energy variation was calculated for dehydration
reaction by means of the equation AG = Gp — Gp, in the temperature
range from O to 200°C in order to verify the influence of the
temperature on this process.

3. Results and discussion
3.1. Geometrical analysis

The interactions responsible for TOT layers cohesion of Mt are
mainly electrostatic, polarization and dispersion interactions (Voora
et al.,, 2011). The values of the basal spacing and other structural
parameters of the optimized unit cell are reported in Table 1. For
comparison, experimental results and lattice parameters from DFT
studies of Chatterjee et al. (1998), and Berghout et al. (2010), are also
included.

Hydrogen bonding and van der Waals interactions are expected to
be the dominant contributions to the cohesion of materials with layered
structure. In this case, exchange-correlation functionals that include
long-range correction for dispersion are expected to improve the quality
of the results with respect to pure DFT methods. Inclusion of dispersion
interactions has little effect on the angles and a, b axes which are
dominated mainly by strong polar covalent bonds. All methods describe
very well the layer cell parameters (a and b) and the vdW-DF method
showed the larger deviations in the parameters with errors of about
2.9% and 1.2%, respectively. The Mt lattice angles deviated slightly
from 90° in all cases being greater for , which have values of 94° in the

Table 1
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dehydrated models due to the distorted tetrahedral. These results are in
good agreement with Voora et al. (2011) which analyzed the effect of
inclusion of dispersion interactions on layers of pyrophyllite and
dehydrated Mt with different interlayer cations, and with Tunega
et al. (2012) which also performed the same analysis on talc,
pyrophyllite, lizardite and kaolinite.

Standard DFT methods sometimes fail to describe interactions along
the basal (layers stacking) direction, where the hydrogen bonds are
formed, overestimating the lattice parameters along the basal direction
(Voora et al., 2011). DFT-D2 and vdW-DF methods have been proposed
for correcting DFT for dispersion and PBEsol was developed to describe
better the cohesion on solids. Therefore, the dyy; were computed using
the PBE, PBEsol, vdW and DFT-D2 methods. Significant reduction of the
length of the vector ¢ was observed for calculations using DFT-D2
method. The c-axes obtained with PBE method are slightly larger than
the experimental values for the Na*-(12H,0)-2L-Mt structure with an
error of 0.8%. However as the experimental determination of dyo; has
limited accuracy because of the common coexistence of different
hydration states which leads to the interstratification, (Sato et al.,
1992) a good agreement between calculated and experimental values of
basal spacing can be considered for all examined methods, although the
DFT-D2 method have showed data slightly more accurate.

The results from calculations of Chatterjee et al. (1998) and
Berghout et al. (2010) using Becke-Perdew (BP) and PW92 functionals
respectively are similar to the present result. Comparing the calcula-
tions from Voora et al. (2011) using PBE and DFT-D2 methods for
dehydrated Na *-Mt to the results obtained in this work, it can noted
that the results from DFT-D2 method are in better agreement with the
experimental dgo; range. In the case of the weak hydrogen bonds, in
which the bond length H---Acceptor are in the range of 2.2 and 3.2 A
(Steed et al., 2007), dispersion component should prevail. Due to this,
the inclusion of dispersion corrections in DFT calculations for Mt leads
to a decrease in the ¢ parameter value. Fig. 1 shows the optimized
structures with two-layers of water and octahedral coordination of the
counterion and one-layer of water with sodium cation in planar
geometry. For all methods approximately the same conformations were
observed, there was only variations in the water-sodium ion distances

Calculated and experimental structural parameters a, b and c in /?\, a, B, and vy in degrees for Mt using the PBE, DFT-D2, vdW and PBEsol methods.

Mt models Method a b c doo1 a B v
Na *-(0H,0)-0L PBE 5.26 9.06 10.01 10.00 90 93 90
DFT-D2 5.23 8.99 9.52 9.51 90 94 20
vdW-DF 5.30 9.10 9.80 9.80 90 94 90
PBEsol 5.22 8.99 9.79 9.79 90 93 90
PW92* 5.24 9.08 10.36 10.24 89.6 98.7 920
BP" 5.16 8.95 10.53 10.17 - - -
PBE® 5.25 9.09 10.08 9.83 - - -
DFT-D2%¢ 5.23 9.07 9.57 9.32; 9.44 - - -
Expe""‘*' 5.18 8.97-9.01 - 9.55-10.02 90 20 90
Na *-(4H,0)-1L PBE 5.29 9.05 12.58 12.58 90 93 90
DFT-D2 5.25 9.01 12.33 12.33 90 92 90
vdW-DF 5.33 9.09 12.62 12.62 90 93 90
PBEsol 5.23 9.03 12.39 12.39 90 93 90
PW92* 5.23 9.08 12.55 12.43 90.1 97.8 90
BP" - - - 12.51 - - -
Exp”"‘ 5.18 8.97-9.01 - 12.3-12.7 90 920 90
Na *-(12H,0)-2L PBE 5.28 9.08 15.94 15.94 91 91 90
DFT-D2 5.24 9.03 15.51 15.51 91 92 90
vdW-DF 5.30 9.18 15.91 15.91 90 91 90
PBEsol 5.19 9.07 16.16 16.16 91 87 90
Exp“""g 5.18 8.97-9.01 - 15.22-15.81 90 90 90

2 Berghout et al. (2010).
b Chatterjee et al. (1998).
€ Voora et al. (2011).

4 Li et al. (2016).

€ Viani et al. (2002).

f Bérend et al. (1995).

& Ferrage et al. (2005).
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Fig. 1. View of the Na *-(12H,0)-2L-Mt, Na *-(4H,0)-1L-Mt optimized structures along the ¢ axes and the planar and octahedral coordination sphere of hydrated Na ions.

mainly in the Na * (12H,0)-2L Mt models.

Table 2 summarizes the average bond lengths, except the hydrogen
bonds, obtained by all methods. The distances were collected between
central cations (Si, Al and Mg) and oxygen atoms, apical-O, which
represents the oxygen of the SiO4 in T-sheet, basal-O, represents an
oxygen in octahedral sheet and Oj represents an oxygen from OH
groups. The distances between Na atoms and the oxygen atoms from the
water molecules (O,,) have also computed according to Fig. 1. The
showed values are averages over all bonds of the particular type. For
comparison, other DFT simulations and experimental results were
included.

The distances between the Na ™ cation and the oxygen atoms from
the water molecules are slightly different in the Na™-(12H,0)-2L
compound. PBEsol method shows good parameters for Na™-(0H,0)-
OL and Na *-(4H,0)-1L Mt models but for Na*-(12H,0)-2L-Mt it fails
to describe the basal spacing. The Na-O,, distances are also very
different from the distances calculated with the other methods and
the environment of Na™ cation is not the same. In general the
agreement with the experimental values is very good for all evaluated
methods and as expected, dispersion corrections have only minor effect
on the bond lengths within the layers.

Hydrogen bond can be divided into three broad categories: strong
hydrogen bonds, moderate-strength hydrogen bonds and weak hydro-
gen bonds. The hydrogen bond lengths (H---O) in the three cases are in

Table 2

range of 1.2-1.5 A, 1.5-2.2 A and 2.2-3.2 A respectively (Steed et al.,
2007). Table 3 shows the hydrogen bonds formed between the
interlayer species and the layers, and between the interlayer water
molecules with each other.

