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RESUMO

O  termo  “argilas  aniônicas”  é  utilizado  para  designar  hidróxidos  duplos  lamelares  (HDL),

contendo no domínio interlamelar espécies aniônicas. A hidrotalcita (HTC) é um dos maiores

representantes  dos  HDL.  Esses  materiais  possuem  camadas  com  estrutura  do  tipo  brucita

(Mg(OH)2).  Um grande número de ânions pode ocupar o seu domínio interlamelar,  porém é

importante conhecer a capacidade do mesmo em estabilizar a estrutura. Atualmente compostos

do tipo hidrotalcita vêm sendo utilizado em inúmeras áreas, podendo-se destacar o uso como

fertilizantes, com transporte de ânions que são macronutrientes, como H2PO4
-, HPO4

2-,  NO3
-

e SO4
2-  ou, até mesmo, cátions como Na+.  Apesar das variadas aplicações, as informações

sobre a região interlamelar desse tipo de material ainda são escassas na literatura,  devido à

grande dificuldade de caracterização dessa região, um exemplo disso são as hidrotalcitas com

fosfato intercalado.  A fim de auxiliar a caracterização estrutural destas HTC neste trabalho a

simulação  computacional  é  aplicada  a  fim  de  obter  uma  boa  concordância  com resultados

experimentais utilizando modelos no estado sólido. Sendo assim, propõe-se um trabalho teórico

experimental com objetivo de realizar um estudo aprofundado da região interlamelar de uma HTC

Mg-Al de fração molar 0,33,  partindo-se de dois modelos: um modelo com fosfato e  sódio

intercalados e outro somente com o fosfato. Para ambos os modelos também foi estudado a

desidratação.  Cálculos  ab initio utilizando a  Teoria  do Funcional  da  Densidade  (DFT)  com

condições  de contorno periódicas têm mostrado bom desempenho e precisão na descrição e

predição  de  propriedades  cristalográficas  e  eletrônicas  destes  materiais.  Do  ponto  de  vista

experimental, as sínteses foram realizadas e caracterizadas por difração de raio X por policristais e

ressonância magnética nuclear no estado sólido para os núcleos de 27Al e 31P e a rota sintética que

forneceu  melhores  respostas  foi  a  reconstrução  utilizando  a  metodologia  de  ultrassom.   As

informações estruturais da hidrotalcita, obtidas experimentalmente, foram usadas para verificar a

validade  do  modelo  teórico,  apontando  para  a  obtenção  de  uma  hidrotalcita  sem  sódio

intercalado na região interlamelar. Os resultados mostraram boa concordância com os padrões

de raios X por policristais experimentais. A densidade de estados projetada (PDOS) assim como a

diferença  de  densidade  de  cargas  foram avaliadas  para  os  dois  modelos  e  suas  respectivas

desidratações. 

Palavras-chave: Hidrotalcitas. Fosfato. Reconstrução.  RMNES. DFT.



ABSTRACT

The term “anionic  clays” is  used to  designate layered  double  hydroxides  (LDH) containing

anionic species in the interlayer. The hydrotalcite (HTC) is one of the most famous compounds of

this group. These materials possess brucite-like layers and a great amount of anions can occupy

the interlayer region. Nowadays the LDHs are utilized in several research fields, which one of

them is  fertilizer  release  with  the  transportation  of  anionic  macronutrients  such  as  H2PO4
-,

HPO4
2-,  NO3

- , SO4
2- and even cations like Na+. Despite the various applications, the information

about the interlayer region of these materials are still scarce in the literature due to the difficulty of

its characterization. For instance, the structures of the hydrotalcites containing phosphate and

sodium are not yet fully determined. Therefore, a theoretical- experimental work is proposed

with the objective of performing an deep study of the interlayer region of a HTC Mg-Al with

a molar fraction of 0.33, starting from two models: one model with phosphate and sodium

intercalated and another containing only phosphate. The dehydration was also studied for both

models. Thereby, a theoretical-experimental work is proposed for a detailed investigation about

the interlayer of a Mg-Al LDH containing phosphate. Ab initio calculations based on Density

Functional Theory (DFT) with periodic boundary conditions has been presenting sound results

with respect to the prediction of crystallographic and electronic data of these materials. In an

experimental point of view, the syntheses were performed and characterized by X-ray diffraction

by polycrystals and solid state nuclear magnetic resonance for the  27Al and  31P nuclei and the

synthetic  route  that  provided  the  best  responses  was  the  reconstruction  using  ultrasound

methodology. The structural data of the hydrotalcite obtained experimentally was used to verify

the validity of the theoretical model, aiming to obtain a hydrotalcite without sodium intercalated

in  the  interlayer region.  The  results  showed  a  good  agreement  with  the  X-ray  patterns  by

experimental  polycrystals.  The  projected  state  density  (PDOS)  as  well  as  the  local  density

difference were evaluated for the two models and their respective dehydrations.

Keywords: Hydrotalcites. Phosphate. Reconstruction. RMNES. DFT.
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 ESTRUTURA DE UM HIDRÓXIDO DUPLO LAMELAR

A família  das  argilas  aniônicas  são conhecidos  desde  o início  do século XX

(FRONDEL, 1941). O termo “argilas aniônicas” é empregado para designar hidróxidos duplos

lamelares (HDL), sintéticos ou naturais, contendo espécies aniônicas no domínio interlamelar

(FROST, 2002). Estes minerais  podem ser encontrados também em depósitos salinos,  o que

demonstra que altas temperaturas e pressões não são necessárias para sua formação (CREPALDI,

1998).

   Segundo a IUPAC, “um composto lamelar é um material cristalino em que os

átomos em uma lamela estão ligados por ligações químicas, enquanto os átomos das lamelas

adjacentes  interagem  por  forças  físicas”.  Há  muitas  classes  de  compostos  que  apresentam

estruturas lamelares, sendo o mais simples o grafite. Além do grafite, podem ser citados como

exemplo de compostos lamelares: os argilominerais, os hidróxidos lamelares, os calcogenetos, os

haletos de metais de transição, os fosfatos de zircônio e seus derivados. Os hidróxidos lamelares

são um grupo muito interessante desta classe de materiais, e a hidrotalcita (HTC) é um dos

maiores representantes dos HDL. Devido a isso, essa classe de compostos é normalmente

denominada  "tipo  hidrotalcita'.  Como já  citado,  HDL possuem ocorrência  natural,  porém

também  podem  ser  sintetizados  em  laboratório  por  rotas  simples  e  de  baixo  custo  que

permitem o isolamento de sólidos de alta pureza.

           Figura 1.1.1: Representação esquemática da estrutura dos HDL. 

Fonte: Retirado de MORAES et al., 2016
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As camadas das HTC possuem estrutura do tipo brucita (Mg(OH)2). As lamelas da

brucita são neutras, com os cátions magnésio localizados no centro de octaedros, que possuem em

seus vértices ânions hidroxila (CREPALDI, 1998). Quando há a substituição de cátions divalentes

por trivalentes  nestas camadas,  obtêm-se uma lamela positivamente carregada,  isoestrutural à

lamela da brucita.  A estrutura do sólido para ser estabilizada necessita  a presença de ânions

interlamelares que compensem a carga da lamela, conforme mostrado na figura 1.1.1. Além dos

ânions,  a  região  interlamelar  é  ocupada  por  moléculas  de  água,  formando  o  empilhamento

característico destes compostos. Estes podem ser representados pela seguinte fórmula geral:

[M 2+
1-x Me 3+

x (OH) 2 ] x+ A m-
x/m •nH2O]

onde:  M2+ representa  um cátion  metálico  divalente;   Me3+ representa  um cátion  metálico

trivalente; Am- representa um ânion intercalado com carga m - .

A razão molar entre os cátions di e trivalentes nos HDL pode variar em um intervalo

de 1 a 6, correspondendo a uma faixa de 0,14 < x < 0,5 (mas geralmente fica na faixa entre 0,22 <

x < 0,33); onde o parâmetro x é dado por: (BELLOTTO, REBOURS et al., 1996)

x= (N
Me

3+)/ (N
Me

3+ + N
M

2+)

Um grande número de ânions,  tanto orgânicos  como inorgânicos,  pode ocupar o

domínio  interlamelar  dos  HDL.  Porém  é  importante  conhecer  a  capacidade  do  ânion  em

estabilizar a estrutura. Diversos autores classificaram alguns ânions em ordem de capacidade de

estabilizar as lamelas:(DAS , 2006).

CO3
2-> HPO4

2- >  SO4
2- > Cl- > NO3

-

Nos compostos tipo HTC, dois conceitos são de fundamental importância: a distância

interplanar basal (d), definida como a distância entre os centros de duas lamelas consecutivas e a

distância (ou espaçamento) interlamelar (l), que é o espaçamento existente entre as superfícies de
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duas lamelas  adjacentes.  Assim,  o espaçamento  basal  é  igual  à  espessura da  lamela  mais  a

distância interlamelar (Figura 1.1.1). Essa espessura da lamela varia em uma faixa de 4,5 a 4,8 Å,

dependendo do tipo de cátions que a compõe. A distância interlamelar depende da dimensão, da

orientação das espécies intercaladas entre as lamelas, do grau de hidratação e da interação entre os

mesmos.

Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos de sistemas cristalinos

que  diferem  na  sequência  de  empilhamento  das  lamelas:  um  sistema  romboédrico,  com  o

parâmetro “c” da célula sendo igual a três vezes o espaçamento basal “d”, pertencendo ao grupo

3R, como a hidrotalcita, e um sistema hexagonal com “c” igual a duas vezes o espaçamento basal

“d”, pertencendo ao grupo espacial 2H. Uma terceira sequência de empilhamento foi descrita na

literatura pertencente ao sistema hexagonal, designada como 1H, essencialmente relacionada com

uma variedade de HDLs altamente hidratados. A Figura 1.1.2 ilustra a diferença entre os politipos

3R, 2H e 1H (CREPALDI, 1998).

Figura 1.1.2: Esquema representativo para os possíveis politipos para os hidróxidos duplos

lamelares.

Fonte: Retirado de Crepaldi et. al, 1998.

1.2 PROPRIEDADES DOS HIDRÓXIDOS DULPOS LAMELARES
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Dentre as propriedades que os compostos do tipo HTC possuem, pode-se citar sua

alta estabilidade térmica (VALCHEVA-TRAYKOVA, 1993; REICHLE, 1986). Quando calcinado

em uma temperatura em torno de 500ºC, esse tipo de material leva primeiro à formação de óxidos

mistos metálicos com estrutura tipo NaCl, de composição Mg  1 −  x Alx □x/2O  1    x/ 2 , em que □

representa uma vacância de cátion. Este óxido é o produto imediato da decomposição topotática

dos compostos tipo hidrotalcita, é altamente instável e rapidamente reconstrói o HDL de partida,

fenômeno conhecido como efeito memória (figura 1.2.4) (VALENTE, 2010; RADHA, 2007;

CHAGAS, 2013). Estes óxidos podem ser utilizados como catalisadores básicos por conta do

aumento expressivo da área superficial e do número de poros. Acima de 850ºC, observa-se a

formação da mistura de um óxido divalente (MO) e um óxido misto de estrutura tipo espinélio,

MMe2O4, que não sofre o efeito memória. 

Figura 1.2.4: Ilustração do efeito memória. 

   

Fonte: Retirado de Chagas et al., 2013.

Com apenas uma simples adição em água ou exposição à atmosfera do óxido misto

formado, é possível efetuar a reconstrução da estrutura do hidróxido duplo lamelar. Entretanto, a

ocorrência do “efeito memória” depende da formação do óxido misto  Mg  1 −  x Alx □x/2O  1    x/ 2

(STANIMIROVA et al., 2004). Em faixas de temperatura muito altas (próximo a 1000°C), ocorre
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a formação de um composto tipo espinélio (VELU  et al., 1999), que é estável em condições

ambiente. Logo, neste estágio, não é possível a ocorrência da regeneração da estrutura lamelar. A

regeneração  decorrente  da  exposição  à  atmosfera  deve-se  à  adsorção  de  umidade  e  CO2.

(RODRIGUES,  2007)  Quando  adicionado  em  água,  o  ânion  carbonato  é  proveniente  da

dissolução do CO2 atmosférico no solvente (WANG, 2007). Em um estudo efetuado por Do

Carmo (2015), objetivou-se compreender o efeito memória de um óxido misto calcinado a partir

de uma HTC Zn-Mg-Al. Neste estudo, amostras de HTC Zn-Mg-Al-CO3 foram calcinadas em

uma temperatura de 500°C com uma taxa de aquecimento de 10ºC/min. A mesma amostra teve

uma alíquota submetida a exposição do ar e outra foi mantida no dessecador. Através de análises

de difratogramas de raio x por policristais,  pode-se perceber que, para a amostra que teve contato

com o ar, o efeito memória já começa a ser percebido a partir do 4º dia, já que há o aparecimento

do pico (003) característico de compostos tipo HTC. Em contrapartida, para a amostra mantida no

dessecador, o comportamento dos difratogramas é o mesmo durante todo o período estudado, ou

seja, 120 dias. A Figura 1.2.5 ilustra os difratogramas das amostras calcinadas e reconstruídas no

trabalho citado.

Figura 1.2.5: Ilustração do efeito memória. (a) amostra mantida fora do dessecador (b) amostra

mantida no dessecador.

Fonte: Adaptado de DO CARMO et al, 2015.

Além da estabilidade térmica,  os compostos tipo HTC possuem a capacidade de

troca-iônica. As espécies intercaladas nestes compostos são substituíveis, podendo ser intercalados
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desde haletos, oxo-ânions como CO3
2- e PO4

3-, ânion complexos {Fe(CN)6]4-, polioxo-metalatos

como Mo7O24
6-, carboxilatos e, até, porfirinas. Essa propriedade lhes confere inúmeras aplicações,

tais como, liberação controlada de drogas, catalisadores de reações organometálicas, biossensores,

dentre outras (CONSTANTINO, 2008;  RIVES, 2014). Além disso, as próprias características das

HTC realçam o seu uso como trocadores-iônicos. A distância entre as lamelas é flexível, podendo

ser contraída quando mais vazias ou expandida na presença de novos ânions e moléculas de água,

favorecendo a intercalação mesmo de espécies volumosas (NANGOI, 2015).

A  troca  aniônica  ocorre  quando  os  ânions  intercalados  no  material  precursor

apresentam interações eletrostáticas fracas com a lamela. O grau de troca depende da tendência de

substituição  do  ânion  interlamelar  e  dos  ânions  a  serem trocados,  que  é  determinado  pela

densidade de carga de cada ânion. Neste caso, quanto maior a densidade de carga do ânion, maior

será a interação eletrostática do mesmo com as lamelas. Entretanto, quando ânions orgânicos

estão envolvidos, as interações entre as cadeias carbônicas irão influenciar e análises levando em

consideração somente à densidade de carga não podem ser aplicadas. (CONCEIÇÃO, 2007)

O entendimento da influência de diferentes intercalantes nos HDL também é muito

importante,  pois a capacidade  de troca-iônica só pode ser explorada quando a espécie  a  ser

introduzida  apresenta  maior  afinidade  pela  região  interlamelar  que  o  ânion  previamente

intercalado. Por exemplo, um HDL intercalado com íons carbonato apresenta uma capacidade de

troca  relativamente  pequena  devido  à  alta  afinidade  dessa  espécie  com a  lamela  carregada

(VACCARI, 1999). Quanto maior for a capacidade do ânion de estabilizar a estrutura lamelar,

mais facilmente o HDL se formará.

