
UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA 

Instituto de Ciências Exatas

Pós-Graduação em Química

Inna Martha Nangoi

Estudo teórico da interação de ânions tereftalato na estrutura de compostos tipo-
hidrotalcita modificados

Juiz de Fora

2015



Inna Martha Nangoi

Estudo teórico da interação de ânions tereftalato na estrutura de compostos tipo-
hidrotalcita modificados

   

Tese  apresentada  ao  Programa  de  Pós-
graduação  em  Química,  da  Universidade
Federal de Juiz de Fora como requisito parcial
a  obtenção  do grau  de  Doutor  em Química.
Área de concentração: Química.

                                        
                  

                         

Orientador: Prof. Alexandre Amaral Leitão.

Juiz de Fora

2015



Inna Martha Nangoi

Estudo teórico da interação de ânions tereftalato na estrutura de compostos tipo-
hidrotalcita modificados

Tese  apresentada  ao  Programa  de  Pós-
graduação  em  Química,  da  Universidade
Federal de Juiz de Fora como requisito parcial
a  obtenção  do grau  de  Doutor  em Química.
Área de concentração: Química.

                                            

Aprovada em 30 de julho de 2015

BANCA EXAMINADORA

--

_______________________________________
Titulação. Nome e sobrenome - Orientador

Universidade Federal de Juiz de Fora

________________________________________
Titulação. Nome e sobrenome 

Universidade Federal de Juiz de Fora

________________________________________
Titulação. Nome e sobrenome 

Universidade Federal de Juiz de Fora



AGRADECIMENTOS

Agradeço ao Prof. Alexandre A. Leitão pela credibilidade e confiança depositados

desde  o  princípio  do  trabalho.  À  paciência  e  compreensão  das  minhas  dificuldades  e

deficiências.

Agradeço a todos do grupo GFQSI (Viviane, Florence, Gustavo, Mateus, Rafael,

Sérgio, Pedro, Larissa, Ary, Carla Vieira, Carla Grijó e Juliana) pela amizade e discussões que

foram de grande importância neste trabalho. Também sou muito grata à Deyse G. Costa pela

generosidade em passar seu conhecimento quanto à construção dos modelos utilizados nesta

Tese.

Agradeço em especial ao meu marido, Alexandre Cuin, pelo suporte emocional e

familiar.

Agradeço aos meus filhos Sofia e Vinicius por simplesmente existirem.

Agradeço ao Prof. Arnaldo Faro Jr, da UFRJ, pelas discussões que ajudaram a

traçar os objetivos deste trabalho.

Agradeço  também  à  Universidade  Federal  de  Juiz  de  Fora,  pelo  espaço.  À

CAPES,  CENPES-PETROBRAS,  FAPEMIG  e  UFJF  pelo  auxílio  financeiro  e  ao

CENAPAD-SP pelos recursos computacionais.

Obrigada a todos. 



“Se eu vi mais longe, foi por estar sobre ombros de gigantes”

Isaac Newton



RESUMO

Cálculos de primeiros princípios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram

utilizados  para  investigar  propriedades  estruturais  e  eletrônicas  de  Hidróxidos  Duplos

Lamelares (HDL) de composição Mg-Al-Tereftalato e Mg-Al-CO3 nas  razões molares, x, de

0,25, 0,33 e 0,50. Foi feita uma análise estrutural, baseada na energia total com mapeamento

angular do tereftalato (TA) e cálculos de RMN de carbono 13C, que demonstrou a existência

de  orientações  preferenciais  na  região  interlamelar.  As  diferenças  de  densidade  de  carga

demonstraram maior transferência de carga das moléculas de água do que do ânion com as

lamelas, sendo mais pronunciada em Mg-Al-TA com x = 0,50. O cálculo de ΔG de formação

demonstrou  que  a  síntese  de  Mg-Al-CO3 com  x =  0,50  não  é  espontânea  à  temperatura

ambiente, ao contrário do Mg-Al-TA. Apesar da relação entre as áreas ocupadas pelos ânion e

moléculas  de  água  por  carga  da  lamela  permitirem  a  acomodação  na  estrutura  lamelar

verificou-se que existe uma competição pelos sítios das lamelas. O resultado da otimização de

geometria mostrou a preferência das moléculas de água formarem ligações de hidrogênio com

as hidroxilas da lamela, que deslocam o carbonato no Mg-Al-CO3. Este íon passa então a

adotar uma posição inclinada em relação à lamela, demonstrado pelos cálculos da energia de

formação como sendo desfavorável. Foi simulada a desidratação do Mg-Al-TA e o acordo

encontrado para a temperatura de desidratação reportada experimentalmente foi excelente. Foi

observada uma modificação mensurável no deslocamento químico do 13C de um dos núcleos

de  carbono  na nova  orientação  do  TA na  estrutura  desidratada.  A influência  do  cátion

divalente  nos  HDL estudados foi  verificada  pela  substituição  do Mg2+ por  Zn2+ ou Ni2+.

Foram observadas diferenças nos parâmetros geométricos relacionadas à diferenças nos raios

iônicos. A análise de carga de acordo com os critérios de Bader indicaram que as cargas dos

átomos de oxigênio do TA e das moléculas de água não são alterados de forma significativa

pelo tipo da cátion divalentes escolhido.

Palavras-chave: Hidróxido duplo lamelar. Tereftalato. Elevada carga lamelar.



ABSTRACT

First  principles  calculations  based  on  Density  Functional  Theory  (DFT)  were  used  to

investigate the structural and electronic properties of Layered Double Hydroxides (LDH) of

Mg-Al-terephthalate and Mg-Al-CO3 composition with molar ratios, x, of 0.25, 0.33 and 0.50.

The structural analysis was based on total energy angular mapping of terephthalate (TA) and

NMR calculations of carbon 13C, which demonstrated the existence of preferred orientations

in the interlayer region. The charge density differences demonstrated greater load transfer of

water molecules than the anion with the layer being more pronounced in Mg-Al-TA with x =

0.50. The calculated ΔG of formation demonstrated that the synthesis of Mg-Al-CO3 with x =

0.50  is  not  spontaneous  at  room  temperature,  unlike  the  Mg-Al-TA.  Although  the  ratio

between the areas occupied by the anion and water molecules per positive charge area permit

the accommodation in the layer structure, it was found that there is a competition for the layer

sites. The lower energy geometry optimization showed the preference of the water molecules

to form hydrogen bonds with the hydroxyl groups of the layer, displacing the carbonate of

Mg-Al-CO3. This ion then will adopt an inclined position regarding to the layer, shown by the

Gibbs free energy formation to be unfavorable. The Mg-Al-TA dehydration reaction simulated

found an  excellent  agreement  with  experimental  values.  A measurable  change  in  the  13C

chemical  shift  of  the  carbon  nuclei  was  verified  in  the  new  position  of  the  TA in  the

dehydrated structure. The influence of divalent cation was verified by substitution of Mg2+ by

Zn2+ or Ni2+. Differences were observed in geometric parameters related to differences in the

ionic  radii.  Charge  analysis  based  on  Bader  criteria  indicated  no  significant  variation  in

oxygen atoms of TA and water molecules by the type of divalent cation chosen.

Keywords: Layered double hydroxide. Terephthalate. High layer charge.
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1 INTRODUÇÃO 

A utilização de catalisadores sólidos com caráter básico têm aumentado sua participação

em processos catalíticos na indústria de química fina e especialidades. Tais processos apresentam

atividade e seletividade elevadas, menor formação de rejeitos, possível substituição de reagentes

tóxicos  e  redução dos  custos  de  produção.  Desta  forma,  catalisadores  contendo  íons  metálicos

alcalinos e óxidos mistos, resinas, zeólitas e hidrotalcitas têm recebido crescente atenção.

Dentre estes compostos, a hidrotalcita, o tipo mais comum de hidróxido duplo lamelar,

tem sido amplamente estudada por suas propriedades catalíticas e como trocadores aniônicos. 