The Hy---0Si¥ and Hy---OSi* correspond to the interactions
between the hydrogen of the water molecules (Hy,) and the oxygen
atoms in the internal surfaces of silica, the upper (U) and the lower (L)
silica surfaces respectively. Hy---Oy, represents to the hydrogen bonds
between the water molecules hexacoordinated to sodium and the other
water molecules present in the interlayer space. The water/water
molecules interactions are compatible with a moderate interaction
and are mainly electrostatic, already the water molecules-silica layers
interactions have a moderate to weak character. The DFT-D2 method
presents the smallest intervals of hydrogen bond distances which are
responsible for the contraction of the parameter c. The hydrogen bond
lengths computed for Hy---OSi are between 1.99 and 2.51 A for PBE
while for DFT-D2 the distances are in range of 1.91 to 2.29 A, as this
method use dispersion corrections it can describe long-range dispersion
interactions accurately.

The charge density difference plot was made for Mt in order to study
the intermolecular interactions between the layers, the interlayer cation
and the hydration water molecules within the layers. The Ap is the
charge density difference on the interface of the intercalated ions, water
molecules and the inner surfaces. The charge density difference

Average bond lengths in (;\) of Na *-(0H,0)-0L, Na *-(4H,0)-1L or Na *-(12H,0)-2L Mt models calculated from various theoretical methods. For comparison data from experimental

studies and other simulations were presented.

Bond type PBE DFTD-D2 vdW-DF PBEsol PBE DFT-D2 vdW-DF PBEsol PBE DFT-D2 vdW-DF PBEsol Exp Sim
Na *-(0H,0)-0L Na *-(4H,0)-1L Na *-(12H,0)-2L

Si-0p 1.63 1.63 1.63 1.62 1.63 1.62 1.63 1.62 1.63 1.62 1.63 1.62 1.61*" 1.63¢
Si-0, 1.64 1.63 1.64 1.63 1.64 1.63 1.65 1.63 1.64 1.63 1.65 1.62 1.63" 1.65°
Mg-0, 2.09 2.08 2.12 2.08 2.09 2.08 2.12 2.07 2.09 2.08 2.12 2.08

Al-0, 1.96 1.95 1.97 1.94 1.96 1.95 1.97 1.94 1.96 1.95 1.98 1.94 1.92° 1.94°
Mg-Oy, 2.07 2.06 2.10 2.05 2.07 2.07 2.10 2.06 2.08 2.07 2.11 2.07

Al-0y, 1.93 1.93 1.95 1.92 1.92 1.92 1.94 1.91 1.92 1.92 1.94 1.91 1.96¢
AlO-H 0.97 0.97 0.97 0.98 0.97 0.97 0.97 0.98 0.97 0.97 0.97 0.98 0.97" 0.97%¢
MgO-H 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97 0.97

Na-O,, - - - - 2.45 2.45 2.43 2.42 2.49 2.48 2.45 3.00

2 Sanz et al. (2015).

b Lee and Guggenheim (1981).
¢ Tunega et al. (2007).

d Chatterjee et al. (1998).

€ Voora et al. (2011).
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Table 3
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Hydrogen bond lengths in (A) of Na *-(4H,0)-1L and Na *-(12H,0)-2L Mt models calculated from different theoretical methods.

Na *-(4H,0)-1L

Na *-(12H,0)-2L

Bond type PBE DFT-D2 vdW-DF PBEsol PBE DFT-D2 vdW-DF PBEsol
Hy--0SiV 1.92-2.03 1.87-1.95 1.96-2.08 1.84-1.92 1.99-2.28 1.92-2.08 2.11-2.43 1.90-2.47
Hy--OSi* 2.54-2.71 2.40-2.55 2.50-2.69 2.47-2.64 2.04-2.51 1.91-2.29 1.99-2.39 1.77-2.02
Hw-Ow 1.75-1.77 1.73-1.75 1.79-1.81 1.71-1.73 1.61-2.00 1.55-1.96 1.75-2.06 1.60-2.08
Table 4
Simulated and experimental >*Na solid state NMR of the Mt models.
Mt models Method Siso/PPM Cq n
Na™*-(0H;0)-0L PBE -30.80 2.74 0.218
DFT-D2 —22.49 3.23 0.316
Exp” —14 to —22 1.5 -
Na *(4H,0)-1L PBE -5.8 3.05 0.430
DFT-D2 -2.37 2.97 0.215
Exp” —-4.3 3.5 -
Na *-(12H,0)-2L PBE -0.93 2.26 0.257
DFT-D2 2.81 1.98 0.669
Exp” -1.8 0.8 -
2 Ohkubo et al. (2004).
etal., 2016) the Na* ions in dry Mt occupy sites with structure different
those hydrated Na™ ions, they are closer to the lower surface of silica
and interact more strongly with the oxygen atoms of the six-oxygen-
ring (SOR). The large difference in chemical shifts of the hydrated and

©si@ra@ve@o wH@na

Fig. 2. Charge density difference of the Na * (12H,0)-2L-Mt. The red regions indicate an
increase in charge density, and the blue regions indicate a decrease of charge density. The
contour spacing value is 0.0030 electrons/Bohr>. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

calculations was made using Eq. (5) in which pyg (12m,0)_mq (@) 1S
hydrated Mt charge density, prray. (1) is the layer charge density,
Pna (1) is the counterion charge density and ZZI Py, (1) is the sum of
each water molecule charge density. In Fig. 2, the red regions indicate
accumulation of electronic charge density while the blue regions
represent the depletion of the electronic charge density in which Ap
assumes values of —0.0030 and 0.0030 electron/Bohr>, respectively.

12
Ap(X) = pinar-(121,00-M0 (D) = Prrayer) @) = Ping () — Z Prnoy; (1)

i=1

(5)

The cation-water molecules and water-water molecules interac-
tions are stronger than the layer-water molecules interactions. In the
first coordination shell, Na* counterion has six water molecules in
octahedral geometry that interacts strongly with the cation, the other
six water molecules interact with the coordinated water molecules via
hydrogen bonds. The bond length between Hy---Oy of the water
molecules in the interlayer space are in the range of 1.55 and 1.96 A,
the interactions are considered moderate with character mainly elec-
trostatic (Steed et al., 2007). On the other hand a low charge transfer
from the two layers of water to silicon layers was observed in the Mt
structure, which is a indicative of weak hydrogen bonds. The water
molecules shows a strong preference to forming a intermolecular
hydrogen-bonded network, while the hydrogen bonds to the alumino-
silicates surface are weak and short-lived. Thus the weak layers—water
molecules interactions suggest the need of dispersion corrections to
simulate the thermodynamic potentials in the dehydration process.

3.2. Solid state NMR
The absence of water molecules simply leads to a significant

contraction in the direction of the ¢ axis and to a different placement
of the counterions. As widely discussed in a previous work, (Fonseca

216

anhydrous sodium ions, can be seen in Table 4 and these values reflect
the difference in location of the Na* ions in the interlayer space.

Sodium chemical environment of the hydrated structures becomes
more symmetrical as the degree of hydration increases, resulting in
chemical shifts near zero, normally found for reference structures in
NMR, which in the case of ?®Na nucleus is the aqueous NaCl. Koller
et al. (1992) calculated the Cq, values by using point charge model for
coordination structure of Na* linked to oxygen atoms, they show much
larger Cq, values for planar structures with four or six oxygens around
Na* and zero for regular tetrahedral or octahedral coordinations. The
2%Na 3Q MAS NMR results obtained by Ohkubo et al. (2004) for Mt
presented the same trend as Koller et al. (1992) for the Cq values. The
simulation demonstrates that the NMR parameters obtained for the
square-planar structure with four water molecules surrounding the
sodium ion and the structure with sodium in octahedral coordination
are in good agreement with both works of Koller et al. (1992) and
Ohkubo et al. (2004) and suggests the existence of both structures.