Quanto ao politipo,  a seleção é mediada pelo ânion intercalado pois o contra-íon

seleciona o sítio que melhor se ajusta à sua simetria. Então, a reação de troca-iônica pode ser

acompanhada pela conversão entre os politipos (RADHA, 2006). Por exemplo, o íon carbonato

tem simetria D3h e  é conhecido por preferir sítios interlamelares prismáticos, os quais também

possuem simetria D3h, o que leva a uma ocorrência bastante significativa dos politipos 2H e 3R

(figura 1.2.6-a). O íon sulfato tem simetria Td , mas sua intercalação pode reduzir sua simetria

para C3v ,  que, por sua vez, é subgrupo das simetrias D3h e Oh.  Logo, para este ânion há a

possibilidade para vários politipos: 1H, 2H e 3R, conforme mostrado na figura 1.2.6-b (RADHA,
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2009  e  BOOKIN,  1993).  Além  disso,  se  o  sítio  interlamelar  está  vazio,  a  sequência  de

empilhamento  dos  grupos hidroxila  correspondente  aos  politipos  1H,  2H e 3R seria  a  mais

favorável.  Assim,  durante  a  desidratação  dos  HDL,  o  decréscimo  da  ocupação  dos  sítios

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

Figura 1.2.6 – a Íon carbonato ocupando um sítio prismático e b- íon sulfato ocupando um

sítio octaédrico (Por simplificação somente os sítios são apresentados, sendo omitidas as

demais partes da estrutura). 

                                              Fonte: Retirado de COSTA et al., 2011.

1.3 MÉTODOS DE SÍNTESE

Os  hidróxidos  duplos  lamelares  podem  ser  sintetizados  por  vários  métodos

(síntese direta e indireta), o que não significa facilidade na preparação de compostos puros,

mas  que  diferentes  métodos  de  síntese  podem  ser  adotados  em  função  da  composição

requerida. Existem vários métodos diretos para a síntese de HDL, os principais são: método

de coprecipitação,  método de coprecipitação utilizando ultrassom e hidrólise  de ureia  (ou

síntese hidrotérmica).
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Os métodos de síntese indireta envolvem a substituição do ânion interlamelar de

um HDL precursor. Os métodos empregados para a substituição do ânion interlamelar são:

troca iônica direta em solução, troca iônica do ânion interlamelar do precursor em meio ácido

e reconstrução do precursor calcinado, em meio contendo o ânion a ser substituído.

1.3.1 Método de coprecipitação

O método de coprecipitação pode ser realizado a pH variável ou a pH constante. O

método de coprecipitação a pH variável, um dos mais utilizados, consiste na adição de uma

solução  contendo  os  sais  dos  cátions  divalente  e  trivalente  sobre  uma  solução  contendo

hidróxido e o ânion a ser intercalado.  Neste método, é necessário que a precipitação seja

realizada  em  temperatura  relativamente  baixa  para  evitar  a  precipitação  de  hidróxidos

simples. Para a síntese por coprecipitação a pH constante, uma solução contendo os sais dos

cátions é adicionada sobre a solução contendo o ânion a ser intercalado.  O pH durante a

síntese  é  controlado  e  mantido  constante  através  da  adição  controlada  de  uma  solução

alcalina, sob forte agitação à temperatura ambiente. (CREPALDI, 1998)

1.3.2 Método de coprecipitação sobre irradiação de ultrassom

O que esse método difere da síntese por coprecipitação é que, nele, os hidróxidos

são preparados sobre irradiação de ultrassom, diminuindo assim o tempo de envelhecimento

que este material é submetido.

1.3.3 Método de hidrólise de ureia

O método de hidrólise da ureia permite a obtenção de materiais mais cristalinos

(Rao, Reddy,2005). A ureia é uma base fraca de Brønsted (pK=13,8), altamente solúvel em

água e sua taxa de hidrólise pode ser facilmente gerenciada pelo controle da temperatura da

mistura. Essas propriedades tornam o seu uso como agente de precipitação de uma solução
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homogênea muito atrativa. A hidrólise da ureia se processa em dois estágios (RAO, REDDY,

2005), onde no primeiro ocorre à formação do cianato de amônio (NH4CNO), que é o estágio

determinante da hidrólise, e posteriormente a hidrólise rápida do cianato para carbonato de

amônio. A reação de hidrólise resulta em um pH em torno de 9, dependendo da temperatura.

Esse pH é adequado para a precipitação da maioria de hidróxidos metálicos. O método da

ureia torna-se útil para a formação das hidrotalcitas, uma vez que os ânions são formados

lentamente durante o tratamento hidrotérmico (SHAW E BORDEAUX, 1955).

1.3.4 Método de troca aniônica direta em solução

 Os  métodos  empregados  para  a  substituição  do  ânion  interlamelar  podem ser

resumidos através da seguinte reação:

[M2+- M3+- X] + Y ->  [M2+- M3+- Y] + X

Nos  métodos  de  substituição  aniônica  um  fator  muito  importante  a  ser

considerado é a capacidade do ânion para estabilizar  a estrutura lamelar.  A capacidade de

estabilização de alguns ânions pode ser ordenada como:

CO3
2- > OH - > F - > Cl-  > SO 2

4- > Br - > NO3
- > I-

Entretanto esta série é efetiva para o tratamento termodinâmico da substituição.

Em termos da cinética de substituição é necessário uma avaliação individual para cada caso.

Em termos cinéticos, a substituição será dependente do tamanho, da carga e da geometria do

ânion a  ser substituído bem como do ânion a ser intercalado.  (CAVANI, 1991;  PREVOT,

2000; NEWMAN, 1999; MALHERBE, 2000)

A troca aniônica direta em solução utiliza uma solução concentrada (cerca de 0,1

mol.dm-3) do ânion de interesse e, normalmente, um HDL contendo os íons cloreto ou nitrato

é  usado como precursor.  O ânion  a  ser  intercalado  deve  apresentar  maior  capacidade  de
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estabilização da lamela do que o precursor, além de estar presente em quantidade suficiente

para deslocar o equilíbrio no sentido da troca. Este método tem como a maior limitação a

eficiência  de troca,  que na maioria  das  vezes é  baixa  e a  quantidade  resultante  do ânion

precursor é classificada como impureza.

1.3.5 Método de troca aniônica em meio ácido

Neste  método,  utiliza-se  como precursor  um HDL contendo  carbonato  ou  um

ânion orgânico intercalado.  Isto se justifica  pelo fato destes  ânions serem protonáveis  em

valores de pH baixo. Para o ânion carbonato, como o mesmo é eliminado do meio reacional

na forma de dióxido de carbono, é possível a utilização de soluções diluídas do ânion a ser

intercalado. Ânions orgânicos também podem ser intercalados por este método, desde que

sejam estáveis em meio ácido. (CREPALDI,1998) Este método é muito eficiente, sendo que

em alguns casos a troca aniônica alcança valores próximos de 100%. Uma desvantagem deste

método é que o ataque ácido provoca destruição parcial das lamelas.

1.3.6 Método de troca aniônica por reconstrução do precursor calcinado

O  método  de  intercalação  por  reconstrução  de  um  precursor  calcinado  em

presença do ânion de interesse requer a preparação de um HDL contendo carbonato,  que

precisa ser calcinado em uma temperatura adequada, de forma a produzir um óxido misto. A

calcinação do HDL do sistema Mg-Al-CO3 normalmente é realizada à temperatura em torno

de 500oC por 4 horas. O uso do HDL contendo carbonato é justificado pelo fato do mesmo se

decompor  em  temperaturas  inferiores  à  do  Cl- e  NO3
−.  Além disso,  o  gás  resultante  da

decomposição não é oxidante, como o gás Cl2 ou gás NO2. O óxido misto obtido é então

colocado em contato com uma solução aquosa do ânion a ser trocado ocorrendo a regeneração

da estrutura lamelar  do HDL com a intercalação do ânion. Este processo ocorre devido a

propriedade “efeito memória” que os HDLs apresentam. (KOOLI, 1997) Para que a troca seja
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realizada com sucesso é necessário evitar o contato do material calcinado com o dióxido de

carbono do ar,  o que levaria  a  regeneração da estrutura com a intercalação de carbonato.

(CREPALDI, 1998)

1.4 PRINCIPAIS APLICAÇÕES

Atualmente,  compostos  do tipo hidrotalcita  vêm sendo aplicados  em inúmeras

áreas. Na área da catálise, pode-se citar o uso como catalisadores heterogêneos (SELS, 2001),

devido à grande superfície básica que apresentam por consequência das hidroxilas presentes

na  lamela,  podendo  servir  ainda  como  suporte  para  catalisadores  (SCHAPER  1989).  A

aplicação do catalisador básico obtido a partir da calcinação do HDL é de grande importância

devido à possível substituição de compostos básicos como amônia, sais de amônia ou aminas,

no desenvolvimento de catalisadores sólidos que não afetem o meio ambiente e possam ser

facilmente separados e reciclados.

Os HDL podem ser utilizados também como adsorvente, devido a sua grande área

superficial (principalmente como adsorvente de CO2) (TSUJI, 1993).  A adsorção consiste no

acúmulo  de  partículas  (adsorvato)  sobre  uma superfície  (adsorvente)  e  é  um processo  de

extremo interesse econômico e tecnológico. O processo puro de adsorção ocorre na superfície

do HDL contendo ânions interlamelares que apresentam forte interação eletrostática com as

lamelas. (MANJU,1999) Esse processo pode ser classificado como fisissorção e quimissorção,

dependendo  do  tipo  de  interação  entre  o  adsorvato  e  o  adsorvente.  Na  fisissorção,  esta

interação é  do tipo van der Waals,  enquanto que na quimissorção as espécies  se  ligam à

superfície através da formação de uma ligação química (geralmente covalente) e tendem a

ocupar  sítios  que  maximizem  seu  número  de  coordenação  com  o  substrato.  A  sorção

(adsorção  e  intercalação)  em  HDL através  da  troca  aniônica  ocorre  quando  os  ânions

intercalados no material precursor apresentam interações eletrostáticas fracas com a lamela. O

grau de troca depende da tendência de substituição do ânion interlamelar e dos ânions a serem

trocados, que é determinado pela densidade de carga de cada ânion. Neste caso, quanto maior

a densidade de carga do ânion, maior será a interação eletrostática do mesmo com as lamelas. 
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A  remoção  de  ânions  de  uma  solução  por  HDL  usualmente  ocorre  pela

combinação de dois processos, troca aniônica e adsorção. Em alguns casos o processo de

adsorção  é  negligenciável,  especialmente  para  ânions  inorgânicos,  pois  apresentam  uma

tendência muito pequena de serem adsorvidos.  Alguns exemplos  do processo de remoção

através da troca aniônica incluem o tratamento de água para remoção de compostos de Cr

(VI). (GOSWAMEE, 1998)

A sorção de ânions  presentes  em soluções  aquosas  pode também ocorrer  pela

regeneração do HDL calcinado, baseando-se na propriedade denominada efeito memória. Este

processo é acompanhado por um aumento no pH da solução. Alguns trabalhos publicados

indicam a possibilidade de remoção de ânions orgânicos e inorgânicos utilizando o “efeito

memória” como trinitrofenol e triclorofenol (ULIBARRI, 1995), pesticidas (VILLA, 1999),

surfactantes (PAVAN, 1998; PAVAN,1999;  PAVAN,2000), I- (OLGUIN, 1998) entre outros.

Existe um grande interesse no uso desses materiais para remover contaminantes

ambientais,  sendo  possível  verificar  progressos  significantes  no  desenvolvimento  de

hidrotalcitas para esse uso. Associado a isto, devido ao grande potencial de adsorção e troca

iônica, esses materiais são utilizados, por exemplo, para a remoção de resíduos orgânicos e

inorgânicos no solo (CORMA, 1997; KANNAN, 1998; PALOMARES, 2004).

Além disso, os HDL possuem um potencial uso como fertilizantes de liberação

lenta,  pois  a  região  interlamelar  pode  transportar  ânions  que  são  macronutrientes  como

H2PO4
-,  HPO4

2-,  NO3
-
 e  SO4

2-,  ou,  até  mesmo,  cátions  como  Na+ e  K+. Esses  cátions

permanecem na estrutura de acordo com a forma de lavagem após a síntese. Segundo Khaldi e

colaboradores, com uma lavagem rápida, eles ainda podem ser encontrados (KHALDI, 1997).

Os materiais fosfatados são utilizados intensamente na agricultura, pois o fósforo

é um dos nutrientes essenciais para as plantas.(TIMILSENA, 2014) As principais fontes de

fósforo  usadas  na  agricultura  são  os  superfosfatos,  os  amoniofosfatos,  os  fosfatos

parcialmente  acidulados  e  os  fosfatos  naturais.  A matéria-prima  para  a  obtenção  desses

produtos  são  as  rochas  fosfatadas,  que apresentam em sua  composição,  além do fósforo,

diversos contaminantes, dentre eles o cádmio (Cd), em variadas concentrações. (LAEGREID,

1999; GABE & RODELLA, 1999; McLAUGHLIN & SINGH, 1999; PROCHNOW, 2001)
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Além disso, tendo em consideração o papel dos fosfatos como fertilizante, espera-

se que os materiais intercalados com fosfato atuem como um agente eficaz para a liberação

lenta  de  fertilizantes.  Em  condições  ácidas,  a  estrutura  dos  HDL pode  ser  lentamente

decomposta,  levando  à  liberação  controlada  dos  fosfatos  intercalados.  A decomposição

simultânea da lamela permite que haja a liberação de íons hidroxila, o que pode acarretar em

um controle de acidez do solo causada por fertilizantes químicos e/ou chuva ácida. (WOO,

2011)

Devido ao potencial da HTC em ser utilizada como fertilizantes de liberação lenta,

principalmente HTC de fosfato, alguns trabalhos vem sendo publicados no sentido de otimizar

o processo de síntese e  investigação estrutural  já  que a  região interlamelar  desse tipo  de

composto é de difícil  caracterização. Frost e colaboradores (FROST, 2006) estudaram um

sistema com uma HTC do tipo Mg-Al utilizando o íon fosfato partindo do reagente Na3PO4.

Nesse trabalho os autores mostram, através de espectroscopia vibracional Raman e difração

de raios X de policristais, que o pH irá determinar a natureza do ânion interlamelar: para um

pH maior que 11 o ânion intercalado é o PO4
3-, e em pH menor que 11 há uma mistura entre

as espécies PO4
3- e HPO4

2-. Entretanto não existem muitas informações acerca de como e, se,

o cátion está intercalado entre as lamelas. Em um artigo publicado recentemente, Ghorbel e

colaboradores (GHORBEL, 2015) sintetizaram uma HTC Mg-Al também com o íon fosfato,

pelo método de coprecipitação, variando os sais dos metais e utilizando o reagente Na2HPO4.

Os autores obtiveram um material  com o espaçamento basal igual a 7,93  Å, corroborando

com o fato de que o pH influencia na espécie que estará presente nesta região. Acredita-se

que,  para  esse  espaçamento  basal,  não  há o íon  sódio  intercalado  na  região  interlamelar,

entretanto ainda não há informações claras na literatura sobre a presença ou não do cátion. Já

em um trabalho feito por Legrouri e colaboradores (LEGROURI, 1999), os autores explicam

que o parâmetro c aumenta com a diminuição do pH, pois quanto menor o pH, maior será o

tamanho predominante das espécies fosfato presente em solução e menor a carga, conduzindo

a uma forte atração entre o ânion e a carga positiva da lamela. No trabalho de Badreddine e

colaboradores  (BADREDDINE,  1999)  a  afirmação  acima  também  é  constatada  para

hidrotalcitas Zn-Al-PO4.  Alguns autores afirmam que a entrada ou não do cátion na região

interlamelar depende da forma de lavagem utilizada no pós síntese (DAS, 2006), porém a
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forma como este se encontra nessa região ainda não é um consenso. Sendo assim, fica claro o

fato de que há um acordo a respeito do pH final de síntese influenciar no íon que irá ocupar a

região interlamelar, entretanto a forma como o cátion (no caso o íon sódio) está na estrutura

ainda é uma lacuna na literatura.