De  forma  geral,  catalisadores  utilizados  em  processos  de  hidrotratamento  são

empregados na forma de óxidos  mistos, sendo de primordial importância a distribuição e a natureza

das  espécies  ativas  presentes.  A calcinação  de  hidróxidos  duplos  lamelares  (HDL) gera  óxidos

mistos  com  as  características  desejáveis  para  a  obtenção  da  catalisadores  com  melhor  efeito

sinérgico entre os metais utilizados. A compreensão da estrutura de HDL contribui para a síntese de

precursores de óxidos mistos de forma racional e controlada.

1.1  HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES

Hidróxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos tipo-hidrotalcita, ou

argilas aniônicas pertencem a uma grande família de materiais  lamelares descritos pela fórmula

geral (1):

[M(1−x)
2 + M(x)

3+ (OH )2]
x +(An )(x /n )⋅m H2 O  (1)

onde,  M2+  é  um cátion  divalente,  M3+  é  um cátion  trivalente,   A n   é  um ânion

interlamelar com valência n, x é a fração molar de cátions na lamela, dada por x=
N M3+

N M3++NM 2+

 , e m é o

número  de  moléculas  de  água  (CAVANI,  1991  ;  IYI,  2007  ;  WANG,  2007  ;  COSTA,  2010 ;
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JOBBÁGY, 2010 ;   ZHANG, 2014).  Um notação  simples  do tipo  M – Me–A  é  normalmente

utilizada para se referir a estes compostos, onde M = M2 + , Me = M3 +  e A = An  .

A estrutura dos HDL é baseada em compostos tipo-brucita,  M2 + (OH )2 , que  recebem

este  nome  pelo  fato  do  mineral  brucita  Mg (OH )2  ser  o  mais  conhecido  e  estudado.  Nestes

compostos,  o  cátion  M2+  é  coordenado  a  6  íons  hidroxila,  formando  um  octaedro,  que

compartilham arestas formando uma estrutura como a mostrada na Figura 1.1. 

Figura 1.1: Lamela da brucita Mg (OH )2 . a) no plano xy e b) propagada na direção z.

a) b)

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

Os  planos  tipo-brucita  podem  ser  empilhados  de  diferentes  formas,  gerando  uma

variedade de possíveis politipos (1H, 2H, 3R1, 3R2, etc). O politipismo é uma classe especial de

polimorfismo  verificado  quando  dois  polimorfos  se  diferenciam  somente  pela  sequencia  de

empilhamento de lamelas bidimensionais idênticas que formam a rede do cristal, com pequena ou

nenhuma mudança na composição (TILLEY, 2006). Em sua nomenclatura, o número informa a

quantidade  de  lamelas  presentes  na  célula  unitária,  e  a  letra  está  relacionada  com  o  sistema

cristalino a que pertence o cristal, sendo os mais comuns nos HDL, o hexagonal (H) e romboédrico

(R). O número subscrito indica a sequencia de empilhamento das hidroxilas das lamelas.
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Todos os sítios no plano (110) do empacotamento fechado da lamela de hidróxidos são

representados  pelas  letras  A,  B ou C,  e  a  localização dos  octaedros  são  ocupados  pelo  cátion

metálico, descritos por a, b ou c (Figura 1.2). 

Figura 1.2: Representação esquemática de a) uma lamela com sequência -AbC- , e b) do politipo
3R1 com seu vetor de translação.

a) b)

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

A diferença no empilhamento dos grupos hidroxila gera sítios interlamelares distintos.

Assim, quando ocorre o alinhamento das hidroxilas de lamelas adjacentes há formação de sítios

prismáticos, caso contrário, os sítios formados são octaédricos, como descrito na Figura 1.3. 
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Figura 1.3: Sítio prismático ocupado pelo (a) íon carbonato e sítio octaédrico ocupado pelo (b) íon
sulfato formados pelo empilhamento das hidroxilas da lamela.

                                                  a)                                            b)

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

 

O  HDL  mais  comum  é  a  hidrotalcita  de  composição

Mg2 /3 Al1/ 3(OH)2(CO3)1/ 6⋅2 /3H2 O  com politipo 3R1, seguida de uma menor observação do 2H1,

enquanto o politipo 3R2 só foi sintetizado em condições especiais (NEWMAN, 2002).  Durante o

processo de desidratação dos HDL, o decréscimo da ocupação dos sítios interlamelares também

pode afetar ou mesmo alterar o politipo do material (THOMAS, 2006). Por exemplo, a desidratação

do HDL de composição Mg-Al-TA (TA = tereftalato) causa uma mudança na orientação do ânion,

de perpendicular para paralela à lamela tipo-brucita, deslocando os planos e alterando o politipo

(VUCELIC, 1995). 

A  substituição  de  cátions  divalentes,  M2+ ,  por  trivalentes,  M3+ ,  nos  planos  tipo-

brucita geram um excesso de carga, e a neutralidade do sistema é mantida pela presença de ânions,

juntamente com moléculas de água, na região interlamelar (EVANS, 2006). 

A região  interlamelar,  ou  domínio  interlamelar,  é  definida  pela  distância  entre  as

hidroxilas  de  lamelas  consecutivas,  e  é  flexível  podendo ser  incorporados  ânions  de  tamanhos

diversos. A distância entre os centros de duas lamelas sucessivas é o espaçamento basal, que pode

ser determinado pela soma da espessura da lamela mais a distância interlamelar  como pode ser
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observado  na Figura  1.4.  A espessura  da  lamela  tipo-brucita  varia  na  faixa  de  4,5  a  4,8Å,

dependendo dos tipos de cátions que a compõe. Já a distância interlamelar depende da dimensão, da

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

(COSTA, 2011a). 

Figura 1.4: Estrutura de um HDL de composição Mg-Al-CO3, indicando o espaçamento basal, a
distância interlamelar e a espessura da lamela.

Fonte: ADAPTADO DE COSTA, 2011a.

Neste tipo de estrutura, as ligações que formam as lamelas são fortes, do tipo covalente,

enquanto as interações interlamelares são fracas, sendo compostas principalmente por ligações de

hidrogênio e forças coulombianas. Essas interações afetam a estrutura e a reatividade dos HDL nas

seguintes formas:

i. Quanto maior a carga da lamela, maior será a atração Coulombiana com as espécies

interlamelares;
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ii. Quanto maior a carga do ânion intercalado, maior será a atração Coulombiana com a

lamela. Para um dado valor de x, a afinidade do HDL por diferentes ânions varia na seguinte ordem:

CO3
2 
>SO4

2 
>Cl

>NO3

≫I  ;

iii.  A  sequência  de  empilhamento  das  lamelas  determina  a  natureza  dos  sítios

interlamelares;

iv.  A  introdução  de  ânions  orgânicos  volumosos  enfraquece  significantemente  as

interações  Coulombianas,  introduzindo  desordem  turbostática  e  instabilidade  termodinâmica

(PRASANNA, 2009).

A diversidade dos HDL que podem ser formados vai desde a formação de  politipos até

a versatilidade na composição química, levando à uma ampla variedade de estruturas. A extensão de

materiais  pode ser ainda maior, se considerarmos a introdução de íons monovalentes,  como por

exemplo o Lítio (IAN, 1994; FOGG, 1998). 

Esta  flexibilidade  na composição torna os HDL compostos  de elevado interesse em

diversas  áreas  de  aplicação.  Ao  longo  das  últimas  duas  décadas,  suas  propriedades  têm  sido

orientadas  para  a  aplicação  nos  mais  variados  campos,  incluindo:  aditivos  em  polímeros,

adsorventes,  precursores  de  materiais  funcionais,  carreadores  de  fármacos,  catalisadores

heterogêneos,  precursores  e  suporte  para  catalisadores  (Figura  1.5).  Uma  vantagem  adicional

encontra-se no fato destes compostos poderem ser sintetizados a partir de protocolos bem definidos,

como a co-precipitação e a precipitação homogênea por hidrólise de uréia, que são métodos simples

e passíveis de escalonamento para produção industrial (FAN, 2014). 
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Figura 1.5: Esquema de possíveis aplicações de HDL.

Fonte: ADAPTADO DE CAVANI, 1991.