In the anhydrous material the cation is submitted to a direct
influence of the charge generated by isomorphic substitution in the
layer, consequently ?®Na chemical shift values more negative are
observed. In general, as the number of water molecules increases a
tendency for less negative values of J;, is observed. This trend is also
observed experimentally (Ohkubo et al., 2004), and good agreement
between the absolute values of J;, is reached for all water content.

3.3. Thermodynamic study of the dehydration process

This part of the work was done to validate the hypothesis of discrete
water layers in the Na *-Mt with the help of thermodynamics calcula-
tions. In this sense the Gibbs free energy can be correlated with the
temperature. Fig. 3 shows the computed AG® for the dehydration
process as a function of temperature from 0 to 200 °C at 1 atm. From
this analysis, the temperature in which the reaction becomes thermo-
dynamically favorable can be identified. The thermodynamic study was
done from the R1 reaction.

Considering the partial pressure of water equals to 1, when the
temperature reaches above 20 °C in PBE method and 99 °C in DFT-D2
method the process becomes spontaneous. The experimental results
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Fig. 3. Gibbs free energy variation of the Na *-Mt dehydration process as a function of
temperature. The AG° was normalized per water molecule.

Table 5

Thermodynamic properties obtained by PBE and DFT-D2 methods for the dehydration
reaction of the Na *(12H,0)-2L-Mt. The energy and entropy variations are in kJ-mol ~*
and kJ-mol ~! K ~, respectively. The values were normalized per water molecule.

T/°C  Method AEg  AU°  AH°  AZPE AE,;  AS° —TAS®

25 DFT-D2 584 491 513 -109 3.9 0.138  —41.1
PBE 472 377 399 —109 37 0.136 —40.5
A 112 114 114 0 0.2 0.02 0.6

150  DFT-D2 584 472 507 —109 3.3 0.136 —57.5
PBE 472 358 392 -109 3.1 0.135  —57.1
A 112 114 115 0 0.2 0.01 0.4

from TGA and DTG showed that the Mt saturated with Na™ cations
present an endothermic peak centered between 100 and 134 °C
(Foldvari, 2011; Costa et al., 2013; Tajeddine et al., 2015). The result
obtained with DFT-D2 method is in excellent agreement with the
experimental results, on the other hand the PBE method showed a
temperature value distant from the experimental value. Pure-DFT
methods fail to describe long-range interactions what can explain the
smaller dehydration temperature to PBE compared with those obtained
with DFT-D2. In order to better evaluate these differences, in Table 5
are summarized the thermodynamic potentials for both methods.

The results present in Table 5 demonstrate that the main difference
between the thermodynamic potentials for the two methods is clearly in
the electronic energy, DFT-D2 method computed the dispersion inter-
actions which contribute for a major electronic energy variation. Thus,
the electronic energy influences directly the enthalpy as shown in Eq.
(1) and consequently in the Gibbs free energy, which explain the
differences in the dehydration temperature values of the Na *-Mt. As
aforementioned the weak to moderate character of the hydrogen bonds
is mainly responsible for the cohesion of the clay layers and they are
accurately described for DFT-D2 method, therefore the difference in the
electronic energy variation as shown in Table 5, and consequently the
smaller dehydration temperature to PBE compared with those of DFT-
D2 can be better understood.

DFT-D2 method can predict the thermodynamic data better, thus
the Mt dehydration stages was investigated using this method. Firstly,
the transformation of the structure with two-water layers to one-water
layer (R2) and after the formation of the structure fully dehydrated
from the structure with one-water layer (R3). Fig. 4 shows the /AG’ as a
function of the temperature for both transformations from 0 to 200 °C at
1 atm.

From this analysis, the steps of the water loss process and the
temperatures in which the reactions become thermodynamically favor-
able can be identified. For the first reaction, which represents just the
first stage of Mt dehydration, it was observed that when the water
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Fig. 4. Gibbs free energy variation for the dehydration stages as a function of
temperature. The /AAG° was normalized per water molecule.

molecules are removed forming the Na* (4H,0)-1L-Mt compound, the
basal spacing was decreased from 15.51 to 12.33 A. The computed AG’
shows that the transformation from Mt structure with two-water layers
to one-water layer is difficult. This result suggests Na " -(4H,0)-1L-Mt
structure is an unstable intermediate formed during the process. The
thermodynamic analysis is in good agreement with the experimental
data whereas the TGA shows that the Na™-Mt presents dehydration
temperatures in the range of 100 and 134 °C, and the structure totally
anhydrous is only obtained under vacuum condition (Foldvari, 2011;
Tajeddine et al., 2015).

On the other hand, the process becomes spontaneous above 47 °C
for the R3 dehydration reaction. This result demonstrates that the
transition between the structure with one water layer to fully dehy-
drated Mt is easier than the previous transition. The computed enthalpy
variations for both processes confirm this affirmation since the value
found for two- to one-layer hydrate transformation is more endothermic
than the one- to zero-layer hydrate transformation, 55.5 kJ mol ~* and
42.9kJ mol ~! respectively. Kharroubi et al. (2009) from the fit of the
experimental data with the application of the Van’t Hoff's law obtained
the dehydration enthalpy for Na*-Mt equals to 65kJmol 1.
Tajeddine et al. (2015) from the peak area in DTA curves determined
the enthalpy variation involved in the dehydration reaction. The AH
obtained for the reaction Mt-nH,O (expanded) to Mt-(contracted) plus
H,0(g) is 40.6 kJ mol ~* in p/p° equals to 0.906.

Tajeddine et al. (2015) noted a higher dehydration temperature for
the desorption peaks than for the adsorption peaks, which they assigned
to the stronger interactions between water molecules and clay resulting
in a more organized water loss. The transition from two-water layers to
one-water layer of hydration is accompanied by changes in the
hydrogen bonding network and in the coordination of Na © ion which
it was octahedrally coordinated and assumed a square flat coordination
parallel to the layers, less stable as already suggested by Foldvari
(2011) and Tajeddine et al. (2015). Therefore, a greater energy is
necessary to remove the first coordinated water molecules in octahedral
conformation. In addition the planar structure shows only water-surface
interactions via mainly weak hydrogen bonds (d  ...os:) in the range of
1.87-2.55 A, these informations can justify the enthalpy values and the
temperatures for dehydration reaction steps obtained in these calcula-
tions.

To investigate the stability of the dehydration reaction at various
working temperatures and pressures, a pressure-temperature phase
diagram of the Gibbs free energy (/\G(T, pH,O/p") = 0) was calcu-
lated. Such a diagram separates the areas of the dehydrated and the
hydrated Mt and it can be viewed in supplementary material (Figure
S1). The phase diagram demonstrates that the partial pressure of H,O
has little influence on water loss temperature. In high partial pressure of
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water, only in the temperature around 100 °C the dehydrated material
is observed. Emmerich et al. (2015) showed by means of phases
diagram (partial pressure of water X T) that the highest temperatures
were obtained for the transformation from one-layer hydration to dry
state.

4. Conclusions

Density functional theory calculations were performed to investi-
gate the Mt structure with different hydration degrees and its dehydra-
tion process. The calculations reveal that a very good agreement
between the simulated and the experimental geometric parameters
was obtained for all evaluated methods, however DFT-D2 method
showed the best fit of the basal spacing values with the experimental
data.

The simulated >>Na chemical shifts tend to less negative values as
water content increase, the same trend is observed experimentally.
Thus, the >>Na NMR parameters reproduce accurately the experimental
data and the existence of the structures with sodium cation in planar
geometry surrounded by four water molecules and in octahedral
geometry with six water molecules in its first coordination sphere
was confirmed.