A fim de auxiliar na caracterização estrutural de HDL, a simulação computacional

vem sendo aplicada para melhor descrever o domínio interlamelar (NANGOI, 2015; COSTA,

2010) tornando possível obter uma boa concordância com resultados experimentais utilizando

modelos  no  estado  sólido.  Cálculos  de  estrutura  eletrônica  com  condições  de  contorno

periódicas  realizadas  com a Teoria  do Funcional  da Densidade (DFT) têm mostrado bom

desempenho e precisão na descrição e predição de propriedades cristalográficas e eletrônicas

desses  materiais.  (GREENWELL,  2003;  COSTA,  2008;  COSTA  2010;  COSTA  2011;

COSTA,  2012; COSTA, 2012a)

Logo,  pretende-se realizar  um estudo mais aprofundado da região interlamelar

desse tipo de material utilizando simulação ab initio para unir os dados experimentais com o

teórico e, assim, entender melhor a estrutura obtida.
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2 OBJETIVOS

Realizar a síntese de compostos tipo hidrotalcita Mg-Al-PO4 e entender a distribuição

estrutural  e  natureza  das  interações  químicas  presentes  na  região  interlamelar  desse  tipo  de

composto. Assim sendo, esse trabalho tem como objetivos específicos:

1) Sintetizar uma HTC com o ânion fosfato  a partir do método de reconstrução

(HIROKAZU NAKAYAMA, 2003; DAS, 2006) e utilizando três reagentes de partida diferentes:

NaH2PO4,  Na2HPO4,  Na3PO4.  Pretende-se avaliar  como esses reagentes  influenciam na rota

sintética e se ocorre ou não a entrada do cátion Na+ na região interlamelar.

2) Elaborar modelos estruturais dos compostos sintetizados e realizar cálculos de

estrutura eletrônica DFT, a fim de investigar as interações dos ânions com as lamelas dos HDL e

com as outras espécies presentes na região interlamelar.

3)  Caracterizar  os  compostos  sintetizados  a  partir  de  i)  difração de raios-X por

policristais; ii)  Ressonância Magnética Nuclear de sólidos dos núcleos de 31P, 13C, 27Al e 23Na;

iii)  espectroscopia de absorção na região do infravermelho.  Para um melhor  entendimento e

comparação com dados experimentais simular os DRX por policristais dos compostos e espectros

de RMN dos núcleos  mencionados.  Além disso,  obters frequências  vibracionais  a partir  dos

cálculos ab initio com o objetivo de realizar a simulação dos espectros de IV e obter propriedades

termodinâmicas dos sistemas.          
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3  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA:

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um dos métodos de abordagem

da mecânica quântica aplicada,  principalmente,  a cálculos teóricos nas áreas de química e

física.  Essa  teoria  demonstrou  ser  uma  ferramenta  poderosa  para  o  cálculo  de  sistemas

interagentes, permitindo o tratamento de estruturas com um grande número de átomos a partir

da formulação de primeiros princípios (cálculos ab initio). Essa teoria se baseia no fato de que

a energia do sistema pode ser escrita em termos da densidade eletrônica, ρ( r⃗ )  no ponto

r⃗ . Dos postulados da mecânica quântica, a equação de Schödinger descreve os estados

estacionários  dos  elétrons  em  um  sistema  multieletrônico  submetidos  a  um  potencial

conservativo e independente do tempo: 

                        Ĥ ψ( r⃗ , R⃗)=ETotalψ( r⃗ , R⃗)                        (equação 3.1.1)

                                                 

onde, Ĥ é o operador hamiltoniano, ETotal é a energia total do sistema, ψ( r⃗ , R⃗) é a 

função de onda do sistema e r⃗ e R⃗ simbolizam as coordenadas dos elétrons e dos 

núcleos, respectivamente (KOHN, 1999).

Os termos de Ĥ que devem ser computados para a descrição exata da estrutura

eletrônica de uma molécula ou sólido são:

 

(equação

3.1.2)
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onde m e M são a massa do elétron e do núcleo, e a carga fundamental do elétron, Z a carga

do   núcleo,   e ri e Ri correspondem   às   coordenadas   dos   elétrons   e   núcleos,

respectivamente.   Os   termos Te , Tn , U e−e , U n−e , Un−n , são   o   operador   de

energia cinética dos elétrons, operador de energia cinética dos núcleos, operador de energia

potencial repulsiva entre os elétrons, operador de energia potencial de atração entre os núcleos

e os elétrons, operador de energia potencial repulsiva entre os núcleos, respectivamente.  

No entanto, a equação (3.1.2) só possui solução analítica conhecida para poucos

casos,  todos  relacionados  a  sistemas  com  um  único  elétron.  Esta  restrição  advém  do

acoplamento das coordenadas dos diversos termos da energia potencial.

Para  resolver  essa  equação,  é  preciso  recorrer  à  aproximação  de  Born-

Oppenheimer.  A primeira  aproximação  trata  da  separação  das  coordenadas  de  núcleos  e

elétrons. Como a diferença de massas entre elétrons e núcleos é grande e as forças aplicadas

nas partículas são as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se reajustam instantaneamente

após cada mínimo movimento dos núcleos,  isso quer dizer  que o núcleo pode ser tratado

adiabaticamente. O resultado desta aproximação é a separação das coordenadas eletrônicas e

nucleares da função de onda de muitos corpos (PAYNE, 1992). Embora a aproximação de

Born-Oppenheimer simplifique o problema ao tratar as variáveis R⃗ das equações (3.1.1) e

(3.1.2) como parâmetros, ainda é necessário recorrer a outras aproximações a fim de separar

as coordenadas do termo da interação entre os elétrons.

Os elétrons são considerados os responsáveis  pela energia cinética  do sistema e

estão sujeitos à energia potencial devido às interações elétronelétron e a energia potencial

externa,  devido aos  núcleos.  Sendo assim,  a  energia  cinética  dos  núcleos, Tn , pode ser

desprezada e a interação repulsiva entre os núcleos  U n−n é constante, logo o hamiltoniano

será dado por:

H= H el Un−n ( equação 3.1.3)

onde o hamiltoniano eletrônico é:
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H el=
Te

Ue−e
Un−e (equação 3.1.4)

Com essa consideração, o problema de um sistema de núcleos e elétrons é reduzido ao

estudo de um conjunto de elétrons interagentes que se movem sob o efeito de um potencial

externo, V ext r  , devido  a  presença  dos  núcleos   fixos.  Cabe,  então,   resolver   a   seguinte

equação:

H el re  = E el re  (equação 3.1.5)

A aproximação de Born-Oppeinheimer  permitiu  que um problema quântico  de

muitos  corpos  se  tornasse  mais  simples  que  o  original.  No  entanto,  a  solução  exata  do

Hamiltoniano eletrônico ainda é impossível para sistemas polieletrônicos, devido ao termo de

interação  elétron-elétron  que  acopla  as  variáveis  eletrônicas r⃗i e r⃗ j :  Deve-se  então

introduzir  novas aproximações  a  fim de possibilitar  o tratamento  de problemas de muitos

elétrons acoplados.

Na DFT, todas as quantidades físicas de sistemas de muitos corpos podem ser

consideradas como funcionais (ou seja,  toda função cujo domínio é um espaço vetorial e a

imagem é o  corpo de escalares) da densidade eletrônica ρ( r⃗ ) , ao invés de considerar a

função de  onda total  Ψ.  Dessa  maneira,  a  densidade  eletrônica  depende  somente  de  três

variáveis: as coordenadas espaciais de cada ponto, x, y e z, como mostra a equação a seguir:

ρ( r⃗ )=N∫d r⃗2∫d r⃗3...∫ d r⃗ N∣ψ( r⃗ , r⃗2, ... , r⃗ N)∣
2

                    (equação 3.1.6)

A base  da  DFT é  um artigo  publicado  por  Pierre  Hohenberg  e  Walter  Kohn

(HOHENBERG,  1964),  na  qual  foram  demonstrados  dois  teoremas:  o  primeiro  teorema

afirma que: Para qualquer  sistema de partículas  interagentes  submetidas  a um potencial

externo ̂V ext(ρ( r⃗ )) ,  este  potencial  é  determinado  (exceto  por  uma  constante)  pela

densidade  de  partículas ρ0( r⃗ ) no  estado  fundamental ψ .  Em  outras  palavras,
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conhecendo-se a densidade eletrônica pode-se obter o potencial externo, além da função de

onda eletrônica,  onde todas as propriedades do sistema nesse estado podem ser extraídas.

Neste  sentido,  se  for  conhecida  a  densidade  eletrônica,  qualquer  propriedade  do  estado

fundamental pode ser determinada como um funcional de ρ( r⃗ ) .

O segundo  teorema  de  Hohenberg-Kohn  trata  do  princípio  variacional  para  a

densidade  eletrônica:  A energia  do  estado fundamental  é  também um funcional  único  de

ρ( r⃗ ) ,  e  atinge o valor  mínimo quando ρ( r⃗ ) é a verdadeira densidade eletrônica  no

estado fundamental do sistema. Este teorema indica que, embora exista um número infinito de

possíveis densidades, apenas a densidade do estado fundamental pode minimizar a energia do

sistema. Além disso, possibilita o uso do princípio variacional para encontrar a energia no

estado  fundamental.  Para  que  a  energia  seja  minimizada,  ela  deve  satisfazer  a  equação

variacional abaixo. 

           
∂E(ρ( r⃗ ))
∂ρ( r⃗ )

=0                                          (equação 3.1.7)

Assim, a expressão da energia como funcional da densidade é expressa por:

E(ρ( r⃗ ))=T e (ρ( r⃗ ))+V ee(ρ( r⃗ ))+∫ρ( r⃗ )V ext (ρ( r⃗ ))d3 r⃗     (equação 3.1.8)

sendo Te(ρ( r⃗ )) a  contribuição  cinética  da  densidade  eletrônica, V ee(ρ( r⃗ ))

correspondente à interação elétron-elétron e o terceiro termo ∫ρ( r⃗ )V ext (ρ( r⃗ ))d3 r⃗ devido a

interação elétron-núcleo. Os dois primeiros termos correspondem a um funcional universal e,

embora  a  DFT  seja  uma  teoria  exata,  esse  funcional  continua  desconhecido  devido  a

complexidade do sistema de muitos corpos.

O tratamento prático da equação (3.1.8) foi proposto por Kohn e Sham (KOHN,

1965), o qual demonstra a possibilidade de mapear o sistema de elétrons interagentes através
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de  um  conjunto  de  sistemas  formados  por  um  único  corpo,  ou  seja,  aproximação

monoeletrônica.  Este novo sistema não interagente,  denominado auxiliar  ou de referência,

apresenta uma densidade eletrônica equivalente àquela que seria obtida para um sistema de

muitos corpos. Com esta aproximação, têm-se N equações de uma partícula e não mais uma

equação de N partículas interagentes. Para isso os elétrons do sistema de referência foram

imersos  no  potencial  efetivo  de  Kohn-Sham.  Como  este  é  um  sistema  de  elétrons  não

iteragentes, eles obedecem a uma equação de Schrödinger, a equação de Kohn-Sham, muito

semelhante à equação para o átomo de hidrogênio. A única diferença é que o potencial elétrico

criado pelo núcleo do hidrogênio, −ke2 /∣⃗r∣ , é substituído pelo potencial de Kohn-Sham,

V KS ( r⃗ ) . Escreve-se normalmente este funcional como a soma de três partes:

V KS ( r⃗ )=V (ρ( r⃗ ))+V Hartree(ρ( r⃗ ))+V xc(ρ( r⃗ ))             (equação 3.1.9)

O primeiro  termo representa  um potencial  externo,  que  em uma molécula  ou

sólido é  criado pelos núcleos atômicos.  O segundo termo,  potencial  de Hartree,  leva em

consideração a interação eletrostática clássica entre os elétrons, isto é, a interação entre o

elétron  e  a  densidade  média  da  carga  de  todos  os  elétrons  do  sistema.  O último  termo,

denominado potencial de troca e correlação, inclui todos os termos não triviais da interação. É

notório  que  o  problema  é  encontrar  boas  aproximações  para  este  último  termo.  As

aproximações  mais  comuns  para  o  estudo  de  sólidos  são  as  aproximações  do  gradiente

generalizado (GGA, Generalized Gradient Aproximation), as quais envolvem o gradiente da

densidade. 

Com o potencial efetivo devido a muitos elétrons, é possível calcular a energia do

sistema  resolvendo  a  equação  (3.1.10),  que  tem  o  formato  da  equação  para  partículas

independentes. A equação  abaixo é conhecida como a equação de Kohn-Sham e deve ser

resolvida interativamente.

                  (equação 3.1.10)
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Inicia-se o cálculo com uma densidade inicial e encontra-se a equação de Kohn-

Sham,  a  qual  é  diagonalizada  para  a  obtenção  dos  autovalores  e  uma  nova  densidade  é

encontrada.

 Para  estudos  de  otimização  de  geometria,  a  energia  eletrônica  total  deve  ser

elucidada para que seja minimizada. A energia eletrônica total pode ser calculada através da

seguinte equação:

(equação 3.1.11)

Os termos do segundo membro da expressão correspondem respectivamente, a soma

dos autoestados, a interação eletrostática entre os elétrons, a energia de correlação e troca e a

interação do potencial externo com os elétrons do sistema. Essa expressão seria exata caso o

funcional de troca e correlação fosse conhecido em termos da densidade eletrônica. 

3.2 POTENCIAL DE TROCA E CORRELAÇÃO

A Teoria do Funciona da Densidade possui muitas aproximações para o termo de

potencial de troca e correlação  V xc (ρ( r⃗ )) . A mais simples é a aproximação da densidade

local (LDA, Local Density Approximation), que consiste em admitir que a densidade varia

lentamente nas proximidades de r⃗ , de modo que um gás de elétrons não homogêneo possa

ser tratado localmente como homogêneo (PERDEW, 1981). No entanto, em sistemas onde os

elétrons  interagem  via  interação  de  Coulomb  e  a  densidade  eletrônica  é  fortemente  não

uniforme,  a  aproximação  LDA pode falhar  (CAPELLE,  2006).  Uma alternativa,  então,  é

expressar E xc não apenas em função da densidade de partículas, mas também em função do

gradiente desta. Tal aproximação é conhecida como Aproximação do Gradiente Generalizado

(GGA, Generalized Gradient Approximation), que pode ser expressa de forma genérica por: 
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               (equação 3.2.1)

Os  diversos  métodos  GGA existentes  se  diferenciam  na  escolha  da  função

f (ρ( r⃗ ) ,∇ρ( r⃗ )) . Atualmente, os GGAs mais utilizados para cálculos no estado sólido são

o PBE e PW91 (PERDEW, 1996).

3.3 TEOREMA DE BLOCH

 Os elétrons independentes das equações de Kohn-Sham (KOHN, 1965) foram

tratados como elétrons de Bloch e o potencial efetivo de todos os sistemas e  modelos

estruturais  estudados foram definidos como um potencial periódico,  já  que  os  sistemas

abordados apresentam periodicidade. Os autoestados deste Hamiltoniano apresentam a forma

de uma onda plana com a periodicidade da rede de Bravais e podem ser escritas segundo o

teorema de Bloch. 

Teorema: Para um sólido periódico,  as funções  de onda do Hamiltoniano de um elétron

podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por uma função que

tenha a mesma periodicidade da rede , ou seja:

                                                       ψn k⃗( r⃗ )=ei k⃗ . r⃗ un k⃗                               (equação 3.3.1)

onde r⃗ é um vetor posição no espaço real, k⃗ um vetor posição no espaço recíproco e n o

índice de banda.