Dentre as propriedades de maior interesse estão:

– Capacidade  de  troca iônica:  usualmente  maior  do que  a  demonstrada  por  argilas

catiônicas, variando na faixa de 2 e 4 mEq/g;

– Efeito memória: habilidade que o HDL tem de restaurar a estrutura lamelar original

quando seu respectivo óxido misto é colocado em contato com soluções contendo ânions;

– Basicidade:  HDL são  materiais  básicos  e  os  óxidos  mistos  formados  após  sua

decomposição térmica apresentam uma basicidade ainda maior se comparados com óxidos dos íons

utilizados,  separadamente.  A intercalação  de  ânions  de  caráter  ácido  promove  a  formação  de

sistemas com propriedades ácido-básicas únicas (RIVES, 2014).

1.2  CATALISADORES E SUPORTE PARA CATALISADORES

A característica  básica  intrínseca  das  lamelas  do  tipo-brucita  permite  que  o  HDL,

propriamente dito, seja utilizado na catálise heterogênea. Ademais, a presença de cátions de metais

de transição cataliticamente ativos levam ao aumento da atividade e da seletividade do material.
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A calcinação  de  HDL,  em temperaturas  intermediárias  (450-600ºC),  produz  óxidos

mistos com boa dispersão metálica, elevada área superficial e numerosos sítios básicos de Lewis.

Este material, quando re-hidratado, na ausência de CO2, pode recuperar sua estrutura lamelar com

ânions hidroxila sendo incorporados na região interlamelar produzindo HDL com abundantes sítios

básicos de Brønsted (FAN, 2014).

A composição  básica  dos  catalisadores  convencionais  utilizados  em hidrotratamento

consiste de sulfetos de molibdênio ou tungstênio, promovidos por cobalto ou níquel suportados em

alumina – Co-Mo/Al2O3, Ni-Mo/Al2O3, Ni-W/Al2O3. A utilização de catalisadores mássicos de Ni-

Mo apresentaram resultados promissores em reações de hidrogenação (ARIAS, 2013). 

O emprego de HDL como precursores de óxidos mistos possibilita a inclusão de íons

metálicos promotores em proporções variáveis, além de um terceiro cátion via inserção interlamelar

(BREYSSE,  2008  ;  PAVEL,  2011  ;  YOOSUK,  2012).  Essa  possibilidade  de  incorporar  íons

metálicos em proporções variadas influencia na sinergia dos metais catalisadores. Por exemplo, a

razão Ni:Mo de 0,3 – 0,5 demonstra um melhor desempenho do catalisador Ni-Mo do que a razão

1:1 (ARIAS, 2013). O efeito sinérgico também pode ser entendido no caso do catalisador Zn-Al-

V10O28 ,  que  possui  uma melhora  na  atividade  catalítica  na  reação  de  foto-oxidação  do álcool

isopropílico à acetona em comparação ao  [V10 O28]
6   ou HDL Zn-Al puros (DREZDZON, 1988;

DU, 2013; OMWONA, 2013). 

1.3  SUBSTITUIÇÃO DE CÁTIONS NA LAMELA TIPO-BRUCITA

As  lamelas  tipo-brucita  podem ser  formadas  pela  combinação  de  diversos  tipos  de

cátions,  sendo  os  mais  comuns:

Mg2+ , Fe2 + ,Co2+ ,Cu2 + ,Ni2+ ,Zn2+ ,Al3+ ,Cr3+ ,Ga3 + , In3+ ,Mn3+ e   Fe3+  (EVANS,  2006;  FAN,

2014; IYI, 2007). 

As  espécies  intercaladas  encontram-se  aleatoriamente  distribuídas  entre  os  sítios  da

região  interlamelar.  Contudo,  a  ordem a  longa  distância  encontrada  na  disposição  dos  cátions

metálicos da lamela podem induzir à uma dispersão regular dos ânions e das moléculas de água
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intercaladas (COSTA, 2008). A distribuição dos cátions no plano tipo-brucita depende da fração

molar, x, e das condições de cristalização, podendo gerar um ordenamento preferencial dos cátions

ou área heterogêneas  (RICHARDSON, 2013).  A variação na substituição  de  M2+  determina  a

densidade de carga  da lamela  e  tem influência  sobre propriedades  como organização estrutural

interlamelar e capacidade de troca iônica (COSTA, 2010). 

A maioria dos HDL pode acomodar uma faixa relativamente ampla de substituição de

cátions  divalentes.  Contudo,  o limite  mais  confiável  encontra-se entre  0,2< x<0,4  (BRIDLEY,

1979; RIVES, 2002; ZHANG, 2008; GONZÁLEZ, 2015). De forma geral, não é óbvio que a fase

pura do HDL é sempre obtida, podendo ocorrer fases secundárias como hidróxidos e sais dos metais

precursores (ROY, 2001), sendo a síntese de HDL puros com valores de x fora da faixa 0,20 – 0,33

pouco frequentes na literatura (KUKKADAPU, 1997; ARIAS, 2013).

Quando a composição do HDL se mantém dentro do limite mencionado, a distribuição

das cargas na lamela tipo-brucita é organizada de forma mais homogênea, onde cada grupo octaedro

Al(OH)6 tem apenas cátions divalentes como seus primeiros vizinhos. Ao contrário, para x > 0,33,

há uma maior concentração de cargas em certas regiões da lamela, alterando o comportamento das

espécies  intercaladas.  Estudos  de  Ressonância  Magnética  Nuclear  no  Estado  Sólido  (RMNES)

forneceram evidencias do ordenamento dos cátions em HDL dopados com 33% de Al3+,  e uma

distribuição aleatória em frações molares mais baixas (SIDERIS, 2008). A limitação no aumento de

cátions  M3+  na  lamela  é  geralmente  atribuída  à  repulsão  eletrostática  entre  metais  trivalentes

vizinhos.  Já, a diminuição na substituição de  M2 + , valores de  x muito baixos, pode levar a um

colapso da estrutura devido à um enfraquecimento das interações Coulombianas  (RIVES, 2002).

Valores de x = 0,25 e 0,33 são os que apresentam uma distribuição mais ordenada dos

cátions e por consequência são os mais sintetizados e estudados. Isto por que, cada grupo Al(OH)6

tem apenas cátions divalentes como seus primeiros vizinhos formando uma distribuição hexagonal

ordenada,  como  mostrado  na  Figura  1.6.  Essa  disposição  dos  cátions  faz  com  que  haja  uma

disposição mais homogênea das cargas da lamela (RICHARDSON, 2013).

21



Figura 1.6: Distribuição dos cátions M3+  na lamela tipo-brucita com x = 0,25 e x = 0,33, plano xy.

x = 0,25 x = 0,33

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR.

Ao aumentar a substituição dos cátions divalentes ocorre uma maior concentração de

cargas em certas regiões da lamela.  Resultados de de simulação utilizando o método de  Monte

Carlo reportados por Xiao (1999) demostraram uma estrutura composta por cadeias infinitas de

metal-oxigênio contendo cátions divalentes alternados com cadeias de cátions trivalentes (Figura

1.7). Esta configuração apresentou uma menor energia se comparado a forma  zig-zag ou longas

cadeias  finitas (XIAO, 1999).

Figura 1.7: Distribuição dos cátions M3+  na lamela tipo-brucita com x = 0,50, no plano xy.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR.
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Kukkadapu (1997) e Arias (2013) obtiveram valores de  x maiores que 0,33 utilizando

tereftalato como ânion de compensação. HDL com fração molar maior do que 0,33 são desejáveis

por aumentar a capacidade de troca-iônica e melhorar o efeito sinérgico em catalisadores (KOOLI,

1996; KUKKADAPU, 1997;  ARIAS, 2013). Com base na fórmula geral  (1),  é esperado que a

capacidade de sorção aumente com o acréscimo da carga lamelar, contudo, na prática é reportado

um valor máximo em x = 0,25 e começa a diminuir em x = 0,33. A menor capacidade de sorção em

altos valores de x é geralmente atribuída à elevada atração Coulombiana entre a lamela e o ânion,

dificultando reações de troca-iônica (EVANS, 2006).