The use of the PBE functional integrating the DFT-D2 correction is
valuable to describe the structures and the dehydration of the Na*-Mt
compound. Pure-DFT methods usually fail to describe long-range
interactions, especially along the stacking direction for such materials,
which can explain the smaller dehydration temperature to PBE
compared with those obtained with DFT-D2, that it is in excellent
agreement with TGA/DTG results. Thus, dispersion-corrected DFT
calculations are important in provide information needed for under-
standing the swelling property of these materials.

The transition from two- to one-layer hydrate was accompanied by a
decrease of the basal spacing and the rearrange of the counterion and
the water molecules, besides the formation of hydrogen bonds pre-
dominantly weak, the distances are in the range of 1.87 to 2.55 A. The
thermodynamic analysis of the Mt dehydration stages shows that the
transition between the structure with one water layer to fully dehy-
drated Mt is easier than the transition from two- to one-layer hydrate,
the temperatures calculated for these process are 47 and 125 °C
respectively. The theoretical thermodynamic data are in excellent
agreement with the experimental results as well as the geometric
analysis. The results obtained in this work can be used to predict the
hydration and dehydration stages under specific conditions.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Ab initio calculations were performed to study the effect of the Zn?* dopant on the reactivity and the catalytic
activity of the MgO(001) surface toward molecular adsorption and dissociation reactions of the H,O, H,S,
CH;CH,0H, CH5CH,SH and CH3SCH;5 molecules. The electronic analysis showed that Zn>* cation increased
the reactivity of the surface locally. All molecules dissociate on both surfaces except for water and ethanol which
only dissociate on the Mg0:Zn(001) surface, confirming the increased reactivity in this surface. The AG® for the
dissociation reactions of the CH3CH»SH and CH3SCH3 molecules on pure MgO(001) surface is positive in the
entire temperature range. On the other hand, the AG° for H,S molecule is negative until 148.7 °C. In the case of
the Mg0:Zn(001) surface, the CH;CH,SH molecule dissociates in the entire temperature range and, for H,S
molecule, the dissociation is spontaneous until 349.7 °C. The rate constants obtained for the dissociation
reactions were very large because the reaction barriers are very low in both surfaces for all the studied
molecules, except for CH3SCH3; molecule. The Zn-doped MgO(001) surface, besides being more reactive,

Keywords:

Mixed oxides

Zn-doped MgO(001)
Heterogeneous catalysis

presented a better catalytic activity than the MgO(001) surface for the dissociation of this molecule.

1. Introduction

During the last decades, strong incentives have been done for the
development of more efficient acid-basic catalysts. Systems which drew
much attention are the metal oxides, zeolites, mixed oxides obtained by
thermal decomposition of layer double hydroxides or hydroxy double
salts [1,2]. Metal oxides such as the magnesium oxide (MgO) played an
important role serving as components as well as supports and active
catalytic agents for many processes, such as methanol and ethanol
decomposition, oxidative coupling of methane, water-gas shift reac-
tions and hydrodessulfurization of petroleum [3,4].

MgO easily cleaves along the direction [001], which is the most
stable surface [5]. This surface presents the same number of cations
and anions, both pentacoordinated, and these surface sites, even with
extremely low reactivity, are very important for various reactions in the
catalysis field [6,7]. The presence of impurities or defects is common on
these surfaces and substantially increases the reactivity of the oxides.

* Corresponding authors.

Surface defects like, corners, or even vacancies or dopant atoms, are the
ones where the most reactions occur [8,9]. These sites are able to
present acid/basic behavior different from the regular surface sites and
they are directly related to the activity and the selectivity of the surface
towards the specific reaction pathway [10].

MgO was already used as the base for the reactional design of new
catalysts or supports by inserting metal dopants in order to improve
the acid-basic characteristics. These catalytic species modify the cation
shift in the MgZ*0?~ system, thus generating a charge redistribution on
the surface [3,11,12]. The strong electrostatic interaction between the
point defects on the oxide surface and the adsorbed molecules is
essential to the heterolytic dissociation of covalent bonds.

MgO is an insulator whereas ZnO is a semiconductor. When both
phases coexist, the mixed phase collectively exhibits useful properties
of both oxides [13]. The increase of the reactivity of various oxides was
observed upon doping and it also attracted interest in different
respects. It was found that the antibacterial activity increased with
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the increase of the Zn content in MgO [14]. Metal-doped MgO as
Zn,Mg; _,0(100) and Cr,Mg;_,O(100) was used as catalysts with a
high efficiency for the destruction of NOx compounds [3]. Doped metal
oxides (Zn-doped MgO, Cs-promoted MgO) were also used as catalysts
for the transesterification of vegetables oil for biodiesel production
[12,15] and for the activation of methane [10]. The C and N-doped
MgO(001) surfaces were investigated towards the molecular and the
atomic adsorption using the CO molecule and atomic O [16]. Many
industrial operations in which oxides are used as sorbents for the
removal or destruction of sulfur-containing molecules. In this context,
the adsorption and the dissociation processes of H»>S on Ni-doped
MgO(100) have been studied [17].

The mixed oxides are considered promising catalysts due to the
preparation facility, the high specific area and the pore volume
[18,2,19]. Moreover the variety of compositions that can be achieved
modifies the distribution and the strength of the sites in the material,
and this can significantly alter the catalytic properties of the derived
mixed oxides [20]. These properties make it useful as a support for the
hydrotreating process [4]. Since the mixed oxides present low crystal-
linity and, consequently, their structure was not yet refined and
reported in the literature, an alternative for the model design of mixed
oxides using computational simulations can be done by the insertion of
metallic dopants on MgO(001) surface as reported by Alvim et al. [7].

To understand the effect of the insertion of the Zn dopant metal in
the reactivity and catalytic activity of the MgO(001) surface in some
important processes cited above such as hydrodessulfurization and
transesterification, we chose the following molecules H>O, H,S,
CH3CH,O0H, CH3CH,SH and CH3SCHj; to investigate the adsorption
and possible intermediates formed by dissociation of these molecules
in reactions in which they are involved. Adsorbed or dissociated water
molecules in the metal oxide surfaces affect the surface chemistry of
these metal oxides and are also very important in the kinetics of
hydrolysis reactions. For example, the water molecule can poison some
catalysts especially in transesterification reactions and the fatty acid
methyl esters (FAME) obtained by these processes cannot present a
significant amount of impurities including water. Some authors suggest
that the research of intelligent catalysts, which catalyze the reaction
and remove the water formed as byproduct, may circumvent this
problem [21,22]. Furthermore, the circumvention of the water removal
would also cheapen the biodiesel production, since it requires a
somewhat pure feedstock. The ethanol is also an important molecule
for the transesterification (ethanolysis) of triglycerides. Yan et al. [23]
reports that, differently from the esterification reactions, the ethanol
molecules are adsorbed on the surface and their protons interact with
the basic sites thus facilitating the formation of an alkoxide. In oil
feedstocks, the sulfur is present as thiols, sulfides, disulfides and
thiophenes and the hydrodessulfurization process consists of the
removal of sulfur atoms from these compounds by a reduction
treatment. Therefore, in this work, we performed ab initio calculations
to study the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces. The changes
in the electronic and acid-basic properties were investigated by Bader
charge analysis, density of states calculations (DOS) and projected
density of states (PDOS), and the reactivity and catalytic activity of the
surfaces were verified through the adsorption and dissociation reac-
tions of the H,O, H,S, CH3CH,OH, CH3CH>SH and CH3SCH3 mole-
cules on the MgO(001) and MgO:Zn(001) surfaces. We computed the
Gibbs free energy variation, activation energies and rate constants of
the reactions. For the sake of simplicity, MgO:Zn(001) surface was also
named as Zn-doped MgO(001) surface.