A equação 3.3.1 é a função de onda de Bloch onde ei k⃗ r⃗ é uma onda plana com

vetor  de  onda k⃗ e un k⃗ ( r⃗ ) é  uma  função  com  a  mesma  periodicidade  da  rede,

unk⃗ ( r⃗ )=unk⃗ ( r⃗ +R⃗) . Em outras palavras, ao transladarmos a função de onda por um vetor da

rede R⃗ ,  obtemos a própria função de onda multiplicada por uma fase ei k⃗ r⃗ produzindo
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ψn k⃗ ( r⃗ + R⃗)=e i k⃗ . R⃗
ψn k⃗ ( r⃗ ) . Essa  relação  é  conhecida  como  o Teorema  de  Bloch

(ASHCROFT, 2011).

Assim, a onda plana ei k⃗ r⃗ pode ser considerada como o auto-valor do operador

de  translação  no espaço real  e  tais  elétrons  (independentes  e  submetidos  a  um potencial

efetivo  periódico)  são  chamados  elétrons  de  Bloch.  O  vetor k⃗ , que  é  uma combinação

linear dos vetores da base do espaço recíproco, é chamado  vetor de onda de Bloch e pode

estar  confinado  à  primeira  zona  de  Brillouin  (IBZ,  do  inglês  First  Brillouin  zone),  pois

qualquer outro vetor k⃗ do espaço recíproco fora da IBZ pode ser escrito em termos de um

vetor da rede recíproca G. Os autovalores da equação 3.3.1, para um índice de banda n fixo,

também são periódicos e os níveis de energia são descritos em termos de uma família de

funções  contínuas εn( k⃗)=εn ( k⃗+G⃗) . A informação  contida  nestas  funções  é  chamada  de

estrutura de bandas do sólido (ALVIM, 2013).

Obedecendo a periodicidade, a função un k⃗ ( r⃗ ) pode ser representada por uma série

discreta de Fourier em termos de componentes definidos no espaço recíproco restritos aos

vetores k⃗=G⃗ .

                                               un k⃗( r⃗ )=∑⃗
G

Cn,G ei G⃗ . r⃗

                           (equação 3.3.2)

A função de Bloch é então reescrita na forma:

           ψn k⃗ ( r⃗ )=∑⃗
G

cn,(k+G )e
i ( k⃗+G ). r⃗                          (equação 3.3.3)

onde cn ,(k+G ) é o coeficiente de uma onda plana com energia cinética (ℏ2/2 m)( k⃗+G⃗)2.

A equação  3.3.3  mostra  que,  diferentemente  do  gás  de  elétrons  livres  no  qual  o

momento linear do elétron é definido por ℏ k⃗ , um elétron de Bloch tem o estado definido

em  princípio  por  uma  combinação  linear  de  infinitas  ondas  planas,  cada  uma  com  um

momento linear definido por ℏ(k+G) (ASHCROFT, 2011). Portanto, cada elétron passa a

ter o seu estado definido por uma banda que assume diferentes valores de energia para um
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número infinito de vetores k⃗ dentro da IBZ e, para cada um destes vetores, a expansão da

equação 3.12 está em termos de um infinito conjunto de ondas planas. O conjunto de base de

ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética

menor ou igual a uma energia particular, conhecida como energia de corte, Ecut (PAYNE,

1992). 

3.4  APROXIMAÇÃO DO PSEUDOPOTENCIAL

Os elétrons nos átomos podem  ser classificados de duas formas: elétrons de caroço e

elétrons de valência. A aproximação do pseudopotencial se baseia no fato de que os elétrons

de caroço estão fortemente   ligados  e  não participam na formação  das   ligações  químicas;

assim, as funções de onda que os representam praticamente não se alteram quando o átomo é

colocado em diferentes ambientes químicos. Já os elétrons de valência, por sua vez, são os

responsáveis pelas ligações químicas.  Desta forma, substituir  o forte potencial iônico e os

elétrons de caroço por um pseudopotencial e utilizar as ondas planas na descrição apenas da

camada mais externa que contém os elétrons de valência (PAYNE, 1992) é uma alternativa

adequada. 

Nesta aproximação os termos v H [r ] e v xc [r ] do potencial efetivo da equação

de KohnSham, vef
KS
[ r ]= vH [ r ]vxc [r ]vext [ r ] , são calculados apenas para

a   densidade   de   valência v r  e   para   incluir   a   contribuição   do   caroço   basta   substituir

vext [ r ] por vext
PS
[ r ] .  Com isso, o potencial efetivo da equação de KohnSham fica

dado por: 

vef
KS
r  = vH [v r ]v xc [v r ]vext

PS
[v r ] (equação 3.4.1)

vext
PS
r  é obtido a partir do cálculo de um vef

PS
r  para todos os elétrons. Para obter um

pseudopotencial que representa apenas a região do caroço, possibilitando a sua transferência
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para ambientes diferentes do atômico, basta subtrair os termos  v H [v
at
r ] e v xc [v

at
r ]

ficando:

vext
PS
r  = vef

at
[ r ]−vxc [v

at
r ]−vH

at
[vr ] (equação 3.4.2).

3.4.1 Pseudopotenciais de norma conservada

Nos pseudopotenciais de norma conservada a função de onda de todos elétrons l é

substituída, dentro de uma esfera com raio r c , por uma pseudofunção de onda l
PS suave

e   sem nós,   tal   que  para   regiões  onde rrc as  duas   funções   são   iguais.  Além disso,   a

derivada logarítmica e a primeira derivada com relação a energia da função de onda real e a

pseudofunção de onda são iguais para rrc .

A pseudofunção é construída de modo que os autovalores obtidos no cálculo com todos

os  elétrons l coincidam com os  pseudoautovalores l
PS e a  norma seja  conservada,  ou

seja,   a integral da densidade de carga do cálculo de todos elétrons tem que ser igual a da

pseudodensidade, para cada estado de valência, para rrc .

∫0

r c

∣l r 
2∣d3r=∫0

r c

∣l
PS
r 2∣d3 r  (equação 3.4.1.1)

3.4.2 Pseudopotenciais ultrasuaves

Para   o   método   proposto   por   Vanderbilt   (VANDERBILT,   1990)   a   condição   de

conservação da norma é removida. Tornase, então, possível escolher um raio de corte maior,

independente do máximo da função de onda, gerando, com isso, pseudofunções muito mais

suaves. Os peseudopotenciais gerados por este método são muito mais suaves e mesmo assim

apresentam uma boa transferibilidade.
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3.5 O MÉTODO PAW

 O método PAW (do inglês Projector Augmented-Wave) foi proposto por Peter Blöchl

em 1994 (BLÖCHL, 1994) como uma técnica que poderia ser aplicada aos cálculos DFT com

ondas  planas  e condições  periódicas  de contorno,  produzindo resultados  com eficiência  e

precisão tão boas ou até mesmo superiores aos obtidos até então com os pseudopotenciais

ultrasofts ou de norma conservada. Adicionalmente, o método seria capaz de prover acesso a

todas as funções (incluindo as do caroço), uma característica imprescindível na simulação de

certas propriedades do estado sólido que é completamente perdida com um pseudopotencial

ultrasoft e de norma conservada. Tudo isso em um cálculo envolvendo pseudofunções suaves

sem nós na região de caroço. O  formalismo  do  método  PAW  apresenta  características

semelhantes  às  de  um  pseudopotencial  ultrassoft,  como  projetores  e  funções  auxiliares

localizadas  em  uma  região  de  caroço.  Resumindo,  o  método  PAW  divide  a  estrutura

eletrônica, que pode ser simulada com uma base de ondas planas, em uma parte deslocalizada

e outra parte localizada nos núcleos.

3.5 CÁLCULO VIBRACIONAL

As vibrações elásticas de uma rede cristalina são quantizadas, ou seja, para cada

modo normal de vibração com frequência  ν  existe um quantum de energia ħν  associado. O

nome que se dá a este pacote de energia é fônon e esta é uma propriedade física dos sistemas

sólidos que, assim como várias outras, depende do cálculo da resposta deste sistema a alguma

forma  de  perturbação.  Assim  como  no  caso  da  corrente  induzida  em  primeira  ordem

necessária  para  o  cálculo  do  tensor  de  blindagem no método  GIPAW (do inglês  Gauge-

Including  Projector  Augmented  -Wave),  a  DFPT  (teoria  da  pertubação  do  funcional  da

densidade) também é utilizada com o formalismo descrito nas referências (BARONI, 1987;

GIANNOZZI, 1991) para o cálculo das frequências vibracionais e as respectivas intensidades

associadas aos fônons. Dentro da aproximação harmônica, o processo utilizado para o cálculo

das   frequências é resolver a equação secular do sistema de osciladores. A proposta da DFPT

aplicada a este problema é primeiramente utilizar o teorema de Hellmann-Feynman, 
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∂Eλ

∂λ
=⟨ψλ

|∂ Ĥ λ

∂λ
|Ψλ ⟩  (equação 3.5.1)

para definir a matriz Hessiana em função do estado fundamental da densidade eletrônica e da

sua   resposta   linear   de   uma   perturbação   nas   posições   iônicas.   Trata-se   de   um

método autoconsistente   muito   similar   ao   esquema   de   Kohn-Sham,   no   qual   a

resposta   linear   da densidade eletrônica para um determinado modo normal de vibração é

calculada a partir da energia de estado fundamental. Deste resultado, é possível obter também

a resposta linear das funções de onda e então o potencial pode ser atualizado. Este processo

iterativo prossegue até que um determinado critério seja alcançado e a matriz dinâmica (ou

Hessiana) é definida (BARONI, 2001). 

3.6 OTIMIZAÇÃO DE GEOMETRIA PELO MÉTODO BFGS 

A otimização de geometria  é uma ótima ferramenta para o estudo químico de

sistemas realistas, devido à localização de um ponto de mínimo de energia da hipersuperfície

de energia potencial mais próximo da configuração inicial.  Essa localização pode ser feita

explicitamente pelo gradiente de energia eletrônica total, o qual é igualado a zero. 

O procedimento de otimização de geometria dos  modelos estruturais propostos

foi realizado   com   uma   implementação   do   algoritmo   Broyden–Fletcher–Goldfarb–

Shanno (BFGS) existente no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI, 2009). Trata-se de um

método  do tipo  quase-Newton que  realiza  uma busca  local  por  um ponto  de  mínimo na

superfície de energia   potencial  (PES, do ingês Potential Energy Surface) de um sistema

poliatômico. Dentro  da Aproximação de Born-Oppenheimer (ou adiabática), a energia total é

vista  como  uma  função  apenas  das  coordenadas  nucleares,  cujo  gradiente  é  a  única

informação necessária para o processo iterativo de busca.

O procedimento calcula a função de onda e a energia em uma geometria inicial e

depois  passa  para  uma  nova  pesquisa  de  geometria  de  menor  energia.  A configuração
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estrutural mais estável é obtida quando todas as componentes das forças em todos os átomos

for menor do que a tolerância preestabelecida (SBRACCIA, 2005).

3.7 CÁLCULOS DE PÓS PROCESSAMENTO

3.7.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear

A Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) resulta da interação

da radiação eletromagnética com a matéria, em que a energia é absorvida ou emitida segundo

a condição de Bohr |ΔE| = hν, sendo ΔE a diferença de energia entre o estado inicial e final, h

a constante de Plank e ν a frequência da radiação.  A diferença entre os níveis de energia é

resultado da interação do momento magnético (μ) do núcleo atômico com o campo magnético

externo (Bext) aplicado, onde a interação é dada com a componente magnética da radiação

eletromagnética (GIL, 1987).

O  spin  nuclear  é  uma  propriedade  intrínseca  de  cada  núcleo  na  matéria.

Entretanto,  a  presença  de  outros  núcleos  nas  proximidades  de  um  dado  sítio  atômico

produzem  campos  magnéticos  internos  o  que  impede  que  o  comportamento  dos  estados

nucleares de um determinado isótopo seja único na presença do campo magnético externo.

Essa característica define o ambiente químico de um núcleo e é explorada na espectroscopia

de  RMN  com  a  finalidade  de  se  obter  informações  estruturais  de  diferentes  compostos

(FERREIRA, 2013).

Os elétrons  ao redor do núcleo reagem ao campo magnético,  e  produzem um

campo secundário, que altera a frequência de ressonância de cada núcleo. Assim, é possível

observar  distintas  frequências  de  ressonância  para  os  átomos  em  diferentes  ambientes

químicos.  Essa  alteração  na  frequência  de  ressonância  é  denominada  de  deslocamento

químico e fornece informações sobre o ambiente químico do núcleo. 

O  método  GIPAW (Gauge-Including  Projector  Augmented-Wave)  baseado  na

DFT calcula  as  propriedades  de  ressonância  magnética  nuclear  (RMN)  fazendo  uso  da
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simetria translacional dos cristais, ondas planas e pseudopotenciais do tipo PAW (do inglês,

Plane Augmented- Wave) (PICKARD, 2001).

Este método é capaz de calcular a resposta dos elétrons da estrutura cristalina

quando um campo magnético uniforme externo é aplicado, além de utilizar pseudopotenciais

para representar a interação entre o núcleo e os elétrons de valência e permitir tanto a remoção

dos elétrons mais internos do cálculo como a suavização das funções de onda dos elétrons da

valência próximos ao núcleo. 

Contudo,  enquanto  os  elétrons  mais  internos  têm  pouca  contribuição  na

blindagem,  o  comportamento  das  funções  de  onda  dos  elétrons  de  valência  é  crítico  ao

descrever a blindagem. Este problema é contornado pela aplicação do método PAW (projector

augmented wave), que permite a reconstrução da função de onda de todos os elétrons de

forma justa  a  partir  de  seus  pseudopotenciais  equivalentes  (HARRIS,  2007;  FERREIRA,

2013).

3.7.2 Densidade de estados

A densidade de estados (DOS, do inglês  Density of States) é uma propriedade

empregada na análise da estrutura eletrônica de sólidos. Ela é uma função somente da energia

e define o número de estados de um elétron por unidade de energia. A densidade de estados,

g(ϵ) ,  por unidade de energia em um dado intervalo [ϵ ,ϵ+dϵ] é obtida pela soma de

todos os estados que podem ser ocupados dentro deste intervalo de energia, e é expressa por:

                           g(ϵ)=
2

(2π)3
∑

i
∫⃗
k

δ(ϵ−ϵi , k⃗ )d k⃗                     (equação 3.7.2.1)
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onde,  i  é o índice da banda analisada, δ(ϵ−ϵi , k⃗) é a função delta de Dirac, εi , k⃗ são os

autovalores de Kohn-Sham, o número 2 contabiliza a degenerescência dos estados eletrônicos

devido ao spin e a integral aproxima a soma sobre todos os vetores k⃗ da Zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, pDOS (do inglês, Projected Density of States)

separa a contribuição de acordo com o momento angular dos estados e pode ser obtida pela

equação:

                            gilm
(ε)=

2

(2π)3
∑

i
∫⃗
k

δ(ε−εi ,k⃗ )∣〈Ψilm
∣ψi〉∣

2
d k⃗               (equação 3.7.2.2)

onde ∣ ψi é a função de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de funções de

onda atômicas Ψ ilm
∣ ,  i é o índice correspondente ao sítio atômico e lm é a componente do

momento angular do orbital atômico de projeção (ASHCROFT, 2011).

              Esta grandeza permite a partir da densidade de carga projetada analisar a basicidade e

acidez de Lewis de um material.  Na comparação da basicidade de dois materiais,  o mais

básico é o que possui maior densidade de estados da banda de valência próxima do nível de

Fermi (energia do estado quântico ocupado de maior energia), ou seja, uma probabilidade

mais elevada do material doar elétrons. Por outro lado, o mais ácido é aquele que possui

densidade de estados na banda de condução mais próxima do nível de Fermi, mostrando a

tendência do material de receber elétrons. 