Dependendo  dos  cátions  utilizados  podem ocorrer  pequenas  distorções  na  estrutura

lamelar devido a diferenças no raio iônico (IYI, 2007 ). Desta forma, o valor do parâmetro  a da

célula unitária é uma função de x. Por exemplo, o aumento da concentração de alumínio leva à uma

diminuição linear do parâmetro  a  em HDL Mg-Al, visto que o Al3+ é ligeiramente menor que o

Mg2+,  apresentando uma diferença  de 0,18 Å. O parâmetro  c também varia  com a composição

lamelar  de  forma  decrescente  e  linear,  quando  a  carga  lamelar  aumenta  (MAO,  1993;

BRATERMAN, 2004; DRITS, 2011) . 

O aumento na substituição de cátions M2+ por M3+ influencia na orientação do TA e na

estabilidade do HDL-TA. Quanto maior a carga da lamela tipo-brucita maior a tendência do TA

orientar-se verticalmente e mais elevada é a temperatura para o aparecimento de fases colapsadas,

onde o TA encontra-se na posição horizontal  em relação à  lamela  (KOOLI,  1996;  NEWMAN,

1998). 

A diminuição da estabilidade do HDL-TA com x ≤ 0,25 pode ser atribuída à diminuição

da interação eletrostática entre as lamelas e as espécies interlamelares, e pela maior susceptibilidade

de conter impurezas, tais como carbonatos, nitratos e cloretos, coexistindo na região interlamelar, o

que facilita o colapso da lamela (KOOLI, 1996).

1.4  O ESPAÇO INTERLAMELAR

O espaço ou domínio interlamelar é constituído essencialmente de moléculas de água e

ânions mantidos por uma complexa rede de ligações de hidrogênio (RIVES, 2002; RIVES, 2010).
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O entendimento  da seletividade aniônica em diferentes HDL requer a compreensão a

nível molecular dos modos de como o ânion interage no espaço interlamelar, sendo necessária a

determinação  da  estrutura  do  contra-íon  e  do  arranjo  dos  cátions  na  lamela,  que  controla  e

influencia a distribuição das espécies interlamelares (SIDERIS, 2008). 

Dentre  os  ânions  mais  comuns  podemos  citar:  CO3
2-,  haletos,  NO3

-,  SO4
2- e  ânions

orgânicos simples (RIVES, 2002 ; RIVES, 2010 ; COSTA, 2010; ). Entretanto, diversos ânions mais

complexos  tem  sido  intercalados  com  sucesso  tais  como,  surfactantes  aniônicos  (MIRANDA,

2014),  peneira  molecular  (BASKARAN,  2014),  paracetamol  (KOVANDA,  2011),  pesticidas

(PAVLOVIC, 2005) e moléculas de DNA (NAKAYAMA, 2010). 

A capacidade de expandir o domínio interlamelar leva à uma importante propriedade

dos  HDL  que  é  a  habilidade  de  troca-iônica,  tornando-os  interessantes  em  processos  de

descontaminação  ambiental  (PRASANNA, 2009)  e  em  medicamentos  de  liberação  controlada

(KUMAR, 2006), por exemplo.

A troca-iônica em HDL depende principalmente  das interações  eletrostáticas  entre  a

lamela positivamente carregada e o ânion de troca. Quanto maior a carga do ânion intercalado mais

forte será a atração Coulombiana com a lamela. Assim, íons que possuem elevada carga negativa

apresentam  alta  afinidade  por  HDL,  como  mostrado  pela  série  de  afinidade

CO3
2>MoO4

2>SO4
2>OH >Cl  (MIYATA, 1983).

Devido a grande afinidade do íon carbonato pela região interlamelar faz-se necessário o

desenvolvimento de métodos de síntese apropriados para evitar a sua entrada. A preparação de HDL

pelo método da co-precipitação dos cátions di- e tri- valentes na presença do ânion desejado é uma

alternativa para minimizar a incorporação do carbonato (KOOLI, 1996 ; VACCARI, 1999 ;  IYI,

2004). 

A possibilidade  de  expandir  o  espaço  interlamelar  aumenta  a  diversidade  dos  HDL

possíveis  de serem obtidos.  Especificamente,  a  intercalação de espécies  cataliticamente  ativas  tem

provado  ser capaz de aumentar a estabilidade e o reuso de catalisadores (FAN, 2014). 

Um dos maiores desafios é a inserção de ânions grandes, pois o aumento do espaçamento

interlamelar  pode  levar  à  perda  da  estrutura  lamelar  (KUMAR,  2006).  Este  problema  pode  ser

contornado pelo uso de diferentes métodos de intercalação. A introdução de polímeros em HDL, por

exemplo,  é  obtida  com  maior  sucesso  quando  se  utiliza  o  método  da  reconstrução  do  que  via
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polimerização, in situ, do monômero intercalado ou por intercalação direta de uma macromolécula com

elevada massa molecular por troca-iônica ou co-precipitação na presença do polímero (KHAN, 2002). 

A utilização de um ânion orgânico intermediário para facilitar o processo de troca-iônica,

envolvendo espécies volumosas, foi reportado pela primeira vez por Drezdzon (1988). A estratégia foi

aumentar o espaço entre as lamelas, escolhendo um ânion orgânico um pouco maior que o [Mo7O24]
6

e, desta maneira, diminuir as interações eletrostáticas. Imagens de microscopia eletrônica de varredura

do Mg-Al-Mo7O24  mostraram-se com aparência idêntica ao Mg-Al-TA, mesmo após acidificação do

meio.  Até então, o composto era obtido por meio da troca-iônica direta em Mg-Al-Cl (DREZDZON,

1988). 

Embora  algumas  sínteses  permitam  a  introdução  de  moléculas  volumosas  na  região

interlamelar sem a necessidade de um agente espaçador, o uso de um intermediário favorece uma reação

de forma mais controlada,  permitindo a formação de materiais com maior cristalinidade (NIJS, 1999;

OMWONA, 2014). 

O uso do TA é bem difundido como agente espaçador,  principalmente devido a sua

estrutura rígida que permite uma boa estabilização da estrutura do HDL (DREZDON, 1988; PESIC,

1992; WEIR, 1997; CARLINO, 1997; KENEYOSHI, 1998; CARRIAZO, 2006; BENITO, 2010).

Esta característica pode ser utilizada para obter estruturas com elevada carga lamelar.  Recentemente,

Arias (2013) reportou a síntese de Ni-Al-TA, com valores de x > 0,33, fora da faixa mais comum,

de 0,20 – 0,33 (ARIAS, 2013). Resultado parecido foi reportado por Kukkadapu (1997) utilizando

Mg-Al-TA (KUKKADAPU, 1997).

O tamanho, a orientação, a presença de grupos funcionais, assim como as interações

entre a carga do ânion e a lamela são fatores críticos na determinação da separação entre as lamelas.

O espaçamento basal,  d, varia de acordo com o ânion, por exemplo, no Mg-Al-CO3  d ≈ 7,8  Å.

Ânions mais volumosos podem apresentar valores de  d igual a 12,66 e 14,14 Å, como para os

ânions adipato e tetraborato, respectivamente (KHAN, 2002). 

Em  geral,  os  ânions  orientam-se  em  relação  às  lamelas  de  forma  a  maximizar  as

interações  com  a  vizinhança.  Por  exemplo,  o  ânion  CO3
2- planar  é  normalmente  posicionado

paralelo à lamela do tipo-brucita, com os três átomos de oxigênio interagindo com os grupos de

hidroxila  da  lamela,  formando  ligações  de  hidrogênio.  Esta  orientação  também  maximiza  a

interação eletrostática entre o ânion e a lamela. Quando há um aumento da fração molar, como no
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Ni-Al-CO3 com  x =  0,44,  o  ânion muda a sua  orientação,  de  paralela  à  lamela  para  inclinada

(BRATERMAN, 2004). 

Em certos casos, como quando utilizado o ânion tereftalato, uma fase interestratificada

pode surgir (Figura 1.8). Esta fase consiste de uma alternância regular de fases distintas. No caso do

TA em uma das fases o ânion encontra-se com o eixo de simetria C2, que passa pelos carboxilatos,

perpendicular à lamela e em outra fase com o eixo de simetria C2 paralelo à lamela, apresentado um

valor  de  d ≈ 22,4   Å (KANEYOSHI,  1998;  GREENWELL,  2006).  A observação  de  fases

interestratificadas  sugere  uma  sequencia  alternada  de  espaços  interlamelares  hidratados  e

desidratados, com os ânions TA orientados vertical e horizontal à lamela, respectivamente. Devido

ao uso de condições periódicas de contorno, de um número constante de átomos, e da imposição de

simetria  utilizados  na simulação computacional  é  difícil  predizer  esta  situação (GREENWELL,

2006). 