2. Proposed mechanisms

To investigate the adsorption and the dissociation reactions of the
H,0, H,S, CH3CH,OH, CH3CH,SH and CH3SCHj3; molecules on the
MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces and to verify the effect of
the Zn dopant metal on the electronic properties, reactivity and
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catalytic activity of the MgO(001) surface, we proposed a mechanism
consisting of two steps. In the first step, we examined the adsorption
reaction of these molecules on both surfaces, and in the second one, the
dissociation reaction. The reactions R1 and R2 correspond to the
adsorption and the dissociation reactions, respectively. In order to
complement this nomenclature, we used the letter P for the reactions
on the pure MgO(001) surface and D for the reactions on the Zn-doped
MgO(001) surface. For instance, the reactions for H,S are represented
below.
Step 1

(R15)MgO(001) ) + HaS(e) — MgO(001) — HyS) (R1p)MgO
: ZIl(OOl)(S) + HzS(g) - MgO
: Zn(001) — HpSy)
Step 2

(R2p)MgO(001) — H,S(;) — MgO(001) — [H][HS ]5) (R2p)MgO
: Zn(001) — H,S,) - MgO
: Zn(001) — [H[HS ]

The products of the (R1p) and (R1p) reactions are the systems
formed by the adsorbed molecules on the surfaces, represented above
by MgO(001)-HsS(sy and MgO:Zn(001)-HS(s), respectively. The ad-
sorbed molecules react with the surfaces and dissociate, then the
products are formed in (R2p) and (R2p), represented above by the
systems MgO(001)-[H*][HS ]s, and MgO:Zn(001)-[H*][HS 1(s), re-
spectively.

3. Theoretical methodology

All ab initio calculations were performed using the Quantum
ESPRESSO package [24] which is based on the density-functional
theory (DFT) [25,26] with periodic boundary conditions [27]. The
exchange-correlation potential was described by the PW91 Generalized
Gradient Approximation (GGA) [28], and the core electrons were
treated with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials [29]. Kohn-Sham
orbitals were expanded in a plane wave basis set up to a kinetic energy
cutoff of 60 Ry and with a cutoff of 480 Ry for the charge density. The
electron density was obtained at the I" point in the first Brillouin-Zone
of the supercells.

The MgO structure has cubic symmetry, a=b=c=4.21 A and
a=L=y=90° belongs to Fm3m spatial group. In order to construct
the slab model of MgO, the bulk was first optimized. The calculated
lattice constant was 4.26 A, which is in good agreement with the
experimental data, with a relative error around 1.2% [30]. The slab
model of the Mg(001) surface was also constructed using periodic
boundary conditions. In this approximation, the original cell was
replicated in the directions ab and a vacuum layer of 15 A was added
along the axis c. This vacuum was placed on the top of the surface to
ensure that there are no interactions between the periodic images
perpendicular to the surface. Our slab model presents a three-layer-
thick slab with 18 atoms on the surface, consisting of 9 cations and 9
anions. In the case of the MgO:Zn (001) surface, one Mg atom was
exchanged by one Zn atom in the first layer, called Zn-doped center,
then giving the total dopant concentration of 11% with respect to the
total Mg atoms on this same monolayer. We verified that the second
monolayer was not affected by the dopant in the case of the doped
surface model. Therefore, in our model surfaces, only the first layer and
the molecules were allowed to relax during the geometric optimization.
The other atoms of MgO(001) and MgO:Zn(001) models were held at
their theoretical bulk positions. The structures were allowed to relax
until all residual force components were less than 10~ Ry Bohr™! and
the total energy difference was less than 10~ Ry. The free molecules
were optimized using a cubic supercell of 15 A.

A Bader charge analysis was conducted using a grid-based algo-
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rithm [31]. The charge in atoms was defined as the difference between
the valence charge and the Bader charge [32,31]. Interactions between
the surface and the molecules were investigated by charge density
difference plots.The charge density difference for a single molecular
adsorption on the MgO(001) and the MgO:Zn(001) surface was
calculated according to the Eq. (1).

1)

WheTe pi,,,.ce 001):motecute) 15 the charge density of the adsorbed molecule
on the respective surface; py, ... i the charge density of the isolated
molecule and gy, . oon); 18 the charge density of the MgO(001) surface.
The Ap is the charge density difference on the interface of the adsorbed
molecule and the surface.

We carried out vibrational calculations to characterize optimized
structures as either minimal or maximal. The vibrational modes were
obtained from phonon calculations, which were based on the harmonic
approximation by density functional perturbation theory (DFPT)
[33,34] at the I' q point. The transition state was confirmed by the
computation of one imaginary frequency and the real minimum by the
absence of imaginary frequencies. The vibrational data were also used
to calculate both the contribution of the lattice thermal vibration and
the zero point energy (ZPE). The Gibbs free energy (G) can be
calculated using the following equation: G=H-TS. The enthalpy H(T)
and the entropy S(T) were calculated for the systems in the solid state
by the following approximation, as done in our previous works [35—
38].

Hyotia (T) = Eetecironic + ZPE + E\jp (T)

A/) = p[xmface(o()])mo[ecu[e] - /)[mo[ecule)] - /}[mrface(OOI)J

@

(3)

where Egjectronic; ZPE, Eip(T) and S,,;5(T) are, respectively, the total
electronic energy at 0K, the zero point energy and the vibrational
contributions for the enthalpy and the entropy. For the molecule gas
phases, the term pV and the contributions related to the translation
and the rotation should be considered. Therefore the enthalpy and the
entropy were treated according to the Egs. (4) and (5), respectively.

Q)

)

where Eelectronic: ZPE, Evib(T)7 Etrans(T) and Erot(T) are, respec-
tively, the total electronic energy at 0 K, the zero point energy, the
vibrational, the translational and the rotational contributions to the
enthalpy. S¢rans(T), Sro:(T) and S,,;5(T) are, respectively, the transla-
tional, rotational and vibrational contributions to the entropy.

The Gibbs free energy variation was calculated for the adsorption
and dissociation reactions of the molecules on both surfaces by means
of the equation AG=Gp-Gr where Gp and Gr are the Gibbs free
energy of the products and the reactants, respectively. The Gibbs free
energy variation was investigated in the temperature range from —200
to 200 °C for the adsorption reactions and 25 to 500 °C for dissociation
reactions, at a pressure (P) of 1 atmosphere, in order to verify the
influence of the temperature on these processes.

We used the climbing-image nudged elastic band (CI-NEB) method
[39,40] to calculate the minimum energy path (MEP), to find out the
transition state and to estimate the reaction barriers of the dissociation
reactions. In the NEB method, a sequence of images of the system is
created and each of them is connected to their neighbors by a virtual
spring of constant k used to represent the path from reagent to product.
The path representation created by the images and the springs
reproduces an elastic band. In the first step of the method, the images
are generated along a straight line by linear interpolation. Afterwards,
an optimization algorithm is applied to relax the images so the elastic
band converges to the MEP.