3.7.3 Diferença de densidade de carga 

A análise da densidade de carga é utilizada para obter os mapas de densidade de

carga das estruturas (ALVIM, 2012; COSTA, 2011). Para isso, a densidade de cargas ρ( r⃗ )

de um dado sistema é obtida utilizando as funções de onda ∣ψn k⃗ ( r⃗ )∣ geradas nos cálculos de

estrutura eletrônica através da expressão: 
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           (equação 3.7.3.1)

Assim, a análise da diferença de densidade de carga eletrônica é uma propriedade

útil para determinar qualitativamente o tipo de interação existente entre molécula-molécula ou

molécula-superfície (no caso desse trabalho, lamela-ânion).

4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X POR POLICRISTAIS

A análise  de  DRX  por  policristais  é  um  método  poderoso  na  investigação  da

estrutura  de materiais,  incluindo aqueles  que não se cristalizam ou que  apresentam baixa

cristalinidade. Quando se incide raios X de comprimento de onda bem determinado sobre um

material cristalino, a radiação é espalhada em certas direções, ao passo que com substâncias

amorfas a radiação é difundida em todas as direções (WOOLFSON, 1997). Essas direções de

espalhamento são determinadas pela lei de Bragg, que é dada por:               

     

                                                         2d sen(θ)=nλ (equação 4.1.1)

onde : d é a distância entre planos atômicos;

           n é um número inteiro;

            é o comprimento de onda da radiação utilizada no experimento;

            é o ângulo de Bragg.

Essa lei leva em conta a periodicidade dos cristais e baseia-se na ideia de que os

raios X são refletidos em um conjunto de planos atômicos paralelos e igualmente espaçados,

conforme mostra a figura 4.1.1. Os raios refletidos em dois planos adjacentes possuem uma

diferença de caminho e a condição necessária para que se tenha uma interferência construtiva
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das ondas é que essa diferença de caminho seja igual a um número inteiro de comprimento de

onda  (n).  Através  da  lei  de  Bragg  é  possível  obter  o  espaçamento  entre  os  planos

cristalográficos  (d),  sabendo-se  o  ângulo  difratado  e  o  comprimento  de  onda  do  feixe

incidente. (CULLITY, 1978) 

Figura 4.1.1: Difração de raios X por um cristal. 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor.  

Cada material, caracterizado por um determinado grupo espacial (que define os

conjuntos  de  planos  hkl existentes  neste  material),  apresenta  uma  família  de  reflexões

centradas  nos  ângulos  θ  hkl,  mais  conhecidos  como ângulos  de  Bragg.  No fenômeno da

difração dos raios X, os elétrons presentes nos centros espalhadores  da radiação (átomos)

fornecem um padrão de difração que é característico de cada arranjo cristalino. A intensidade

relativa dos pontos de difração depende da natureza e da orientação dos centros espalhadores.

A amplitude  da  onda  espalhada  por  um  conjunto  de  espalhadores  é  igual  à  soma  das

amplitudes de cada espalhador.

As  medidas  de  difração  de  raios  X  por  policristais  foram  realizadas  no

difratômetro Bruker D8 DaVinci, equipado com tubo de cobre, detector linear LynxEye filtro

de níquel e geometria de Bragg-Brentano. Fendas Soller de 2,5 ° de divergência, bem com

uma fenda primária de 0,2 mm foram usadas em todas as análises. Uma tensão de 40 KV e

corrente  de  40  mA foram aplicadas  para  geração  da  radiação  incidente.  Os  dados  foram
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coletados no intervalo de 5-80 ° em 2θ (CuKα), com passo angular de 0,02 ° com o tempo de

contagem de 0,5 s, a temperatura ambiente.

4.2 ANÁLISE ELEMENTAR

A técnica de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES) é

uma técnica analítica importante usada na quantificação dos metais presentes nos diferentes

materiais. A técnica baseia-se na medida da intensidade da radiação eletromagnética emitida

por um elemento nas regiões do espectro eletromagnético visível e ultravioleta. Em outras

palavras,  quando um átomo ou um íon é  excitado pelo plasma ele  retorna ao seu estado

fundamental e emite a quantidade de energia absorvida que é característica de cada elemento. 

4.3 ANÁLISE TÉRMICA

A análise térmica tem como objetivo medir as propriedades físico-químicas de

uma substância em função da temperatura (GIOLITO, 1988). É definida como um grande

grupo de  técnicas  através  das  quais  uma propriedade  física  de  uma substância  e/ou  seus

produtos de reação é medida em função de temperatura e/ou tempo, enquanto a substância é

submetida a uma programação controlada de temperatura (GIOLITO, 1988).

Na termogravimetria a variação de massa da amostra é determinada como uma

função da temperatura. A fim de determinar com maior precisão o inicio e o fim da perda de

masa, utiliza-se a derivada primeira (DTG) da curva TG (Análise Termogravimétrica).

As análises térmicas foram realizadas em um equipamento Shimadzu TG 60, usando

uma taxa de aquecimento de 10°Cmin -1 , da temperatura ambiente até 550°C. Os experimentos

simultâneos TG e DTA, foram realizados sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL min -1. 

4.4  RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCELAR DO ESTADO SÓLIDO 
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  A Ressonância Magnética Nuclear, como todas as formas de espectroscopia, se trata

da interação da radiação eletromagnética com a matéria. Entretanto, RMN diferencia-se da

espectroscopia óptica em vários aspectos fundamentais, tais como: primeiro, a separação entre

os níveis de energia ΔE = γΙhB0 é um resultado da interação do momento magnético µ de um

núcleo  atômico  com  um  campo  Magnético  B0 aplicado;  segundo,  a  interação  é  com  a

componente magnética da radiação eletromagnética em vez da componente elétrica. Sendo

que o efeito de RMN ocorre para núcleos que possuem momentos magnéticos e angulares,

μ⃗ e J⃗ ,  respectivamente.  Os  núcleos  apresentam  momentos  magnéticos  e  angulares

paralelos  entre  si,  respeitando a expressão  μ⃗=γ J⃗ ,  onde γ  é  o  fator  giromagnético.  O

momento angular J é definido, quanticamente, por J = I, onde I é um operador adimensional,

também denominado de momento angular ou spin, cujos valores podem ser somente números

inteiros ou semi-inteiros 0, 1/2, 1, 3/2, 2.... A separação entre os níveis de ΔE = γΙhB0 é um

resultado  da  interação  do  momento  magnético  μ⃗ do  núcleo  atômico  com  o  campo

magnético  B0 aplicado.  Na  espectroscopia  de  RMN  é  possível  controlar  a  radiação

eletromagnética (faixa de radiofrequência ou RF) e descrever a interação desta radiação com

os spins nucleares do sistema.  Isto contribui em grande parte  para o desenvolvimento do

grande número de técnicas utilizadas em RMN. Quase todos os elementos químicos têm ao

menos um isótopo com um núcleo atômico que possui momento magnético μ⃗ , e quando

este é colocado em um campo magnético externo, e a ele for aplicada uma excitação com

frequência igual a sua frequência de precessão (ѵo), tal núcleo é retirado de seu estado de

equilíbrio.  Após  a  retirada  do  campo  de  RF,  este  núcleo  tende  a  voltar  ao  seu  estado

fundamental de equilíbrio através dos processos de relaxação spin-rede (T1) e relaxação spin-

spin (T2). 

O sinal de RMN é expresso por um operador Hamiltoniano. O Hamiltoniano que

descreve  as  interações  que  definem  a  posição  e  a  forma  da  linha  espectral  pode  ser

decomposta em uma soma de varias interações e assume a seguinte forma (LEVITT, 2008):

                                             ĤRMN=Ĥ externo+ Ĥ interno     (equação 4.4.1)

onde :
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                          Ĥ externo=Ĥ Z+ Ĥ RF     e      Ĥ interno=ĤCS+ Ĥ J+Ĥ D+ĤQ

Logo, 

                                     ĤRMN=ĤZ+Ĥ RF+ĤCS+ Ĥ J+ Ĥ D+ĤQ ( equação 4.4.2)

Sendo:

Ĥ z = interação de Zeeman;

ĤRF = interação de radiofrequência;

ĤCS = interação de deslocamento químico;

ĤD = interação dipolo-dipolo;

Ĥ J = interação spin-spin;

ĤQ = interação resultante do acoplamento dipolar com um núcleo que apresenta o número

quântico de spin maior que ½. 

Os  experimentos  de  RMN  no  estado  sólido  foram  realizados  em  um

espectrômetro Bruker Avance III HD 300 equipado com acessório pneumático para análises

de  amostras  sólidas  e  sonda  de  4mm multinuclear  de  dois  canais  (instalada),  com canal

multinuclear para observação de núcleos na faixa do 15N ao 31P, as análises foram executadas

em rotores de ZrO2 (e tampas de Kel-F) de 4 mm. Para o núcleo de  27Al os experimentos

foram obtidos a uma frequência de Larmor de 78,90 MHz e uma frequência de giro de 12000

Hz, numa sequência onepulse com tempo de relaxação de 2,0 s e um pulso de 90° de 1,3 s

(/6).  Os  espectros  foram  transformados  após  800  aquisições  usando  uma  função  de

alargamento de linha de 50 Hz. Os deslocamentos químicos foram padronizados de forma

direta com uma amostra de AlCl3·6H2O, utilizada como um padrão externo (0 ppm). Já para o

núcleo de 31P os espectros foram obtidos numa frequência de giro de 10000 Hz, com tempo de

relaxação  de  60  s  e  um  pulso  de  90°  de  4,0  s  utilizando  giro-ao-ângulo  mágico.  Os

deslocamentos  químicos  foram  padronizados  de  forma  indireta  através  de  uma  amostra  de
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NaH2PO4.H2O, com sinal de 2,3 ppm em relação a uma solução aquosa de 85% H3PO4 que é o

padrão primário.

5 METODOLOGIA  ADOTADA

5.1. METODOLOGIA TEÓRICA:

A  simulação  foi desenvolvida  com  o  pacote  Quantum  ESPRESSO

(GIANNOZZI, 2009), que é um software livre distribuído sob a licença pública geral GNU

GPL (General Public Licence),  cujo programa principal permite calcular a energia total,  a

densidade de carga e a estrutura eletrônica de moléculas e sólidos com condições de contorno

periódicas.  Este  código  é  baseado  na  Teoria  do  Funcional  da  Densidade  (DFT)

(HOHENBERG, 1964; KOHN, 1965). O efeito de troca e correlação foi incluído com um

funcional de troca e correlação GGA/PBE. 

O conjunto  de  base  de  ondas  planas  foi  truncado  para  incluir  somente  ondas

planas que tenham energia cinética menor que a energia de corte, que foi determinada por

cálculos  de  convergência  e  o  valor  encontrado  foi  de  40  Ry.  Todas  as  estruturas  foram

encontradas pela minimização do gradiente de energia, com um critério de convergência de

força de 10-3  Ry/Bohr. A amostragem de pontos na Primeira Zona de Brillouin foi escolhida

utilizando o critério de Monkhorst-Pack (MONKHORST, 1976)  e também foi determinada

por cálculos de convergência. Esse teste forneceu os valores de amostragem de 2x2x3.

Os modelos  foram construídos  de acordo com o trabalho proposto pelo grupo

GFQSI (Grupo de Físico-Química Sólidos e Interfaces) por Costa (COSTA, 2010). Cálculos de

diferenças de densidade eletrônica foram realizados para caracterizar a natureza das interações dos

ânions com as lamelas dos HDL e as outras moléculas presentes na região interlamelar, como a

água e o Na+. 

Os cálculos de otimização de geometria foram feitos para a obtenção de estruturas,

cujos respectivos padrões de difração de raios X foram simulados.
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A fim de se realizar um estudo estrutural mais aprofundado de uma HTC Mg-Al com

ânion interlamelar fosfato, assim como se averiguar a existência do íon sódio intercalado na

estrutura e a sua forma de coordenação,  estudou-se a retirada de água de coordenação e de

hidratação.  Utilizou-se  dois  modelos:  uma  supercélula  3x3  e  uma  supercélula  rotacionada

2√3×2√3 R 30 a fim de minimizar as interações dos ânions da região interlamelar. 

A análise da DOS foi realizada no intuito de investigar a basicidade dos sítios. Os

estudos de diferença de densidade de carga eletrônica para as estruturas foram realizados a fim de

entender as interações da lamela com a região  interlamelar.  Os espaços de contorno foram de

0,005 elétrons/Bohr 3.

Os tensores de blindagem química (foram calculados utilizando o método GIPAW

implementado no pacote QUANTUM ESPRESSO. Neste caso as interações  dos elétrons de

valência com o núcleo e os elétrons mais internos foram tratados pelo método PAW. Todas as

figuras foram geradas usando o pacote gráfico XCRYSDEN ( KOKALJ, 1999; KOKALJ, 2011).

5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL:

A fim  de  se  obter  uma  hidrotalcita  com  o  ânion  fosfato  intercalado  na  região

interlamelar,  utilizou-se  a  metodologia  de  reconstrução  adaptada  da  literatura  que  consiste

primeiramente  na  preparação  de  uma  HTC com  carbonato,  em  seguida  essa  hidrotalcita  é

calcinada para a obtenção do óxido misto e o óxido formado é levado para um balão reacional

com os reagentes NaH2PO4, Na2HPO4 e Na3PO4  conforme ilustrado na figura 5.2.1. (Hirokazu

Nakayama, 2003; Das, 2006)

  Figura 5.2.1: Esquema ilustrativo das rotas sintéticas utilizadas

                                    FONTE: Elaborada pelo próprio autor, 2017.
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5.2.1 Síntese da HTC com Íon Interlamelar Carbonato

Como uma primeira etapa para se obter uma HTC com fosfato intercalado na região

interlamelar,  sintetizou-se  uma  HTC  Mg-Al-CO3 de  fração  molar  0,333  empregando  a

metodologia  de  síntese  por  coprecipitação  à  pH  variável,  adaptado  da  literatura

(CONSTANTINO, 1994).  

Uma mistura  de  Mg(NO3)2·6H2O (0,125 mol)  e  Al(NO3)2·9H2O (0,063 mol)  foi

dissolvida em 187 mL de água destilada e adicionada lentamente (vazão de aproximadamente

0,05 mL s-1) a 200 mL de solução aquosa contendo NaOH (2,0 mol L -1) e Na2CO3 (0,2 mol L
-1). A síntese foi realizada a temperatura ambiente. Filtrou-se e lavou-se o sólido branco até

que a água de lavagem apresentasse pH igual a 7. Esse material foi seco a 100 °C por 24

horas. A síntese apresentou massa final igual a 17,91 gramas. 

5.2.2 Calcinação das Amostras

As  amostras  HTC.CO3 foram  calcinadas  a  fim  de  se  obter  o  óxido  misto  de

interesse. As calcinações foram realizadas nas temperaturas de 500ºC, 350ºC e 410ºC. 

5.2.3- Síntese das Amostras de Mg-Al-PO4:

Para este material,  foram realizadas sete sínteses denominadas  por: HTC.PO4(1),

HTC.PO4(2), HTC.PO4(3), HTC.PO4(4), HTC.PO4(5), HTC.PO4(6) e HTC.PO4(7) de acordo

com a ordem na qual essas amostras foram sintetizadas. Todas as sínteses foram realizadas e

filtradas com água descarbonatada.