Figura 1.8: Representação esquemática do arranjo de uma fase estratificada.

Fonte:  ADAPTADO DE GREENWELL, 2006.

A orientação do TA pode ser controlada pela variação da carga lamelar e pelo grau de

hidratação – número de moléculas de água presentes no domínio interlamelar (NEWMAN, 1998).

Assim, HDL contendo TA podem apresentar uma fase colapsada (Figura 1.9a), expandida (Figura
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1.9b) ou interestratificada, com o ânion na posição vertical, horizontal ou ambas as posições em

lamelas alternadas (Figura 1.8), respectivamente. 

Figura 1.9: Representação esquemática das principais orientações do TA no espaço interlamelar.

a) b)

Fonte: ADAPTADO DE GREENWELL, 2006.

Newman (1998)  demonstrou  que  Mg-Al-TA com carga  lamelar  x =  0,25,  são  mais

suscetíveis à apresentarem uma fase colapsada quando deixados à temperatura ambiente por 36

horas, do que  Mg-Al-TA com x = 0,33. O aumento da densidade da carga lamelar resulta em uma

forte repulsão Coulombiana entre as lamelas e maior empacotamento dos ânions, tornando o TA

predisposto à orientação vertical nesta condição. Ainda, a presença de impurezas de CO3
2-, mais

comum em HDL com menor valor de x, pode facilitar o colapso da lamela (KUKKAPADU, 1997;

NEWMAN, 1998). Com relação ao grau de hidratação na orientação do TA o aumento do número

de  moléculas  de  água  em  HDL-TA,  com mesma  fração  molar,  favorece  a  formação  de  fases

expandidas. O aumento gradativo da temperatura causa o colapso da estrutura formando HDL-TA

com fases interstratificadas ou totalmente colapsadas (KANEYOSHI, 1998; GREENWELL, 2006;

KUMAR, 2006; BENITO, 2009).
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1.5  MOLÉCULAS DE ÁGUA

A interação das moléculas de água com o restante da estrutura faz com que esta região

seja mais organizada (FROST, 2003).  Cálculos  ab initio baseados na DFT utilizando condições

periódicas de contorno (COSTA, 2010) mostraram que as moléculas de água na região interlamelar

desempenham  um  papel  importante  na  estabilidade  da  estrutura  do  HDL,  uma  vez  que  atua

cooperativamente  para  maximizar  as  ligações  de  hidrogênio  entre  as  lamelas  e  as  espécies

intercaladas. 

Uma orientação vertical do ânion TA é facilmente observada quando a quantidade de

água interlamelar é alta (KOOLI, 1995; GREENWELL, 2006). Em Mg-Al-NO3 com x = 0,33, o

aumento  da  umidade  relativa  provoca  uma modificação  na  orientação  do  NO3
  aumentando  o

parâmetro  c. Quando há uma menor substituição de Al3+ na lamela,  x = 0,25, o aumento é maior.

Assim, uma menor fração molar implica em menos ânions e mais espaço livre para moléculas de

água, o que favorece um processo de desidratação, por exemplo (JOBBÁGY, 2010).

Moléculas de água incorporadas em minerais interagem com a estrutura levando à uma

mudança na sua geometria e propriedades termodinâmicas comparado à molécula de água no estado

líquido. Qualquer mudança na geometria envolve modificações complexas na força das ligações de

hidrogênio e  ajustes  na interação eletrostática  atrativa  entre  cátions  e  átomos de hidrogênio  da

molécula de água (MERCURY, 2001). 

A água contida em cavidades ou poros possui caraterísticas físicas próximas àquelas de

diferentes  polimorfos  do  gelo,  podendo  ser  considerada  como  um  sólido.  Na  prática,  a  água

confinada é mais estruturada do que a água líquida, mas não tão rígida quanto o gelo, água sólida,

possuindo um caráter intermediário (ALLADA, 2005). 

Devido à presença de moléculas de água, ânions e  hidroxilas da lamela tipo-brucita,

uma complexa rede de ligações de hidrogênio é formada. As ligações de hidrogênio são direcionais

e localizadas, sendo geralmente lineares com uma pequena variação no ângulo de ligação e tem um

papel  importante  na  formação  da  sequência  de  empilhamento  das  lamelas  de  hidróxido.  Os

seguintes fatores influenciam na formação de ligações de hidrogênio em HDL:
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• Orientação  dos  íons  hidroxila:  A natureza  direcional  das  ligações  de  hidrogênio

requerem orientações específicas dos íons hidroxila e das espécies interlamelares com relação uns

aos outros, interação de curto alcance;

• Sítios interlamelares: os sítios interlamelares em HDL dependem da sequência de

empilhamento das lamelas tipo-brucita, isto reflete no efeito da ordem de longo alcance na simetria

local  dos  sítios  interlamelares.  Frequentemente,  mais  de uma sequência  de  empilhamento  pode

gerar  sítios  interlamelares  de  uma  dada  simetria,  deste  modo  introduzindo  desordem de

empilhamento;

• Configuração do ânion:  a  simetria,  o  tamanho,  a  carga  e  a  polarizabilidade  dos

ânions  e  a  sua  orientação  no  espaço  interlamelar  são  também  mediadas  pelas  interações

interlamelares.

Estes três fatores agem cooperativamente para maximizar as interações de hidrogênio

nos HDL, sendo o primeiro e terceiro predeterminados pela estrutura do ânion e pela simetria da

coordenação.  Um  ânion  monoatômico  ou  um  com  alta  simetria  tem  consideráveis  graus  de

liberdade  de  orientação  para  participar  em  ligações  de  hidrogênio  com  a  lamela  tipo-brucita.

Quando os ânions são não-planares e/ou possuem baixa simetria, a reorganização da sequência de

empilhamento das lamelas se faz necessária para maximizar as ligações de hidrogênio (RADHA,

2007). 

1.6  SIMULAÇÃO COMPUTACIONAL

Grande  parte  dos  estudos  envolvendo  HDL utilizam técnicas  de  caracterização  como,

espectroscopia de absorção no infravermelho, difração de raios X, análises térmica e elementar. Muitas

destas técnicas descrevem bem a estrutura da lamela, porém deixam a desejar a descrição da região

interlamelar. Devido ao material ser policristalino, uma descrição detalhada da região interlamelar é

extremamente difícil de ser obtida  (VUCELIC, 1995; KOOLI, 1996; WEIR, 1997; AY, 2011). Além
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disso, a natureza lamelar dos HDL favorece o surgimento de defeitos como as falhas de empilhamento,

turbostraticidade e fases interestratificadas  responsáveis pelo surgimento de picos alargados e  não-

uniformes  nos  difratogramas  (THOMAS,  2006).  Outra  técnica  muito  utilizada  é  a  espectroscopia

infravermelho, onde a dificuldade está na interpretação dos estiramentos referentes às moléculas de água

e  às  hidroxilas  da  lamela,  que  encontram-se  sobrepostas  (FROST,  2003).  Uma  técnica  muito

interessante é a RMNES que permite obter informações sobre o ambiente local de átomos, porém é

ainda  uma técnica  pouco explorada  e  resultados  experimentais  são pouco reportados  na  literatura

(MAXWELL, 1999; BENITO, 2009; CADARS, 2011).

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

sendo aplicada para melhor descrever o domínio interlamelar (NEWMAN, 1998 ; KOVÁŘ, 2007 ;

ZHANG, 2009 ; ZHANG, 2010). Como esta região é bem estruturada, é 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 destes materiais (GREENWELL, 2003; COSTA, 2008;

COSTA, 2010; COSTA, 2011;  COSTA, 2012;  COSTA, 2012a ).