The rate constants (k) of the dissociation reactions were calculated
according to the Eyring model [41]:

Ssotia (T) = Syip (T)

Hgas(T) = Eelectrom'c + ZPE + Evib (T) + Etrans(T) + Erot(T) + PV

S.mlid (T) = Sw'h (T) + Stmn.\'(T) + Srm‘(T)
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kBT
k(T) = k—=—K*

O=x ©
where k(T) is the rate constant, k is the transmission coefficient
(assumed as unity), kp is the Boltzmann's constant, h is the Plank's
constant, and K* is the equilibrium constant between the reactants and
the transition states. The equilibrium constant K* was calculated by

using the Eq. (7):
-AG#)

K* = ex
p( RT

&)
in which AG* is the activation Gibbs energy, it was obtained as the
difference between Gibbs free energy of the transition and initial states,
and it was calculated according to the procedure described above [42—
46].

The activation Gibbs energy can be divided in activation entropy
AS* and activation enthalpy AH*, and can be written using the Eq. (8):

AG* = AH* — TAS* (8)
Therefore k(T) can be written as:
# _AHH
k(T) = kB—Texp A—S exp AH
h R RT 9)

in which k is absorbed into the entropy term.

This equation can be expressed in the Arrhenius form and the
temperature dependence of the activation energy of a Arrhenius-like
reaction is:

E,(T) = RTZM
“ T

(10

Thus the activation energy were calculated according to the Eq. (11)
[471.

E,(T) = AH* + RT 1n

4. Results and discussion

4.1. Comparison between the MgO(001) and Zn-doped MgO(001)
surfaces

The insertion of dopants in the structure of the oxides directly
changes the acid-basic properties and the charge redistribution in the
sites of these materials, consequently altering the reactivity of the
surface. The charge redistribution caused by the presence of the dopant
can be verified by means of the Bader charge analysis. From the Bader
charge analysis of the MgO(001) surface, we noticed that all Mg atoms
present on the surface have the same charge. The same can be noticed
for the oxygen atoms. On the other hand, on the Zn-doped MgO(001)
surface, we observed a decrease of the Bader charge of the first
neighbor oxygen atoms (-1.63 e) of the Zn dopant atom on the surface
regarding the value of —1.73 e verified for the O atom on the MgO(001)
surface, Fig. 1. This result indicated that there was an electron transfer
to the Zn dopant atom from neighbor oxygen atoms. This feature
presented for the Bader charges of the oxygen atoms neighboring the
zinc atom also shows that the doping caused a local electrostatic effect.
This local effect can also be noticed by a small geometric distortion due
to the presence of the Zn atom. The Mg—O distances in the superficial
monolayer are 2.13 A as observed in the internal monolayers. On the
other hand, the Zn-O distances are slightly larger, 2.15 A.

We conducted density of states calculations and projected density of
states to analyze the changes that occurred in the acid-basic properties
of the MgO(001) surface with the introduction of the dopant. The DOS
calculations demonstrated that the gap between the top of the valence
band and the bottom of the conduction band for the MgO(001) and Zn-
doped MgO(001) surfaces were 3.33 and 2.91 eV, respectively. The
values of the gaps indicate that the introduction of the Zn dopant
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Fig. 1. Representation of the Bader charges of the atoms of the surface. (A) MgO(001)
surface and (B) Zn-doped MgO(001) surface.
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Fig. 2. PDOS analysis of the two pentacoordinated Lewis acid sites on the surface Zn-
doped MgO(001), Mg?* and Zn>* ions. Two types of pentacoordinated oxygen sites 0%~
were also analyzed, one connected directly to Zn (O1) and the other (02) is
representative of the MgO(001) surface.

increases the acidity of the material. We also analyzed the Mgy>* and
Zny** Lewis acid sites of the Zn-doped MgO(001) surface and the
(0y2") sites of both surfaces (the subscript V indicates that the surface
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sites are pentacoordinated). These results are shown in Fig. 2. All
PDOS plots were aligned at the Fermi level which corresponds to the
top of the valence band for the studied systems and the Fermi level was
equal to 0 eV. The PDOS analysis of the Mgy?* and Zny?* pentacoor-
dinated sites, associated with the values shown for the gaps and Bader
charge, indicate that the Zny?" sites have a stronger acidity than the
Mgy>* site. PDOS analysis also shows that the oxygen atom connected
directly to the Zn atom are slightly more basic than the oxygen atom of
the MgO(001) surface.

Since the adsorption and the dissociation processes involve the
exchange of electrons between the surface and the adsorbates, the Zn
dopant atom acts as a better electron donor than the Mg atom in the
interaction of the molecules with the surfaces, which occurs between S
or O atom of the molecule and Zn or Mg atom of the surface. The same
analysis can be done for the neighbor oxygen atoms to dopant. These
are better electron acceptors than the other oxygen atoms in the
interaction that occurs between H atom of the molecule and O atom of
the surface. Thus, the insertion of the Zn dopant increases the reactivity
of the MgO(001) surface.

4.2. Adsorption of ROR’ and RSR’ (R, R’ = CH;CH,, CH3, H) molecules
on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces

The first step of the proposed mechanism is the adsorption reaction
of the molecules on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces
(R1p and R1p). The optimized structures and the main distances are
shown in Fig. 3. The distance between the chalcogen atoms of H,0,
H,S, CH3CH,OH, CH3;CH,SH and CH3SCH3 molecules and the surface
cations is not very much affected by the presence of the zinc cation. The
highest variation was for the adsorption of the methylthiomethane
molecule with 2.87A and 2.69 A for MgO(001) and Zn-doped
MgO(001) surfaces, respectively. The direct comparison of the intera-
tomic distances of H,O and H,S informs that the water molecule is
closer to the surfaces than H,S. This feature can be noticed not only by
the distances between the chalcogen atoms and the surface cation but
also by the distances between the hydrogen atoms and the surface
oxygens. These distance values also indicate that these molecules are
inclined on the surface with their hydrogen atoms oriented to the
surface oxygens. The CH3CH,OH and CH3CH,SH molecules also
behave in this same fashion. The distances of the oxygen and sulphur
atoms to the surface cations show that the ethanol molecule is closer to
the surface than the ethanethiol molecule. However it can also be
noticed that the distances between the methylic and methylenic
hydrogen atoms and the surface are lower for the adsorption of
ethanol. This indicates that the CH;CH>OH molecule is less inclined
in relation to the surface than the CH3CH,SH. The adsorption of the
CH3SCHj3 in both surfaces presented notorious differences with respect
to the zinc doping. The distances Cation-S and O-H are higher for the
adsorption on MgO(001) than on Zn-doped MgO(001). The structural
analysis shows that the oxygen containing molecules tend to be more
attracted to the surface than the sulfur containing molecules.

Fig. 4 shows the charge difference plots for the molecule adsorp-
tions on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces. The plots
presented for the water molecule adsorption for both surfaces show
that the charge density transfer shape is very similar for the systems.
There is a charge transfer between the water hydrogen atoms and the
surface oxygen atoms. In the case of the adsorption of the H,S
molecule, there is also a charge transfer between the surface oxygens
and the molecule's hydrogen atoms. In fact, the distances between the
hydrogens and these oxygens are not very much affected by the
surfaces. The hydrogen atoms of H,S are a little closer to the surface
for MgO-H,S than for MgO:Zn-H,S, whereas the distances between the
sulphur atom and the surface cation remained almost unaltered. As can
be observed in Fig. 4, there is a much higher charge transfer between
the ethanol molecule and the surfaces than between the ethanethiol
molecule and MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces. This
feature corroborates the structural analysis conducted previously. The
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Fig. 3. Adsorbed molecules on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces. (A) MgO(001)-H,0, (B) MgO(001)-HS, (C) MgO(001)-CH3CH,OH, (D) MgO(001)-CH5CH,SH, (E)
MgO(001)-CH3SCH3, (F) MgO(001):Zn-H,0, (G) Mg0:Zn(001)-H,S, (H) Mg0:Zn(001)-CH3;CH,0H, (I) MgO:Zn(001)-CH3CH,SH and (J) MgO:Zn(001)-CH3SCH3.

charge density difference plots of MgO-CH3CH»,SH and MgO:Zn-
CH3CH,SH show a charge density surplus between the sulphur atom
and the surface cations. All in all, the charge density plots of water,
hydrogen sulfide, ethanol and ethanethiol adopted a dipole-shape
interaction with the surface, which indicates a better stabilization for
these molecules than for the methylthiomethane.