• Síntese da amostra HTC.PO4(1) com o reagente NaH2PO4:

Partiu-se de uma quantidade de 0,00704 mol (1 grama) de óxido misto e utilizou-se

um excesso  de  1,5  mol  de   NaH2PO4   para  1  mol  de  óxido misto,  a  fim de  favorecer  a

formação de uma hidrotalcita com o fosfato intercalado. 
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i) Primeiramente adicionou-se o óxido misto em um balão e o lacrou com um septo,

em seguida fez-se fluxo de nitrogênio gasoso para que a reação estivesse em atmosfera inerte,

com o intuito de minimizar ao máximo a concentração de CO2 presente no meio reacional;

ii) Após, solubilizou-se o  NaH2PO4  em 10 ml de água deionizada e descarbonatada,

para evitar também o carbonato no meio reacional. Sendo assim, adicionou-se esta solução

com o auxílio de uma seringa no balão  e deixou-se a mistura em agitação por 19 horas em

temperatura ambiente. 

iii)  O pH final  da reação foi  de 9 e  o  precipitado obtido foi filtrado com água

deionizada  e  descarbonatada  até  a  água de lavagem atingir  o  pH 7.  Com a lavagem e a

diminuição do pH final, garante-se que no meio interlamelar haja as espécies PO3-  e HPO4
2-

(Frost, 2006);

 iv) O precipitado, depois de filtrado, foi levado para a estufa à 100ºC por 24 horas a

fim de secagem do material. 

vi) A massa final obtida para a amostra HTC.PO4(1) foi de 1,1373 gramas. 

• Síntese da amostra HTC.PO4(2) com o reagente NaH2PO4:

O material HTC.PO4(1) apresentou ainda óxido misto em sua estrutura, o que será

discutido nas próximas seções. Sendo assim, a amostra HTC.PO4(1) foi levada novamente

para  o  meio reacional com a solução de NaH2PO4 em água descarbonatada. O procedimento

adotado foi idêntico ao procedimento anterior, porém o tempo de reação foi de uma semana. A

massa final obtida para a amostra HTC.PO4(2) foi de 1,0860 gramas. 

• Síntese da amostra HTC.PO4(3) com o reagente NaH2PO4:

Como as tentativas anteriores apresentaram ainda óxido misto, o que será discutido

no próximo capítulo, fez-se uma TG (análise termogravimétrica) do material de partida (HTC

com carbonato),  para que este fosse calcinado numa faixa que garantisse que não haveria

carbonato no meio reacional, mas que o óxido obtido apresentasse ainda o efeito memória.

Sendo assim, calcinou-se o material na mufla em duas temperaturas diferentes: 350ºC e 410º.

Essas temperaturas foram escolhidas devido a análise térmica da hidrotalcita de partida que

será apresentada mais adiante. 

A amostra HTC.PO4(3) foi sintetizada a partir do material calcinado à 350ºC e a

amostra HTC.PO4(4) foi sintetizada com o material calcinado a 410ºC. Para a HTC.PO4(3)
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utilizou-se dois gramas de óxido misto e uma solução 0,564M de NaH2PO4  . O tempo de

envelhecimento foi de 48 horas. A massa final obtida para a amostra HTC.PO4(3) foi de 3,4413

gramas.

• Síntese da amostra HTC.PO4(4) com o reagente NaH2PO4:

A  amostra   HTC.PO4(4) foi  sintetizada  com  as  mesmas  quantidades

estequiométricas da amostra HTC.PO4(3), porém partiu-se do óxido misto calcinado à 410ºC.

O tempo de envelhecimento também foi de 48 horas.  A massa final obtida para a amostra

HTC.PO4(4) foi de 4,1658 gramas

• Síntese da amostra HTC.PO4(5) com o reagente Na2HPO4:

O método de síntese para esta amostra foi idêntico ao método da amostra  HTC.PO4(4)

porém para solução de fosfato partiu-se do reagente  Na2HPO4. O tempo de envelhecimento foi

de 24 horas e a massa final obtida foi 2,9597 gramas. 

• Síntese da amostra HTC.PO4(6) com o reagente Na3PO4:

Foi aplicada a mesma metodologia da amostra anterior, diferindo apenas do sal de

fosfato. A massa final obtida foi de 4,6231 gramas. 

• Síntese da amostra HTC.PO4(7) com o reagente NaH2PO4 utilizando a metodologia de

ultrassom: 

Uma opção  apresentada  pela  literatura  é  a  utilização  do sonoquímica  (SUSLICK,

1999), método este no qual os hidróxidos são  preparados sob a assistência de irradiação de

ultrassom. De maneira geral esta metodologia implica na utilização de ultrassom durante a etapa

de agitação. (CARMO et al, 2015) Sendo assim, a amostra HTC.PO4(7) foi obtida, assim como

as outras amostras, partindo-se de dois gramas do óxido misto calcinado a 410ºC e de uma

solução 0,5M de  NaH2PO4. Porém o balão reacional foi submetido a radiação de ultrassom por 5

horas e após foi deixado envelhecendo por mais 24 horas sobre agitação magnética e a uma

temperatura de 50ºC. Sabe-se que o pH final da síntese irá influenciar no produto obtido. Sendo

assim dividiu-se o produto final em duas alíquotas: uma que não foi submetida ao processo de

lavagem e o pH final foi 9, e outra subida ao processo de lavagem até o pH final ser igual a 7. As

52



amostras foram denominadas HTC.PO4(7)-pH9 e HTC.PO4(7)-pH7, e a massa final obtida foi de

1,1227 gramas e 2,3805 gramas, respectivamente.  

Para melhor elucidação da metodologia experimental adotada, pode-se observar o organograma

abaixo onde há a representação do código da síntese (onde HTC.CO3 representa a hidrotalcita

com carbonato, HTC.500, HTC.350 e HTC.410 representam os óxidos mistos calcinados nessas

temperaturas e HTC.PO4 representa as tentativas de síntese com fosfato), os reagentes utilizados,

assim como o tempo de reação e a rota sintética. 

Figura 5.2.3.1: Esquema das rotas sintéticas adotadas. 

FONTE: Elaborada pelo próprio autor, 2017. 
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6  RESULTADOS E DISCUSSÕES:

6.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS: ANÁLISE ESTRUTURAL

Com o intuito de se realizar uma triagem das amostras sintetizadas, utilizou-se como

primeira análise a técnica de difração de raio x por policristais. Sabe-se que o espaçamento basal

de compostos tipo HTC com fosfato intercalado depende do pH em que as amostras foram

sintetizadas. Em pH maiores que 11 há intercalação do ânion PO4
3- e em pH menores que 11 há

uma mistura  entre  os  íons  PO4
3-   e HPO4

2-.  De acordo com Frost  e  colaboradores  amostras

sintetizadas  em pH igual  a  9,3  possuem um espaçamento  basal  de  11,91Å,  em pH 11,9  o

espaçamento basal passa a ser 8,04 Å e em pH maiores, como pH 12,5, o espaçamento basal é de

7,88Å (FROST et al., 2006).

6.1.1 Difração de Raios X Por Policristais:

O difratograma da amostra HTC.CO3 é característico de compostos do tipo

hidrotalcita e foi observada uma única fase do tipo HTC, com sistema cristalino romboédrico

e grupo espacial  R-3m,  conforme mostrado na figura 6.1.1.1.a.  Observou-se picos finos e

intensos  na  região  abaixo  de  30°.  (RADHA,  2003)  Comumente,  na  região  média  dos

difratogramas, os picos são alargados e assimétricos devido à desordem no empacotamento das

lamelas.  Na região de alto ângulo há somente dois picos de interesse (61° e 63°), os quais são

relacionados aos planos (110) e (113), respectivamente. (PÉREZ-BERNAL, 2009). O valor para a

distância interlamelar calculado pela Lei de Bragg a partir da primeira reflexão (003) é de 7,56 Å.

 Para que haja uma diferença de fase entre dois raios igual a 2 radianos, é necessária

a condição:

                          2dsenθ=nλ      (equação 5.1.1.1)
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onde n é um número natural,  λ é o comprimento de onda da radiação incidente, d é a distância
entre planos atômicos e θ é o ângulo de incidência em relação ao plano considerado. 

O difratograma para o óxido obtido a partir da calcinação da amostra HTC.CO3

apresentou  características  típicas  de  óxidos  com baixa  cristalinidade,  confirmando  que  a

estrutura lamelar  dos  materiais  tipo HTC colapsa  acima de 450°C e está  representado na

figura 6.1.1.1.b. (CHAGAS, 2013). O perfil do difratograma é mais alargado e exibe picos em

aproximadamente 35, 43 e 63° (2θ), correspondendo aos planos (111), (200) e (220) de uma

fase cristalina tipo periclásio (MgO), com simetria cúbica e grupo espacial  Fm3m (AVILE,

1999).

O difratograma da amostra referente à hidrotalcita intercalada com os ânions

fosfato na região interlamelar (HTC.PO4(1)) está representado na figura 5.1.1.1.c. Nele, pode-

se observar um perfil muito parecido com o difratograma do óxido misto (HTC.500). Isso nos

dá um indício de que na amostra há uma mistura de fases e que ainda está presente o óxido

misto. Além disso, pode-se perceber um perfil característico de amostras pouco cristalinas, já

que as hidrotalcitas sintetizadas em pH abaixo de 9 (pH final de síntese foi igual a 7) possuem

essa característica. (FROST, 2006) 
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Figura 6.1.1.1: Difratograma de policristais para as amostras (a)  HTC.CO3 , (b)  HTC.CO3

calcinada, (c) HTC.PO4(1) e (d) HTC.PO4(2).

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Através do difratograma da amostra HTC.PO4(1), pode-se constatar que esta ainda possui

óxido  misto  como contaminante, sendo  assim utilizou-se  a  amostra  HTC.PO4(1)  e  reagiu-a

novamente com a solução de NaH2PO4 em água descarbonatada. O difratograma para a amostra

HTC.PO4(2) apresentado na figura 6.1.1.1.d também apresentou mais de uma fase, sendo que não
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há  o  pico  característico e  mais  intenso  de  compostos  tipo  hidrotalcita  (pico  003).  Não

apresentou também,  a  fase de  um sistema pouco cristalino,  atribuído  a  materiais  do tipo

HTCPO4 sintetizadas com pH final menor que 9. Essa amostra foi submetida à um maior

tempo reacional, de uma semana. Devido a isso, acredita-se que tenha formado mais fases e

não somente a fase referente a compostos do tipo hidrotalcita com o ânion fosfato intercalado.

Prosseguindo a busca por um composto com fosfato como ânion interlamelar e a fim

de garantir que o efeito memória ocorresse e que não houvesse mais óxido na estrutura, foi

realizada uma análise termogravimétrica para a hidrotalcita de partida, com o carbonato, a fim de

averiguar em que faixa haveria a total perda de carbonato mas que não houvesse o colapso da

estrutura. O termograma dessa análise está representado na figura 6.1.1.2.

Figura 6.1.1.2: Termograma para a amostra HTC.CO3 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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Analisando o termograma, pode-se perceber dois patamares. A primeira perda ocorre

em torno de  213ºC e é referente a desidratação da estrutura, já o segundo patamar referente a

perda de carbonato está  em torno de 385ºC.   Sendo assim,  calcinou-se o material  em duas

temperaturas 350º e 410º que deram origem  as amostras HTC.PO4(3) e HTC.PO4(4) referentes

aos óxidos calcinados, respectivamente. O difratograma para essas amostras estão representados

na figura 6.1.1.3, onde pode-se perceber que tanto para o óxido calcinado à 350ºC quanto para a

amostra sintetizada a partir desse, ambos ainda apresentam um pico próximo a 10º em 2θ que é

referente ao plano que contém o íon carbonato. Sendo assim, decidiu-se realizar as próximas

síntese com o óxido calcinado a 410ºC. 

Figura 6.1.1.3: Difratograma para as amostras HTC-350, HTC-410, HTC.PO4 (3) e HTC.PO4 (4) 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR, 2017.
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As próximas tentativas foram realizadas com os reagente Na2HPO4 e Na3PO4  que

forneceram as amostras HTC.PO4(5) e HTC.PO4(6) e seus difratogramas estão representados na

figura 6.1.1.4. Como pode-se observar, tais difratogramas não apresentam os perfis esperados para

se  concluir  o  sucesso  da  síntese.  Já  que  nenhum  dos  dois  difratogramas  contém  o  pico

característico de compostos tipo HTC, com ou sem sódio na região interlamelar, em torno de 8 a

10 Å.

Figura 6.1.1.4: Difratograma para as amostras a) HTC.PO4 (5) e b)HTC.PO4(6). 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Devido  às  tentativas  sem  sucesso  partindo-se  de  um  sistema  com  condições

ambientes de temperatura e pressão, decidiu-se realizar uma síntese empregando a metodologia de

ultrassom, já que sua utilização eleva a temperatura e diminui a taxa de reação devido a energia

fornecida ao sistema em forma de ondas sonoras. (SUSLICK. 1999)  Sendo assim, sintetizou-se a

amostra  HTC.PO4  (7)  deixando  a  mistura  reacional  por  5  horas  no  banho  ultrassônico.  Na

literatura, é de comum acordo que o pH final de síntese irá influenciar no espaçamento basal da
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amostra (FROST, 2006), devido a isso dividiu-se o produto final da reação em duas alíquotas:

uma em que o pH foi igual a 9, pH obtido no final da síntese, e outra que foi submetida a lavagem

com água descarbonatada até alcançar o pH 7. Analisando os difratogramas representados na

figura 6.1.1.5.a e 6.1.1.5.b,  pôde-se perceber que a variação de pH utilizada não irá resultar em

difratogramas com perfis diferentes, entretanto ocorre uma pequena alteração do espaçamento

basal. 

Figura 6.1.1.5: Difratograma para as amostras (a) HTC.PO4 (7)-pH9 e (b) HTC.PO4 (7)-pH7 .

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

6.2 CONSTRUÇÃO DO MODELO TEÓRICO COM A SUPERCÉLULA 3X3.

A fim de se realizar um estudo estrutural mais aprofundado de uma HTC Mg-Al com

ânion interlamelar fosfato, assim como averiguar se há o íon sódio intercalado na estrutura e a sua
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forma de coordenação, propôs-se, primeiramente, uma estrutura partindo-se de uma supercélula

3x3 com o intuito de manter a fração molar 0,33 com a seguinte composição [Mg6Al3(OH)18]

[(HPO4)2Na.12H2O], sendo seis moléculas de águas de hidratação e seis moléculas de águas

coordenadas ligadas ao íon sódio. Esse modelo foi proposto inicialmente baseado em trabalhos já

publicados pelo grupo. (COSTA, 2010; NANGOI et al, 2015; MORAES et al., 2016). Realizou-se

também o estudo de retirada de água de coordenação e de hidratação presentes na estrutura, com o

intuito  de  entender  como  ocorre  a  desidratação  desse  tipo  de  composto.  Para  o  melhor

entendimento, ao longo do texto as estruturas foram denominadas por  HTC-aH2ONa-bH2O, onde

a representa o número de moléculas de água coordenadas ao sódio e b representa o número de

moléculas de água de hidratação. Por exemplo: HTC-6H2ONa-6H2O é referente ao modelo com

seis águas de coordenação do íon sódio e seis águas de hidratação na região interlamelar. 

Figura 6.2.1- Representação da estrutura otimizada de uma HTC-6H2ONa-6H2O. 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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A desidratação  foi  realizado  de  forma  criteriosa  partindo-se  do  modelo  inicial,

indicado na figura 6.2.1, com seis águas de hidratação e seis águas de coordenação. As águas de

coordenação foram mantidas enquanto as águas de hidratação foram retiradas uma a uma, até a

obtenção da estrutura totalmente desidratada. O modelo utilizado foi aquele que apresentou menor

energia eletrônica.