Cálculos de dinâmica molecular envolvendo HDL intercalado com TA já são reportados

na  literatura  (NEWMAN,  1998;  MAXWELL,  1999).  De  forma  geral,  os  modelos  utilizados

contemplam composições com x igual a 0,25 e 0,33. Neste trabalho, pela primeira vez um modelo

contendo uma maior fração de Al3+ será utilizado a fim de compreender o efeito da carga lamelar na

organização interlamelar.
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2 OBJETIVOS

O objetivo central deste trabalho é compreender a formação de Mg-Al-TA com  x >

0,33,  visto que a síntese de HDL com elevada fração molar dificilmente é alcançada quando o

contra-íon é o carbonato. Para alcançar o objetivo proposto a seguinte estratégia de ação foi traçada:

1. Concepção e otimização dos modelos Mg-Al-TA nas frações molares de  0,25, 0,33 e

0,50;

2. Análise estrutural da região interlamelar por meio do mapeamento angular e cálculos

de RMN do carbono 13C do TA;

3. Análise da interação das espécies interlamelares com a lamela através de cálculos de

pós-processamento e medidas de comprimento e ângulo de ligação;

4. Cálculo das funções termodinâmicas dos sistemas Mg-Al-TA e Mg-Al-CO3;

5. Análise  das  áreas  ocupadas  pelas  espécies  interlamelares  por  carga  da  lamela  e

determinação do número de sítios ocupados.

De forma complementar,  foram realizados  o  cálculo  termodinâmico  para  reação  de

desidratação do Mg-Al-TA com x = 0,33, e o estudo da influência da natureza do cátion divalente

nas espécies interlamelares e na estrutura do HDL-TA,  por meio da troca catiônica do Mg2+ por

Zn2+ ou Ni2+.
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1  O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

A função  de  onda, Ψ ,  é  a  quantidade  fundamental  da  química  quântica  e  seu

conhecimento se faz pela resolução da equação de Schrödinger:

Ĥ Ψ(r)=EΨ(r) (equação 3.1)

onde,  Ĥ é  o  operador  Hamiltoniano,  que  representa  a  energia  total  do  sistema

composto de  M núcleos  e  N elétrons.  Uma vez determinada,  ou pelo menos obtendo uma boa

aproximação, pode-se conhecer todas as informações possíveis do sistema em estudo. 

O  primeiro  passo  para  resolução  da  equação  de  Schrödinger  para  uma  molécula

arbitrária é definir o operador Hamiltoniano do sistema, dado por:

Ĥ=−
1
2
∑
i=1

N

∇ i
2
−

1
2
∑
A=1

M
1

M A

∇ A
2
−∑

i=1

N

∑
A=1

M Z A

r iA

+∑
i=1

N

∑
j>i

N
1
rij

+∑
A=1

M

∑
B>A

M Z A Z B

RAB

    (equação 3.2)

sendo  que,  os  primeiros  dois  termos  descrevem  a  energia  cinética  dos  elétrons  e

núcleos, respectivamente, e os três últimos termos definem a parte potencial  do Hamiltoniano e

representam a interação de atração eletrostática entre o núcleo e os elétrons e o potencial repulsivo

devido à interação elétron-elétron e núcleo-núcleo, respectivamente.

A equação 3.2 pode ser simplificada aplicando a aproximação de Born-Oppenheimer,

que considera o núcleo como um ponto fixo. Assim, o operador Hamiltoniano passa a conter apenas

as coordenadas eletrônicas:

Ĥ=Ĥelet=−
1
2
∑
i=1

N

∇ i
2−∑

i=1

N

∑
A=1

M Z A

r iA

+∑
i=1

N

∑
j>i

N
1
r ij

        (equação 3.3)
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Desta forma,  a energia  total  do sistema é a soma da energia  eletrônica  gerada pelo

Hamiltoniano  eletrônico  e  o  termo  de  repulsão  nuclear.  O  primeiro  e  último  termos  são

independentes da molécula, enquanto o segundo termo, também conhecido como potencial externo,

V ext , e o número de elétrons, N, dependem da molécula alvo. Desta forma, uma vez conhecidos

N e V ext – determinados pela posição, R, e carga nuclear, Z – podemos construir o Hamiltoniano

eletrônico, e através de um processo de minimização da energia é possível, em princípio, obter a

função de onda do estado fundamental  e consequentemente,  todas as propriedades  do sistema,

como mostrado no esquema a seguir:

{ N ,Z , R }   →   Ĥ   →   Ψ0   →   E0( todas as propriedades possíveis do sistema)

Podemos dizer então que,

E0=E [N ,V ext ] ,

ou seja, a energia do estado fundamental é um funcional de N e V ext .

A aproximação de Born-Oppenheimer permitiu que um problema quântico de muitos

corpos se tornasse mais simples que o original, porém ainda impossível de ser resolvido. 

Na aproximação sugerida por Hartree-Fock a função de onda de  N-elétrons é descrita

como um produto antissimetrizado de N-funções de onda de um elétron, chamado determinante de

Slater, ΦSD . Este ΦSD é formado por um conjunto de spin-orbitais cada um composto por um

orbital  espacial  e  uma  função  de  spin.  Para  obtermos  a  energia  total  do  sistema  a  partir  da

aproximação de Hartree-Fock é necessário obtermos as energias dos orbitais utilizando as equações

de Hartree-Fock. O problema é que a interação elétron-elétron é tratada de forma média, através de

um potencial efetivo  chamado potencial de Hartree-Fock, VHF . Assim, o ΦSD não é a função

de onda exata de um sistema de  N-elétrons interagentes, mas sim, a função de onda exata de  N-

partículas não-interagentes movendo-se num campo com potencial efetivo médio, VHF .  Ainda, a

dependência de 4N-variáveis, 3 espaciais e uma de spin para cada um dos N elétrons, persiste como

dificuldade na resolução do problema de sistemas de muitos corpos. 
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3.2  TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria  do Funcional  da Densidade (DFT) é baseada no fato de que a energia  do

sistema  pode  ser  escrita  em termos  da  densidade  de  probabilidade  eletrônica, ρ ,  e  para  um

sistema com N-elétrons, ρ( r⃗ ) é a densidade eletrônica total no ponto r⃗ .

A energia eletrônica,  E, é um funcional da densidade,  E [ρ] , de maneira que para

uma dada densidade, ρ( r⃗ ) ,  existe  uma única  energia  correspondente.  Ainda,  ao  contrário  da

função de onda, ρ é uma observável física, ou seja, pode ser provada experimentalmente. 

A densidade eletrônica possui três importantes propriedades: 

i. ∫ρ( r⃗ )d ( r⃗)=N , onde a integral da densidade fornece o número de elétrons

total no ponto r⃗ ;

ii. ρ( r⃗ ) possui  um  valor  máximo  com  valor  finito  na  posição  do  núcleo;  e

portanto,

iii. lim
r iA→0

[ ∂
∂r

+2 Z A]ρ̄( r⃗ )=0 , a densidade eletrônica na posição do núcleo contém

informações sobre a carga nuclear, onde ρ̄( r⃗ ) é a média esférica da ρ( r⃗ ) . 

Desta  forma,  a  densidade  eletrônica  fornece  todos  os  ingredientes  necessários  para

especificar o Hamiltoniano do sistema, ou seja, N, R e Z . Além disso, o problema de muitos corpos

é simplificado pois ρ  depende somente de 3 variáveis espaciais (KOCH, 2001). 

A prova da existência do funcional da densidade foi formalmente apresentada em 1964

por Hohenberg e Kohn, que provaram que a energia total, incluindo a troca e correlação de um gás

de elétrons é um funcional único da densidade eletrônica (HOHENBERG, 1964). Porém, o passo

maior no desenvolvimento da DFT foi dado posteriormente por Kohn e Sham que mostraram como

isso  é  possível  substituindo  um  problema  de  muitos  elétrons  por  um  conjunto  exatamente

equivalente de equações auto-consistentes de um elétron (KOHN, 1965).

Os postulados básicos da teoria são: 
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1. V ext é um funcional único da densidade mais uma constante aditiva. A energia

do estado fundamental de um sistema multieletrônico sob um dado V ext , pode ser escrita como

E [ρ( r⃗ )]=∫Vext( r⃗ )ρ( r⃗ )d r⃗+F [ρ] onde, F [ρ] é  o  funcional  universal  da  densidade,  que

independe do potencial externo .