Fig. 5 presents the dependence between the Gibbs free energy
variation with the temperature (from -200 to 200 °C) for the studied
adsorptions. Both curves shown for the adsorption on the MgO(001) and
Zn-doped MgO(001) surfaces indicate that the Gibbs free energy variation
increases with the temperature for all the molecules. However, as both
Table 1 and Fig. 5 show, the equilibrium temperatures (AG°=0) of the
adsorbed molecules are different from each other. The adsorption of the
CH3CH,O0H molecule presents the highest equilibrium temperature for
both surfaces (88 °C and —39 °C for MgO(001) and Zn-doped MgO(001)).
The adsorption of the CH3CH>SH molecule presents the lowest equili-

brium temperature for MgO (-146 °C), whereas the lowest temperature
value for Zn-doped MgO(001) is obtained for the CH3SCH3 molecule
(-183°C). The following orders of the desorption facility
CH;CH,SH > H,S > CH;SCH; > H,O > CH;CH,OH and CH;SCH; > H,S
> CH;CH,SH > H,0 > CH;CH,OH
can be estimated for MgO(001) and for Zn-doped MgO(001) surfaces,
respectively. The total electronic energies also indicate that the zinc
doping does not favor the adsorptions of the water, hydrogen sulfide,
ethanol and methylthiomethane molecules. On the other hand, the zinc
doping increases the equilibrium temperature of the adsorption of
ethanethiol due to the negative value of the variation of ZPE. As can be
observed in Table 1, the variation of ZPE does not differ very much in
relation to the studied surface, except for the adsorption of ethanethiol on
both surfaces. Therefore, in the case of the adsorptions of the H»0, H,S,
ethanol and CH3SCH3 molecules, the qualitative comparison of the
equilibrium temperatures can be directly inferred by the electronic

A
©:®-0-0:.

Fig. 4. Charge density difference plots for the adsorbed molecules on the surfaces. (A) MgO(001)-H-0, (B) MgO(001)-H.S, (C) MgO(001)-CH;CH>OH, (D) MgO(001)-CH3;CH,SH, (E)
MgO(001)-CH3SCH3, (F) Mg0:Zn(001)-H,0, (G) Mg0O:Zn(001)-H,S, (H) Mg0:Zn(001)-CH3CH,OH, (I) Mg0:Zn(001)-CH3CH,SH and (J) Mg0:Zn(001)-CH3SCH;3. The contour
spacing is 0.003 e/Bohr®. The red and blue lobes correspond to the charge density surplus and charge density deficit, respectively. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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doped MgO(001) surfaces, respectively.

Table 1

Equilibrium temperatures (in °C), variation of the total electronic energy (AEczcctronic),
AZPE and variation of enthalpy (AH) in kcal mol™! for the adsorptions of H,0, H,S,
CH3CH,OH, CH3CH>SH and CH3SCHj3; on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001)
surfaces. The enthalpy values correspond to the respective equilibrium temperatures.

Adsorption system T AE joctronic AZPE AH
MgO(001)-H,0 44 -11.35 3.20 -9.47
Mg0:Zn(001)-H,0 -71 -7.77 2.53 -6.16
MgO(001)-H,S -114 -4.87 1.26 -4.04
MgO:Zn(001)-H,S -124 -3.92 1.10 -3.13
MgO(001)-CH;CH,OH 88 -10.45 0.85 -11.50
Mg0:Zn(001)-CH;CH,OH -39 -6.93 0.82 -6.59
MgO(001)-CH3CH,SH -146 -4.43 0.67 -3.84
Mg0:Zn(001)-CH;CH,SH -123 -3.58 -0.89 -2.45
MgO(001)-CH3SCH3 -71 -5.75 0.85 -4.54
Mg0:Zn(001)-CH3SCH3 -183 -3.21 0.94 -2.33

energies. The variation of the enthalpies at the equilibrium temperatures
also shows that the processes are exothermic.

4.3. Dissociation of ROR’ and RSR’ (R, R’ = CH;CH,, CH3, H)
molecules on the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces

In the R2 and D2 reactions, the adsorbed molecules dissociate on
the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces, except for the water
and ethanol molecules which do not on the MgO(001) surface. The
insertion of the Zn dopant atom increases the reactivity of the surface,
as shown in the electronic analysis, causing the dissociation of the
water and ethanol molecules. During the dissociation, the S—H bond of
the H,S and the CH3CH,SH is broken and new S-Mg/Zn and H-O
bonds are formed with the surfaces. In the case of the H,O and
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CH3CH,0H molecules, the O—H bond is also broken and new O-Zn
and H-O bonds are formed with the atoms of the surfaces. Differently
from other molecules, the dissociation process of the CH3SCHj
molecule occurs with the breaking of the S—CH3; bond and the
formation of the CH3S—Mg/Zn and CH3-O bonds on the surfaces.
The structures of the formed compounds and the distances of the new
formed bonds are shown in Fig. 6.

According to Fig. 6, the distances of the bonds between the
fragments of the molecules, resulting from the dissociation process,
with the Zn-doped MgO(001) surface are shorter than the MgO(001)
surface, suggesting that these bonds are stronger. The distances O—Zn
and H-O for the adsorbed water and ethanol molecules on the Zn-
doped MgO(001) surface were 2.38 A and 1.91 A, and 2.40 A and
1.67 A, respectively. With the dissociation, these distances became
2.00 A and 1.09 A, and 2.01 A and 1.08 A, respectively (Figs. 3 and 6).
The distances S—Mg and H/H3C-S for the adsorbed hydrogen sulfide,
ethanethiol and methylthiomethane molecules on the MgO(001) sur-
face were 3.11 A and 2.03 A, 299 A and 1.99 A, 2.87 A and 3.55,
respectively. When the dissociation occurred, these distances became
2.60 Aand 1.05 A, 2.57 A and 1.06 A, 2.58 A and 1.46 A, while, for the
Zn-doped MgO(001) surface, the distances S—Zn and H/H3C-S for the
adsorbed hydrogen sulfide, ethanethiol and methylthiomethane mole-
cules were 3.12 A and 2.09 A, 2.97 A and 1.99 A, 2.69 A and 3.46,
respectively. The dissociation changed these distances and the new
values are 2.35 A and 1.01 A, 2.34 A and 1.02 A, 2.33 A and 1.45 A,
respectively.