O  espaço  interlamelar  contém  os  íons  necessários  para  o  balanço  de  cargas,

juntamente com moléculas de água. Ao observar a figura 6.2.2 percebe-se que a organização das

espécies é influenciada por fatores como o grau de hidratação. À medida em que se desidrata o

composto, ocorre  uma distorção na geometria de coordenação do sódio, ou seja, o ambiente

químico irá influenciar  na coordenação do cátion.  Acredita-se que as águas de coordenação

referentes  ao  sódio  estabilizam  a  estrutura,  tendo  a  mesma  funcionalidade  das  águas  de

hidratação. 
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Figura 6.2.2: Geometrias otimizadas para as águas de hidratação da célula 3x3: (a) HTCPO4-

6H2ONa-5H2O,  (b)  HTCPO4-6H2ONa-4H2O,  (c)  HTCPO4-6H2ONa-3H2O,  (d)  HTCPO4-

6H2ONa-2H2O, (e) HTCPO4-6H2ONa-1H2O, (f) HTCPO4-6H2ONa-0H2O. 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Analisando o difratograma das estruturas apresentado na figura 6.2.3, percebe-se que
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o espaço entre as lamelas também é influenciado pela desidratação. Quanto menor o número de

águas de hidratação, menor o espaçamento basal, consequentemente, causando um deslocamento

gradativo  em valores  maiores  de  2 conforme mostrado  no difratograma simulado onde  d

representa a distância entre duas lamelas. 

Figura 6.2.3: DRX simulado para a desidratação da estrutura com a super-célula 3x3.

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Após feita a desidratação, partiu-se para o estudo das águas de coordenação do íon

sódio. A retirada dessas águas foi realizada de forma criteriosa considerando sempre a estrutura
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mais  estável.  De acordo com a  figura  6.2.4,  pode-se  perceber  que  o íon  sódio  interlamelar

permanece  com  uma  geometria  estável  coordenado  a  seis  moléculas  de  água  (geometria

octaédrica) e a cinco moléculas de água (bipirâmide trigonal). À medida que há uma diminuição

do número de águas de coordenação, por exemplo quatro águas, o íon sódio tende a se ligar a uma

água de hidratação a fim de permanecer em uma geometria bipirâmide trigonal.

Figura 6.2.4:  a- Estrutura otimizada para HTCPO4-5H2ONa-6H2O, b- Estrutura otimizada para

HTCPO4-4H2ONa-6H2O. 

 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Assim como ocorre na desidratação, o espaçamento basal também será influenciado

pelas águas de coordenação. À medida que ocorre a retirada dessas águas, há um decréscimo no

espaçamento basal que é confirmado pela análise dos difratogramas apresentados na figura 6.2.5. 
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Figura 6.2.5 : DRX simulado para a retirada de águas de coordenação das estruturas otimizadas

com a supercélula 3x3.  

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

6.3 CONSTRUÇÃO DO MODELO TEÓRICO PARA A SUPERCÉLULA 2√3×2√3 R 30 :

Os  dados  obtidos  experimentalmente  apontaram  para  um  modelo  que  não

houvesse sódio intercalado na região interlamelar, pois o espaçamento basal obtido para todas as

sínteses  foi  de  aproximadamente  7Å~8Å,  sendo  assim,  a  fim  de  se  obter  um  modelo

representativo para uma hidrotalcita sem o sódio na região interlamelar e com a mesma fração

molar anterior, ou seja, 0,33, construiu-se a supercélula 2√3×2√3 R 30 representada na figura
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6.3.1.  As estruturas  foram denominadas  de HTCPO4-aH2O, onde a  representa  o número de

moléculas de hidratação presentes na região interlamelar. 

Figura 6.3.1: Estrutura otimizada para HTCPO4-6H2O

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Para este modelo também foi estudado a desidratação, porém devido à experiência

anterior com a supercélula 3x3, as moléculas de água foram retiradas uma a uma, levando em

consideração somente as ligações de hidrogênio. As moléculas de água menos estabilizadas por

ligações de hidrogênio foram retiradas primeiro até a total desidratação da estrutura. Conforme

mostrado na figura 6.3.2.
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Figura 6.3.2: Geometrias otimizadas para as águas de hidratação da célula 2√3×2√3 R 30 : (a)

HTCPO4-6H2O, (b) HTCPO4-5H2O, (c) HTCPO4-4H2O, (d) HTCPO4-3H2O, (e) HTCPO4-1H2O,

(f) HTCPO4-0H2O. 

    

        

     

 

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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Assim como ocorre para a desidratação da estrutura com o sódio presente na região

interlamelar, o mesmo comportamento é obtido para o difratograma da estrutura sem o sódio, ou

seja, há uma diminuição do espaçamento entre as lamelas a medida que a desidratação acontece,

conforme podemos observar na figura 6.3.3. 

Figura 6.3.3: DRX simulados para a desidratação da estrutura  com a super-célula

2√3×2√3 R 30

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Analisando  os  resultados  obtidos  através  da  simulação  para  a  supercélula

2√3×2√3 R 30 ,  pôde-se  relacionar  os  dados  teóricos  e  experimentais  para  a  análise  de

difração de raio x de policristais. De acordo com a figura 6.3.4, percebe-se que o perfil encontrado
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para a síntese HTC.PO4(7) é o mesmo que o obtido via simulação. Sendo assim, tem-se um

indício de que a síntese foi bem sucedida e que não há sódio presente na estrutura. O espaçamento

basal para a síntese variou de acordo com a lavagem, ou seja, com o pH final. Quando o produto

da reação foi submetido a lavagem e obteve-se um pH final igual a 7, o espaçamento basal foi de

7,49 Å o que pode-se atribuir a estrutura com duas águas de hidratação. Já para a síntese que não

foi submetida  a  lavagem e que apresenta um pH maior,  pH 9,  têm-se o espaçamento  basal

corroborando a simulação para a estrutura com três águas de hidratação. Acredita-se que quando é

efetuada a lavagem, há a saída de ânions hidroxilas,  já que ocorre a diminuição do pH. A medida

que os ânions hidroxila saem, há uma diminuição de moléculas de água, pois essas moléculas

acompanham os ânions hidroxila a fim de estabilizar a estrutura. 

Figura 6.3.4: (a) DRX de policristais para a síntese HTC.PO4(7), (b) DRX simulados para a

desidratação da estrutura  com a super-célula 2√3×2√3 R 30

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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6.4 ESPECTROSCOPIA  NA  REGIÃO DO INFRAVERMELHO

Em  seguida  foram  calculados  os  modos  vibracionais  e  as  respectivas

frequências para as estruturas sem o sódio na região interlamelar, já que dados experimentais

apontam para  um modelo  em que  não  há  o  cátion  intercalado.  A figura  6.4.1  ilustra  os

espectros  simulados  de  absorção  na  região  do  infravermelho  (HALAJNIA,  2013). Pode-se

observar bandas referentes aos estiramentos  da lamela e ao estiramento de moléculas de

água na faixa de 3783 a 2946  cm-1. Experimentalmente essas bandas aparecem nessa região

como  uma  única  banda  mais  alargada.  A deformação  angular  do  tipo  tesoura  para  as

moléculas de água encontra-se em uma faixa de 1554 a 1656 cm-1. As bandas encontradas nos

espectros nas regiões de 1213-1259 cm-1 e 2978-3333 cm-1 são atribuídas aos estiramentos -

OH-P,  referentes  ao  íon  fosfato.  Já  as  bandas  entre  1186-115  cm-1  são  atribuídas  aos

estiramentos O-P-O. Em menores comprimentos de onda, os cálculos demonstraram que os

modos de vibração entre 967 cm−1 e 450 cm−1 são referentes aos estiramentos M-OH (onde M

pode ser Al ou Mg). Como pode ser visto na Tabela 6.4.1, tanto os valores das frequências

vibracionais quanto as atribuições estão em bom acordo com descrito experimentalmente.
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Figura 6.4.1:  Espectro de absorção na região do infravermelho simulado para as estruturas

com a super-célula  2√3×2√3 R 30 :

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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Tabela 6.4.1:  Números de onda dos principais modos de absorção para as estruturas com a super-

célula 2√3×2√3 R 30 :

Modo 6H2O 5H2O 4H2O 3H2O 2H2O 1H2O 0H2O Expa

OH 3783-
3158

3819-
3155

3783-
3108

3780-
3127

3729-
3212

3819-
3179

3809-
2946

3456

 2963 e
2806

3253 e
2821

3204 e
3035

3347 e
3282

3495 e
3377

3287 __ ___

P 3266 e
1213

3096 3608 3013 e
1059

2978 e
1239 

3095 e
2997 e
1259

3333 ___

 1642 e
1554

1670 1644-
1549

1656 e
1592

1653 e
1618

1627 __ 1700-1610

P-O 1153 1165 e
1115

1213 e
1167

1178 1180 1166 1186 e
1059

1050

 660-455 694-465 753-464 727-453 837-458 768-457 967-452 670-570

Nota: a(HALAJNIA, 2013)

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

6.5  RMN NO ESTADO SÓLIDO:

6.5.1 RMN no estado sólido para o núcleo de 27Al:

O estudo do núcleo de  27Al foi utilizado para determinar a geometria dos sítios de

alumínio nas camadas do material. De acordo com a literatura (VELU, RAMKUMAR et al.,

1997), os compostos do tipo hidrotalcita possuem um deslocamento químico em torno de  8 a 10

ppm, indicando que o alumínio ocupa sítios octaédricos. Para as amostras HTC.PO4(7)-pH7 e

HTC.PO4(7)-pH9 (figura 6.5.1.1.a e 6.5.1.1.b) percebe-se um deslocamento químico em torno de

8 ppm referente à sítios de alumínio octaédrico e deslocamentos químico em torno de  44 ppm
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referentes ao alumínio coordenado de forma tetraédrica indicando que ainda há presença do óxido

misto na estrutura. 

Figura 6.5.1.1a : RMNES para a amostra HTC.PO4(7)-pH7 para o núcleo de 27Al:

FONTE: Elaborada pelo próprio autor, 2017.

Figura 6.5.1.1b : RMNES para a amostra HTC.PO4(7)-pH9 para o núcleo de 27Al:

FONTE: Elaborada pelo próprio autor.
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6.5.2 RMN no estado sólido para o núcleo de 31P:

Os espectros de RMN no estado sólido foram obtidos para a amostra que forneceu

uma melhor  resposta  para  o  problema  em questão,  ou  seja,  obter  uma  HTC com o  ânion

monohidrogenofosfato intercalado. Sendo assim, as amostras HTC.PO4(7)-pH7 e HTC.PO4(7)-

pH9 foram analisadas. Os resultados obtidos para os espectros encontram-se nas figuras 6.5.1.a e

6.5.1b. Para a amostra submetida a lavagem, na qual o pH final da síntese foi de 7 (figura 6.5.1.b),

pode-se perceber três picos de interesse: em  5,04 ppm referente a espécie Na2HPO4 e em 1,49

ppm referente a fosfatos de espécies Q1 Na2H2P2O7 que se formaram também no meio reacional

além do produto esperado e na faixa de deslocamentos negativos (em torno de  -5 ppm) tem-se o

sinal atribuído aos ambientes químicos de fosfato intercalado na hidrotalcita.  Já para a amostra

obtida com pH final de síntese igual a 9 (figura 6.5.1.a) observa-se dois picos: um em  2,79 ppm

referente a espécie  Na2HPO4 e outro na região negativa do espectro (em torno de  -1 ppm) que é

atribuído aos deslocamentos químicos dos ambientes de fosfato intercalados. Acredita-se que o

composto  Na2H2P2O7 está também presente na estrutura com maior pH, entretanto somente com

a lavagem é que esse pico fica mais evidente (Nakayama, 1997; MARCHANDI, 1992; Rothwell,

1979).
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Figura 6.5.1: Espectro de RMNES experimental para o núcleo 31P das amostras: (a) HTC.PO4(7)-

pH9 e (b) HTC.PO4(7)-pH7.

FONTE: Elaborada pelo próprio autor.

Os  dados  obtidos  a  partir  do  cálculo  para  a  estrutura  com  a  supercécula

2√3×2√3 R 30 e  com três moléculas de água de hidratação (HTC.3H2O) (figura 6.5.2) está

de acordo com os dados obtidos experimentalmente, já que os espectros apresentam um mesmo

perfil  e mesma faixa de deslocamento químico para o núcleo de  31P, entretanto os espectros

experimentais são mais alargados, provavelmente devido a presença de alguns contaminantes na

amostra, além do produto de interesse. 
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Figura 6.5.2: Espectro de RMNES simulado para o núcleo 31P da amostra HTC3H2O.

         Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

6.6 CÁLCULO DE DIFERENÇA DE DENSIDADE DE CARGA 

O cálculo de diferença de densidade de carga para os testes de retirada de águas

foram realizados utilizando uma isosuperfície no espaço tridimensional representada por regiões

em vermelho (onda há um aumento da densidade de carga) e azul (onde há uma diminuição da

densidade  de  carga)  quando  a  Δρ (r)  assume os  valores  de  -0,005 e  0,005  elétrons/Bohr3,

respectivamente. Tanto para a retirada de águas de coordenação como para retirada de águas de

hidratação das super-células 3x3 e 2√3×2√3 R 30 , percebe-se que os ânions formam ligações

de hidrogênio com os grupos OH da lamela e com as moléculas águas e também é certo que as

moléculas  de  água  interagem umas  com as  outras.  Deste  modo,  as  ligações  de  hidrogênio

aparecem  como  um conjunto  complexo  de  ligações  múltiplas  de  hidrogênio. O  cálculo  de

diferença de densidade de carga, mostrados nas Figuras 6.6.1, 6.6.2 e 6.6.3 foram obtidas através

da equação:

     Δρ( r⃗ )=ρ( r⃗ )total−ρ( r⃗ )lamela−ρ( r⃗ )Na−ρ( r⃗ )2HPO4
−ρ( r⃗ )H 2 O     (6.6.1)
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Para avaliar o quanto a retirada de uma água de coordenação da super-célula 3x3

influencia  na  densidade  de  carga  do  material,  utilizou-se  a  equação  6.6.2  que  leva  em

consideração apenas o sódio e suas moléculas de água de coordenação, ou seja, mede o quanto a

retirada de uma molécula de água de coordenação altera a distribuição de densidade de carga do

material, conforme mostrado na figura 6.6.1.c e 6.6.1.d. 

Δρ( r⃗ )=ρ( r⃗ )tudo−ρ( r⃗ )lamela+Na+ 2 HPO4+ 6 H 2 Ohidratação
−ρ( r⃗ )∑ H 2Ocoordenação  (6.6.2)

                                                                                                               

 Figura 6.6.1:  Diferença de densidade de carga do (a) HTCPO4-6H2ONa-6H2O, (b) HTCPO4-

5H2ONa-6H2O, (c) HTCPO4-6H2O-interação-Na, (d) HTCPO4-5H2O-interação-Na. A região

em azul representa a diminuição da densidade de carga e a região em vermelho o aumento de

densidade de carga. Os espaços de contorno são de 0,005 elétrons/Bohr 3.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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Para um melhor entendimento de como o sódio interage com os ânions fosfatos,

pode-se observar as figuras 6.6.1.c e 6.6.1.d onde percebe-se que para a estrutura hexacoordenada

há uma menor interação entre as água de coordenação e os fosfatos interlamelares. Já para o sódio

pentacoordenado, essa  interação é maior, pois há uma aproximação dos íons fosfatos com as

águas de coordenação permitindo que seja formado um número maior de ligações de hidrogênio,

estabilizando assim a estrutura.