                 O termo F [ρ] inclui as energias cinética e de interação elétron-elétron, e conhecendo

exatamente este funcional é possível resolver a equação de Schrödinger não de forma aproximada,

mas  exata.  E  como  é  um  termo  independente  do  sistema,  se  aplica  tanto  para  o  átomos  de

hidrogênio como para moléculas mais complexas, como por exemplo o DNA. 

2. A energia  do  estado  fundamental  é  mínima  para  a  densidade  exata,  ou  seja,

E0[ρ0] possui um valor mínimo com relação à todas as densidades permitidas, se e somente se, a

densidade de entrada for a verdadeira densidade do estado fundamental.

Os dois teoremas mostram como é possível determinar o estado fundamental  de um

sistema com um dado potencial externo, usando-se a densidade eletrônica como variável básica, em

vez de se utilizar a função de onda de N-elétrons, que é muito mais complexa.

Kohn e  Sham introduziram o conceito  de  um  sistema de referência  não-interagente

construído a partir de um conjunto de orbitais de modo que a maior parte da energia cinética pode

ser computada com boa precisão. O restante é somado com contribuições não clássicas da repulsão

elétron-elétron,  que  são  desconhecidas,  mas  normalmente  bastante  pequena.  Esta  aproximação

utiliza não somente o termo densidade de carga mas também um tipo especial de função de onda

chamado de orbitais de uma-partícula, φ . Como consequência a DFT se parece mais como uma

teoria  de  uma partícula,  embora  o  efeito  de  muitos  corpos  estejam incluídos  via funcional  de

correlação e troca (KOHN, 1965).

A  condição  de  minimização  para  um  sistema  não-interagente  movendo-se  num

potencial efetivo,  νs( r⃗ ) , e a condição de minimização de um sistema interagente produzirão a

mesma solução ρs( r⃗ )≡ρ( r⃗ ) , se νs( r⃗ ) for :

νs( r⃗ )=νext( r⃗ )+νH ( r⃗ )+νxc( r⃗ )        (equação 3.4)
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onde,  νext( r⃗ ) ,  νH ( r⃗ ) e  νxc( r⃗) são o potencial externo, o potencial de Hartree

(elétron-elétron) e o potencial de troca e correlação, respectivamente.

Consequentemente, podemos calcular a densidade de um sistema interagente de muitos

corpos num potencial, U ( r⃗ ) , resolvendo equações de um sistema de um corpo não-interagente

movendo-se num potencial efetivo,  νs( r⃗ ) onde,  U ( r⃗ ) engloba as interações elétron-elétron,

elétron-núcleo.

A equação de Schrödinger no esquema de Kohn-Sham dada por:

[− ∇
2

2m
+νs( r⃗ )]φρ( r⃗ )=ερφρ( r⃗ )         (equação 3.5)

gera os orbitais que reproduzem a densidade ρ( r⃗ ) do sistema original onde,

ρ( r⃗ )≡ρs( r⃗ )=∑
i

N

f i∣φi( r⃗ )∣
2        (equação 3.6)

e f i é a ocupação do i-ésimo orbital.

As equações 3.4 – 3.6 são as conhecidas equações de Kohn-Sham.

A maior  fonte  de  erro  na  DFT é  a  natureza  aproximada  do  funcional  de  troca  e

correlação, uma vez que o valor exato deste funcional não é conhecido. Na prática, recorre-se a

aproximações para o tratamento deste termo, e dentre elas, a aproximação da densidade local (LDA)

e os vários tipos de aproximação do gradiente generalizado (GGA) são as mais utilizadas (COSTA,

2011a). 

A LDA consiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidades de r⃗ ,

de modo que um gás de elétrons não homogêneo possa ser tratados como localmente homogêneo

(PERDEW, 1981) . No entanto, para sistemas onde a densidade é altamente localizada ou há regiões

de muita inomogeneidade, essa aproximação pode falhar. Na tentativa de descrever melhor estes

sistemas, foram incorporados os efeitos da não homogeneidade no funcional da energia de troca e

correlação, que é a base da aproximação do gradiente generalizado (CAPELLE, 2002).

A GGA é uma expansão da LDA que leva em consideração o gradiente da densidade

eletrônica através de um funcional, F xc :
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F xc(ρ( r⃗ ) ,|∇ρ( r⃗ )|)       (equação 3.7)

onde o funcional depende de ρ( r⃗ ) e do gradiente ∇ρ( r⃗ ) .  Neste trabalho foram

realizado cálculos ab initio com potencial de troca e correlação do tipo GGA, cujo funcional F xc

foi proposto por Perdew e Wang – PW91 (PERDEW, 1992).

3.3  SISTEMAS PERIÓDICOS

As condições de contorno periódicas equivalem a conectar cada face de um cubo com a

sua face oposta, simulando um cristal infinito. 

Aplicando as seguintes condições de contorno,

Ψ  ( x+L , y , z )=Ψ  (x , y , z)

Ψ  ( x , y+ L , z )=Ψ  (x , y , z) (equações 3.8)

Ψ  ( x , y , z+L)=Ψ  (x , y , z)

à função de onda plana ei k⃗ r⃗ , temos que, 

eik x L
=1 , eik y L

=1 e eik z L
=1 ,

onde k⃗ é o vetor de onda.

Estas condições determinam os valores possíveis para k x , k y e k z através de:

k x=
2πnx

L
, k y=

2 πny

L
e k z=

2 πnz

L
onde,  nx , n y e nz são inteiros. 

Na Figura 3.1 podemos verificar duas situações, uma com condições de contorno fixas

(a) e outra com condições de contorno periódicas (b).
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Figura 3.1: (a) Condições de contorno fixas, segundo as quais a função de onda eletrônica é zero
fora da caixa cúbica de lado L. Isto dá origem a soluções correspondentes a ondas estacionárias

dentro da caixa. (b) Condições de contorno periódicas, segundo as quais a caixa é repetida
periodicamente nas três direções cartesianas, simulando um sistema infinito, e impõe-se que a
função de onda deve ter a mesma periodicidade, determinando assim um conjunto discreto de

vetores de onda permitidos .

Fonte: ADAPTADO DE ASHCROFT, 2011.

Como vimos anteriormente, o Hamiltoniano da equação de Schrödinger é composta por

uma parte cinética e uma parte potencial, U ( r⃗ ) . Por mais complicado que seja este potencial,

sabemos que a periodicidade cristalina impõe que:

U ( r⃗ )=U ( r⃗ + R⃗) (equação 3.9)

onde R⃗ é um vetor da rede de Bravais.

De acordo com o Teorema de Bloch, 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( r⃗ ) (equação 3.10)

A equação 3.10 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, u
n k⃗
( r⃗ )=u

n k⃗
( r⃗+ R⃗) . Em
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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 Ψn k⃗ ( r⃗+ R⃗)=ei k⃗ r⃗ Ψn k⃗ ( r⃗) .

Como, un k⃗ ( r⃗ ) é uma função com a mesma periodicidade da rede de Bravais apenas os

vetores G⃗  da rede recíproca participam em sua expansão de Fourier.

un k⃗ ( r⃗ )=∑
G

c (k⃗−G⃗)e−i G r⃗  (equação 3.11)

A função de onda de Bloch é então reescrita da forma, 

Ψn k⃗=∑
G

c ( k⃗−G⃗)ei ( k⃗−G⃗) r⃗  (equação 3.12)

O  número  de  ondas  planas  utilizadas  no  cálculo  é  proporcional  à

N PW≃∣G⃗max∣
3
Ω≃E cut

3 /2
Ω , sendo Ω o volume da célula no espaço recíproco. Assim, um cálculo

desenvolvido do espaço real apresentará um custo computacional relativo a N PW
2  , mas este custo

pode ser reduzido para N PW ln(N PW) se o cálculo for realizado no espaço recíproco, o que torna a

mudança de espaço obtida com a transformada de Fourier bastante vantajosa (ASHCROFT, 2011). 