The Fig. 5 shows that the calculated Gibbs free energy variation
values for the CH3CH,SH and CH3SCH3 molecules on the MgO(001)
surface are positive in all investigated temperature range (25-500 °C),
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thus the dissociation process of these molecules on the MgO(001)
surface is not spontaneous. However, the calculated Gibbs free energy
variation values for the H>S molecule on the MgO(001) surface are
negative until 148.7 °C, i.e., the dissociation process of this molecule on
the MgO(001) surface is spontaneous until this temperature. In the
case of the Zn-doped MgO(001) surface, the dissociation reaction of the
CH3CH,SH molecule is spontaneous in all the examined temperature
range, as well as the dissociation reaction of the H,S molecule until
349.7 °C. Though, the values of AG® of the dissociation processes of the
H,0, CH3CH,OH and CH3SCH3 molecules on the Zn-doped MgO(001)
surface are not spontaneous in all the investigated temperature range.
The values of AG® of the dissociation reaction at room temperature
(25 °C) for the CH3CH,SH, H,S and CH3SCH3; molecules on the
MgO(001) surface are 0.96 kcalmol™®, -1.02kcalmol™’ and
31.96 kcal mol™?, respectively. In the Zn-doped MgO(001) surface,
the values are —3.19 kcal mol™!, —4.54 keal mol™!, 24.10 kecal mol ™!,
2.16 kcal mol™! and 3.61 kcal mol™! for the CH;CH,SH, H,S and
CH3SCH3, H,0, CH3CH,OH molecules, respectively. The Fig. 5 also
shows that the intermediates formed on the Zn-doped MgO(001)
surface are more stable that the ones formed on the MgO(001) surface
in all the examined temperature range.

The minimum energy paths for the dissociation reactions were
calculated and are depicted in Fig. 7. The activation energy of the
dissociation processes were obtained as the energy difference between
the transition state structures and the adsorbed molecules structures
on the surfaces. The figure shows the electronic activation energy
obtained in the CI-NEB calculation for the direct and reverse reactions.
We also calculated the activation energy in the room temperature,
according to the Eq. (11). The computed values for the direct reactions,
in the room temperature, on the MgO(001) surface were 0.41 keal -
mol™ for the hydrogen sulfide molecule, 1.46kcalmol™! for the
ethanethiol molecule and 70.46 kcal mol™! for the methylthiomethane
molecule. For the dissociation reactions on the Zn-doped MgO(001)
surface, the calculated activation energy for the water, hydrogen
sulfide, ethanethiol, ethanol and methylthiomethane molecules were
0.50 kecal mol ™!, 0.73 kcal mol~?, 0.97 keal mol™?, 1.13 keal mol™! and
67.17 keal mol %, respectively, (Table 2).

We also calculated the rate constants for the dissociation reactions
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at room temperature. The rate constant for the dissociation process of
the CH3SCH3 molecule is much higher than the rate constant for the
dissociation process of the other molecules. This happens because of its
high reaction barrier compared to the reaction barrier of the other
molecules. The rate constant for the dissociation process of HoS and
CH3CH,SH on both surfaces and H,O and CH3CH,OH in the Zn-doped
MgO(001) surface are very large because the reaction barriers are too
low, the highest barrier is 1.46 kcal mol™'. The calculated rate con-
stants are shown in Table 2. Since the calculated barriers for the H,S
and CH3CH,SH molecules are within the error of the method, we
cannot say quantitatively whether the Zn-doped MgO(001) surface
presents a much better catalytic activity than the MgO(001) surface for
dissociation of these molecules. However, the results for the CH3SCHj3
molecule demonstrates that the Zn-doped MgO(001) surface has a
slightly better catalytic activity than the MgO(001) surface for the
dissociation of this molecule.

The calculated imaginary frequency for the transition states found
in the dissociation processes of the H>S, CH3CH,SH and CH3SCHj3
molecules in the MgO(001) surface has a wavenumber of 197.31i cm™?,
647.831 cm™! and 415.12i cm ™!, respectively. The imaginary frequency
of the transition states for the H,S and CH3CH,SH molecules
correspond to the nucleus movement of S and H atoms in order to
break the S—H bond. In the case of the CH3CH,SH molecule, in the
transition states, the S—CHj3 bond is already broken and then there is
an imaginary frequency corresponding to the nucleus movement of S
and C atoms in order to form the CH3S—Mg and CH3—O bonds.

For the dissociation process of the molecules in the Zn-doped
MgO(001) surface, the calculated imaginary frequency for the transi-
tion states has a wavenumber of 407.68icm™!, 199.19icm™!,
453.99icm™, 363.54icm™ and 446.36icm™ for the H,0, H,S,
CH3;CH,OH, CH3CH»SH and CH3SCH3 molecules, respectively. In this
case, the imaginary frequency of the transition states for the H,S and
CH3CH,SH molecules also correspond to the nucleus movement S and
H atoms in order to break the S—H bond as well as the H,O and
CH3;CH,OH molecules, and, for the CH3CH,SH molecule, this fre-
quency corresponds to the nucleus movement S and C atoms in order
to form the CH3S—Zn and CH3—-O bonds.
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Table 2
Activation energies, E4(T), (kcal mol™') and calculated rate constants, k(T), (mol* s™1)
for the dissociation reactions at room temperature.

Molecule MgO(001) Zn-doped MgO(001)
E4(T) k(T) E4(T) k(T)

H,0 - - 0.50 3.4x10°%°

H,S 0.41 1.4x10%¢ 0.73 2.4x10%°

CH5CH,O0H - - 1.13 1.8x10%°

CH5CH,SH 1.46 5.8x103%¢ 0.97 3.2x10°%°

CH3SCH3 70.46 4.7x1071° 67.17 7.7x10712

5. Conclusions

Density functional theory calculations were performed to investi-
gate the effect of the insertion of the Zn dopant metal on the reactivity
and catalytic activity of the MgO(001) surface towards the molecular
adsorption and the dissociation reactions of the following molecules:
Hzo, Hgs, CH3CH20H, CHscstH and CHssCHS

The electronic analysis showed that Zn atoms altered the reactivity
of the surface locally, which is mainly restricted to its first coordination
shell. The structural analysis of the products of the adsorption reaction
showed that the oxygen containing molecules tend to be more attracted
to the surface than sulfur containing molecules. In the second step, the
adsorbed molecules dissociate on both surfaces, except for the water
and ethanol molecules which do not dissociate on the MgO(001)
surface. The insertion of the Zn dopant atom increases the reactivity
of the surface causing the dissociation of both molecules.

The adsorption of the ethanol molecule presented the highest equilibrium
temperature for both surfaces and the adsorption of the CH3SCH3; and
CH3CH,SH molecules presented the lowest equilibrium temperature values
for MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces, respectively. The orders of
the desorption facility CH;CH,SH > H,S > CH;SCH; > H,0 > CH;CH,OH
and CH;SCH; > H,S > CH3;CH,SH > H,O > CH3CH,0OH can be estimated
for the MgO(001) and Zn-doped MgO(001) surfaces, respectively. The Gibbs
free energy variation of the dissociation process of the CH3;CH.SH and
CH3SCH; molecules on the pure MgO surface were positive in all
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temperature range. On the other hand, the dissociation reaction of the
H,S molecule was spontaneous until 148.7 °C. In the case of the Zn-doped
MgO(001) surface, the dissociation reaction of the CH;CH>SH molecule was
spontaneous in all the examined temperature range, as well as the
dissociation reaction of the HoS molecule until 349.7 °C, for other molecules
the process was not spontaneous in all temperature range.

The rate constant for the dissociation process, at room temperature,
of the CH3SCH3 molecule is much higher than the rate constant for
other molecules in both surfaces, this occurs because of its high
reaction barriers. Therefore, the Zn-doped MgO(001) surface has a
better catalytic activity than the MgO(001) surface for the dissociation
of this molecule. For the others molecules, the rate constants of the
dissociation reaction are very large because the reaction barriers are
low. Since the calculated barriers for the H,S and CH3;CH,SH
molecules are within the error of the method, we cannot say quantita-
tively whether the Zn-doped MgO(001) surface presents a better
catalytic activity than the MgO(001) surface for dissociation of these
molecules. Moreover, the intermediates formed on the Zn-doped
MgO(001) surface are more stable than the ones formed on the
MgO(001) surface.
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