Analisando a retirada de águas de hidratação, tanto para a supercélula 3x3 quanto

para a 2√3×2√3 R 30 , presentes nas figuras 6.6.2 e 6.6.3, pode-se perceber que a medida que

a desidratação acontece, a transferência de carga entre lamela e a região interlamelar fica mais

acentuada e está indicada pelas regiões azuis e vermelhas que representam a diminuição e o ganho

de densidade de carga, respectivamente. Embora as espécies intercaladas interajam muito mais

entre si do que com as lamelas, há interação entre as espécies intercaladas e as hidroxilas da

lamela,  essas interações são responsáveis pela  contração do espaçamento basal. Logo quanto

menor o número de moléculas de água de hidratação, maior a interação lamela/região interlamelar

e menor será o espaçamento basal, corroborando os dados simulados de difração de raio X por

policristais. 
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Figura  6.6.2:   Diferença  de  densidade  de  carga  para  a  super-célula  3x3  das  estruturas:

(a)HTCPO4-6H2ONa-5H2O,(b)HTCPO4-6H2ONa-4H2O,(c)HTCPO4-6H2ONa-3H2O,

(d)HTCPO4-6H2ONa-2H2O,  (e)HTCPO4-6H2ONa-1H2O  e  (f)HTCPO4-6H2ONa-0H2O.  A

região em azul representa a diminuição da densidade de carga e a região em vermelho o aumento

de densidade de carga. Os espaços de contorno são de 0,005 elétrons/Bohr 3.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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Figura  6.6.3:  Diferença  de  densidade  de  carga  para  a  super-célula 2√3×2√3 R 30 das

estruturas: (a) HTCPO4-6H2O, (b) HTCPO4-5H2O, (c) HTCPO4-4H2O, (d) HTCPO4-3H2O,

(e) HTCPO4-2H2O, (f) HTCPO4-1H2O e (g) HTCPO4-0H2O. A região em azul representa a

diminuição da densidade de carga e a região em vermelho o aumento de densidade de carga. Os

espaços de contorno são de 0,005 elétrons/Bohr 3.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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6.7 DENSIDADE DE ESTADOS

A fim de entender a redistribuição de densidade de elétrons no interior da lamela,

investigar as ligações químicas das espécies intercaladas e verificar como a ausência de moléculas

de água afeta a densidade eletrônica, calculou-se a projeção de densidade de estados, denominada

de pDOS para a supercélula 3x3 e para a supercélula 2√3×2√3 R 30 . Em ambos os casos foi

estudada a desidratação e, para a supercélula 3x3, também foi analisada a retirada de águas de

coordenação. Os estados próximos ao nível de Fermi correspondem à estrutura eletrônica mais

fácil de ser transferida, ou seja, estados mais básicos. Estes resultados estão apresentados nas

figuras 6.7.1.a, 6.7.1.b e 6.7.1.
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Figura 6.7.1.: Densidade de estados projetada (PDOS) para a (a) desidratação da super-célula 3x3

e (b) desidratação da super-célula 2√3×2√3 R 30 . O nível da energia de Fermi foi escolhido

como zero.

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.
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Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

Analisando as figuras 6.7.1.a,  pode-se perceber  que a medida  que a  desidratação

ocorre, o monohidrogeno fosfato fica tão básico quanto as hidroxilas da lamela, como é o caso de

quando há uma molécula de água na estrutura. Já para a figura 6.7.1.b, onde não há o sódio na

região interlamelar,  o  monohidrogeno fosfato apresenta o mesmo grau de basicidade  que as

hidroxilas da lamela. Sendo assim, pode-se inferir que a presença do íon sódio irá influenciar a

estrutura eletrônica do composto.  Observando a banda de condução é evidente que a acidez não

segue uma tendência de acordo com a retirada das águas. 
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Figura 6.7.2:  Densidade de estados projetada (PDOS) para a retiradas de água de coordenação

referentes ao íon sódio na supercélula 3x3. O nível da energia de Fermi foi escolhido como zero.

Fonte: ELABORADA PELO PRÓPRIO AUTOR.

O estudo da estrutura eletrônica para a retirada de moléculas de água de coordenação,

mostrou  que  tanto  para  o  sódio  hexacoordenado  quanto  para  a  estrutura  com  o  sódio

pentacoordenado, o mono-hidrogeno fosfato é tão básico quanto as hidroxilas da lamela. 
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6.8 ANÁLISE ELEMENTAR:

Analisando os dados da tabela 6.8.1, percebe-se que a análise elementar forneceu

erros menores que 5% para todos os elementos. Esses valores de porcentagem são aceitáveis para

essa técnica. Os valores obtidos para o átomo de carbono foram pequenos, confirmando os dados

de DRX que  há uma hidrotalcita com fosfato intercalado, já que há um difratograma típico de

compostos lamelares. As porcentagens referentes ao íon sódio presentes na amostra são devido as

estruturas Na2HPO4 e NaH3P2O7 e não referentes ao íon sódio intercalado, respaldando  os dados

apresentados por difratogramas de policristais e RMNES.  Na amostra ainda há uma pequena

contaminação de óxido misto, assim como já foi demostrado pelo dados de RMN do núcleo de
27Al para essa amostra. Através dos dados obtidos pela simulação de difratograma de policristais

pôde-se inferir a quantidade de moléculas de água presentes na região interlamelar, e assim, com

esse conjunto de técnicas pôde-se compreender melhor a estrutura. 

Tabela 6.8.1: Análise Elementar para a amostra HTC.PO4(7)-pH7.

Mg8Al4(OH)24(HPO4)1,68(CO3)0,323.H2O(Na2HPO4)0,15(NaH3P2O7)1,38(AlMg2O4)0,5

Mg Al O H P Na C

Experimental (% massa) 17,25 9,77 55,37 2,88 11,36 3,075 0,305

Calculado (% massa) 16,49 9,27 57,36 2,74 10,87 2,95 0,29

Erro Relativo (%) 4,36 5,00 -3,62 4,60 4,37 4,02 3,83

FONTE: Elaborada pelo Próprio Autor.
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7 CONCLUSÕES

Nessa  dissertação  foram  realizadas  sínteses  com  diferentes  reagentes  e  rotas

sintéticas a fim de se obter uma HTC com fosfato intercalado. Há dois modelos teóricos que

descrevem as estruturas, um com o íon sódio na região interlamelar e outro sem o íon em

questão.  As sínteses  realizadas  sugerem um modelo  em que o sódio  não esteja  presente,

porém há trabalhos na literatura  (FROST  et  al.,  2006) que apresentam materiais  com um

maior espaçamento basal, o que vai ao encontro das estruturas calculadas nesse trabalho com

o sódio como cátion interlamelar.  Os cálculos de otimização de geometria mostram que o

espaçamento basal para as duas estruturas estudadas irão variar de acordo com o número de

moléculas de água presentes. Os cálculos de diferença de densidade de carga apontam para o

mesmo perfil. Analisando os gráficos de projeção de densidade de estados,  percebe-se que a

presença do  íon sódio irá  influenciar  na estrutura eletrônica  do composto,  quando não há a

presença deste íon o monohidrogeno fosfato tende a apresentar um mesmo grau de basicidade das

hidroxilas da lamela, estando tão disponível quanto estas. As informações retiradas da análise de

DRX  por  policristais  sugerem  que  a  síntese  HTC.PO4(7)  utilizando  a  metodologia  de

ultrassom foi bem sucedida, já que tem-se difratogramas experimentais e teóricos em bom

acordo. Analisando a TG pode-se perceber perfis diferentes para uma HTC com fosfato de

uma HTC com carbonato, o que aponta, também, para uma possível intercalação do fosfato. 

O cálculo das frequências vibracionais mostram um bom acordo com os dados  da

literatura para uma HTC sem sódio intercalado na região interlamelar. 

Os espectros experimentais  de ressonância magnética nuclear  para os núcleos de
27Al e  31P foram obtidos para as amostras que forneceram uma melhor resposta para o problema

em questão, ou seja, obter uma HTC com o ânion  monohidrogenofosfato intercalado. Sendo

assim, o experimento para o núcleo de 27Al, foi utilizado para determinar a geometria do alumínio

nas camadas do material mostrando o pico principal de compostos do tipo hidrotalcita com um

deslocamento  químico  em  torno  de  8  a  10  ppm,  indicando  que  o  alumínio  ocupa  sítios

octaédricos. Já os espectros para o núcleo de 31P  mostrou que o pH final da síntese interfere nas

espécies de fosfato presentes na amostra. Os dados obtidos a partir do cálculo para a estrutura com

a supercécula 2√3×2√3 R 30 e  com três moléculas de água de hidratação (HTC.3H2O) estão
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de acordo com os dados obtidos experimentalmente, já que os espectros apresentam um mesmo

perfil  e mesma faixa de deslocamento químico para o núcleo de  31P, entretanto os espectros

experimentais  são  mais  alargados,  pois  a  amostra  apresenta  alguns  contaminantes  além  do

produto de interesse. 

Os  dados  da  análise  elementar forneceram erros  menores  que  5% para  todos  os

elementos. Os valores obtidos para o átomo de carbono foram pequenos, confirmando os dados de

DRX que há uma hidrotalcita  com fosfato intercalado,  já  que há um difratograma típico de

compostos lamelares. As porcentagens referentes ao íon sódio presentes na amostra são devido as

estruturas Na2HPO4 e NaH3P2O7 e não referentes ao íon sódio intercalado, respaldando os dados

apresentados por difratogramas de policristais.   Através dos dados obtidos pela simulação de

difratograma de policristais pôde-se inferir a quantidade de moléculas de água presentes na região

interlamelar, e assim, com  esse conjunto de técnicas pôde-se compreender melhor a estrutura e ,

sendo assim, propor a seguinte fórmula molecular: 

 Mg8Al4(OH)24(HPO4)1,68(CO3)0,323H2O(Na2HPO4)0,15(NaH3P2O7)1,38(AlMg2O4)0,5.

De forma geral,  os  resultados  apresentados  nessa  dissertação  colaboram de  forma

significativa no conhecimento da região interlamelar de uma hidrotalcita Mg-Al com fração molar

0,33 e com ânion fosfato intercalado. Os modelos teóricos podem ser utilizados para predição de

novas  sínteses  devido  ao  melhor  entendimento  da  região  interlamelar  de  compostos  tipo-

hidrotalcita obtidos nesse trabalho. 
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	1 INTRODUÇÃO
	(equação 3.1.1)
	
	onde, é o operador hamiltoniano, é a energia total do sistema, é a função de onda do sistema e e simbolizam as coordenadas dos elétrons e dos núcleos, respectivamente (KOHN, 1999).
	Os termos deque devem ser computados para a descrição exata da estrutura eletrônica de uma molécula ou sólido são:
	(equação 3.1.2)
	onde m e M são a massa do elétron e do núcleo, e a carga fundamental do elétron, Z a carga do núcleo, eecorrespondem às coordenadas dos elétrons e núcleos, respectivamente. Os termossão o operador de energia cinética dos elétrons, operador de energia cinética dos núcleos, operador de energia potencial repulsiva entre os elétrons, operador de energia potencial de atração entre os núcleos e os elétrons, operador de energia potencial repulsiva entre os núcleos, respectivamente.
	No entanto, a equação (3.1.2) só possui solução analítica conhecida para poucos casos, todos relacionados a sistemas com um único elétron. Esta restrição advém do acoplamento das coordenadas dos diversos termos da energia potencial.
	Para resolver essa equação, é preciso recorrer à aproximação de Born-Oppenheimer. A primeira aproximação trata da separação das coordenadas de núcleos e elétrons. Como a diferença de massas entre elétrons e núcleos é grande e as forças aplicadas nas partículas são as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se reajustam instantaneamente após cada mínimo movimento dos núcleos, isso quer dizer que o núcleo pode ser tratado adiabaticamente. O resultado desta aproximação é a separação das coordenadas eletrônicas e nucleares da função de onda de muitos corpos (PAYNE, 1992). Embora a aproximação de Born-Oppenheimer simplifique o problema ao tratar as variáveisdas equações (3.1.1) e (3.1.2) como parâmetros, ainda é necessário recorrer a outras aproximações a fim de separar as coordenadas do termo da interação entre os elétrons.
	(equação 3.1.5)
	A aproximação de Born-Oppeinheimer permitiu que um problema quântico de muitos corpos se tornasse mais simples que o original. No entanto, a solução exata do Hamiltoniano eletrônico ainda é impossível para sistemas polieletrônicos, devido ao termo de interação elétron-elétron que acopla as variáveis eletrônicase: Deve-se então introduzir novas aproximações a fim de possibilitar o tratamento de problemas de muitos elétrons acoplados.
	Na DFT, todas as quantidades físicas de sistemas de muitos corpos podem ser consideradas como funcionais (ou seja, toda função cujo domínio é um espaço vetorial e a imagem é o corpo de escalares) da densidade eletrônica, ao invés de considerar a função de onda total Ψ. Dessa maneira, a densidade eletrônica depende somente de três variáveis: as coordenadas espaciais de cada ponto, x, y e z, como mostra a equação a seguir:
	(equação 3.1.6)
	3.2 POTENCIAL DE TROCA E CORRELAÇÃO
	A Teoria do Funciona da Densidade possui muitas aproximações para o termo de potencial de troca e correlação . A mais simples é a aproximação da densidade local (LDA, Local Density Approximation), que consiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidades de , de modo que um gás de elétrons não homogêneo possa ser tratado localmente como homogêneo (PERDEW, 1981). No entanto, em sistemas onde os elétrons interagem via interação de Coulomb e a densidade eletrônica é fortemente não uniforme, a aproximação LDA pode falhar (CAPELLE, 2006). Uma alternativa, então, é expressarnão apenas em função da densidade de partículas, mas também em função do gradiente desta. Tal aproximação é conhecida como Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Approximation), que pode ser expressa de forma genérica por:
	(equação 3.2.1)
	Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da função . Atualmente, os GGAs mais utilizados para cálculos no estado sólido são o PBE e PW91 (PERDEW, 1996).
	3.3 TEOREMA DE BLOCH
	3.5 CÁLCULO VIBRACIONAL
	As vibrações elásticas de uma rede cristalina são quantizadas, ou seja, para cada modo normal de vibração com frequência ν existe um quantum de energia ħν associado. O nome que se dá a este pacote de energia é fônon e esta é uma propriedade física dos sistemas sólidos que, assim como várias outras, depende do cálculo da resposta deste sistema a alguma forma de perturbação. Assim como no caso da corrente induzida em primeira ordem necessária para o cálculo do tensor de blindagem no método GIPAW (do inglês Gauge-Including Projector Augmented -Wave), a DFPT (teoria da pertubação do funcional da densidade) também é utilizada com o formalismo descrito nas referências (BARONI, 1987; GIANNOZZI, 1991) para o cálculo das frequências vibracionais e as respectivas intensidades associadas aos fônons. Dentro da aproximação harmônica, o processo utilizado para o cálculo das frequências é resolver a equação secular do sistema de osciladores. A proposta da DFPT aplicada a este problema é primeiramente utilizar o teorema de Hellmann-Feynman,
	(equação 3.5.1)
	para definir a matriz Hessiana em função do estado fundamental da densidade eletrônica e da sua resposta linear de uma perturbação nas posições iônicas. Trata-se de um método autoconsistente muito similar ao esquema de Kohn-Sham, no qual a resposta linear da densidade eletrônica para um determinado modo normal de vibração é calculada a partir da energia de estado fundamental. Deste resultado, é possível obter também a resposta linear das funções de onda e então o potencial pode ser atualizado. Este processo iterativo prossegue até que um determinado critério seja alcançado e a matriz dinâmica (ou Hessiana) é definida (BARONI, 2001).
	3.6 OTIMIZAÇÃO DE GEOMETRIA PELO MÉTODO BFGS
	3.7 CÁLCULOS DE PÓS PROCESSAMENTO
	3.7.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear
	3.7.2 Densidade de estados

	onde, i é o índice da banda analisada,é a função delta de Dirac,são os autovalores de Kohn-Sham, o número 2 contabiliza a degenerescência dos estados eletrônicos devido ao spin e a integral aproxima a soma sobre todos os vetoresda Zona de Brillouin.
	A densidade de estados projetada, pDOS (do inglês, Projected Density of States) separa a contribuição de acordo com o momento angular dos estados e pode ser obtida pela equação:
	(equação 3.7.2.2)
	3.7.3 Diferença de densidade de carga

	A análise da densidade de carga é utilizada para obter os mapas de densidade de carga das estruturas (ALVIM, 2012; COSTA, 2011). Para isso, a densidade de cargas de um dado sistema é obtida utilizando as funções de onda geradas nos cálculos de estrutura eletrônica através da expressão:
	(equação 3.7.3.1)