O problema de encontrar soluções para as equações de Schrödinger se resume portanto

à  determinação  dos  coeficientes c ( k⃗−G⃗) .  A princípio,  é  necessário  um conjunto  infinito  de

ondas  planas  para  expandir  uma  função  de  onda  eletrônica  da  equação  3.10.  No  entanto,  os

coeficientes para as ondas planas com energia cinética mais baixas (estados ocupados e primeiros

estados ocupados) são os mais importantes,  e são aqueles  associados a G⃗ pequenos.  Então,  o

conjunto de base de ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham

energia cinética menor ou igual a uma energia particular, conhecida como energia de corte, E cut .

A introdução da energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um

conjunto de base finito (PAYNE, 1992). 

A questão do número infinito de pontos  k é resolvida invocando-se uma condição de

continuidade: as soluções para um dado  k não podem diferir muito das soluções para outros  k's

próximos  à  ele.  É  suficiente  portanto  resolver  a  equação central  apenas  para  uma amostragem
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discreta de pontos  k na primeira Zona de Brillouin e, a partir deles, se necessário, interpolar as

soluções para os demais k's. Este procedimento é conhecido como amostragem de pontos k.

3.4  APROXIMAÇÃO DO PSEUDOPOTENCIAL

A principal desvantagem do uso de um conjunto de base de ondas planas é o número de

funções de base requeridas para representar precisamente os orbitais de Kohn-Sham. Este problema

é em parte resolvido pela definição de uma energia de corte, Ecut . Porém, se todos os elétrons do

sólido ou molécula fossem incluídos no cálculo, o custo computacional seria imensurável usando o

conjunto  completo  de ondas  planas  mesmo restringido por  uma E cut .  A rápida oscilação das

funções de onda próximo à região nuclear, devido ao forte potencial naquela região e a condição de

ortogonalidade exigida entre os diferentes estados, infere em utilizar uma energia de corte muito

grande, e consequentemente um conjunto de base muito grande (SEGALL, 2013).

Na  aproximação  do  pseudopotencial  (PP)  assume-se  que  os  estados  dos  elétrons

internos são fixos e o PP deve ser construído para cada espécie atômica levando em consideração os

efeitos do núcleo e elétrons internos. As pseudo-funções de onda correspondentes a este potencial

modificado não exibem a rápida oscilação das funções de onda reais, reduzindo dramaticamente o

número de ondas planas necessárias para sua representação (SEGALL, 2013).

A ideia por trás do PP é que a ligação química em moléculas e sólidos é dominada pelos

elétrons  de  valência  de  cada  átomo,  e  os  elétrons  mais  internos  conservam uma  configuração

atômica,  e  seus  orbitais  não  sofrem  grande  alteração  se  o  átomo  for  colocado  em  diferentes

ambientes. Consequentemente, é possível fazer uma aproximação onde somente a densidade dos

elétrons  de  valência  do  sistema  de  interesse  são  determinados  de  modo  auto-consistente

(CAPELLE, 2006).

Os elétrons mais internos encontram-se fortemente ligados ao núcleo e portanto, muito

pouco influenciados pela presença de outros átomos. Desta forma, é possível assumir que os efeitos

dos elétrons mais internos podem ser seguramente incluídos no potencial cristalino. A aproximação

do PP formaliza a negligência com relação aos elétrons internos  (ASCHCROFT, 2011).
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Na equação 3.4 o potencial efetivo é determinado pela densidade eletrônica ρ( r⃗ ) e as

soluções  auto-consistentes  são  orbitais  de  uma  partícula  que  reproduzem  esta  densidade.  Na

aproximação  do  PP,  os  termos  de  Hartree  e  troca  e  correlação  são  avaliados  somente  para  a

densidade dos elétrons de valência, ρv , e os elétrons centrais são contabilizados pela substituição

do potencial externo por um PP, ν
PP . Consequentemente,

νs[ρv]=ν
PP
+νH[ρv]+νxc [ρv] (equação 3.13)

As funções de onda obtidas com o PP devem ser idênticas às do cálculo original para

um raio maior que um certo valor, chamado de raio de corte,  r c . Para  r<r c , as funções de

onda obtidas com o PP são suaves (ultrasoft), ou seja, não possuem nós e podem ser descritas por

ondas planas de pequeno G⃗ . Esta propriedade permite que se reduza o valor da energia de corte,

o que reduz o esforço computacional em relação a um cálculo que não faz uso do PP. Além disso,

assegura  que  a  pseudo-função  de  onda “encontre”  a  função  de  onda real  de  modo  contínuo e

diferenciável  em  r c ,  sendo  essencial  para  tratar  ligações  químicas  de  forma  correta.  O  PP

ultrasoft descreve  adequadamente  a  energia  eletrônica  total  mantendo  as  condições  de

transferibilidade, entretanto, necessitando de um conjunto bem menor de ondas planas. Os elétrons

de  valência  que  ficaram fora  do  raio  de  corte  pré-determinado  na  construção  do  PP são  bem

descritos pelo conjunto de ondas planas. 

Nesta Tese, foram utilizados pseudopotenciais ultrasoft construídos segundo os critérios

de Vanderbilt, 1990 (VANDERBILT, 1990), que permite uma diminuição no custo computacional

do cálculo por admitir uma menor energia de corte nas ondas planas da função de onda. 

3.5  O MÉTODO PAW

A desvantagem do uso de pseudopotenciais ultrasoft é que todas as informações sobre a

função de onda completa próxima ao núcleo são perdidas. Isto pode influenciar o cálculo de certas

propriedades  como o  gradiente  do  campo elétrico,  utilizadas  em simulações  de  parâmetros  de

ressonância magnética nuclear (ROSTGAARD, 2010).
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O método PAW (em inglês,  Projector  Augmented-Wave)  foi  desenvolvido por  Peter

Blöchl (BLÖCHL, 1994) pela combinação da teoria dos métodos pseudopotenciais e LAPW (em

inglês, linearized augmented-plan-wave), e trabalha diretamente com as completas função de onda

de todos os elétrons e potenciais de todos os elétrons (KRESSE, 1999).

O método PAW divide a função de onda de todos os elétrons, ∣ ψ
AE , em duas partes:

i.  uma  expansão  parcial  dentro  de  uma  esfera  centrada  em  cada  núcleo  ( ΩR )

chamada de região de aumento;

ii. uma parte fora de ΩR que é expandida em uma base de ondas planas ou uma outra

base qualquer.

Assim, o método PAW divide a estrutura eletrônica, que pode ser simulada com uma

base  de  ondas  planas,  em uma  outra  parte  deslocalizada  e  outra  parte  localizada  nos  núcleos

(FERREIRA, 2013). 

3.1  RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR E O MÉTODO GIPAW

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

presença de outros núcleos nas proximidades de uma dado sítio atômico produzem diferenças nas

suas densidades eletrônicas, os quais impedem que o comportamento dos estados nucleares de um

determinado isótopo seja único quando imerso em um campo magnético estático de origem externa,

Bext.  Tal  característica  local,  a  uma  escala  de  distância  ordinariamente  submolecular,  define  o

ambiente químico de um núcleo e é explorada na espectroscopia de RMN com a finalidade de se

obter informações estruturais de amostras em diferentes estados da matéria. 

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

secundário, que altera a frequência de ressonância de cada núcleo. Devido à resposta dos elétrons, é

possível  observar  diferentes  frequências  de  ressonância  para  átomos  em  diferentes  ambientes
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químicos. Este deslocamento da frequência de ressonância é chamada de deslocamento químico e

fornece informações sobre o ambiente químico do núcleo. 

Em experimentos de RMN, ao invés da frequência absoluta, a frequência relativa à um

sinal  específico  de  uma  referência  é  medida.  Este  deslocamento  relativo  é  chamado  de

deslocamento químico e é representado pela letra grega δ; o deslocamento químico isotrópico é

dado por:

δiso=σ iso(ref )−σiso

sendo σiso a constante de blindagem isotrópica e σiso(ref ) , a constante de blindagem

da referência, onde a referência pode ser primária ou secundária. Embora esta aproximação seja

muito  simples  e  transparente,  a  precisão  na  estimativa  do σiso(ref ) pode  resultar  em  erros

significantes. Uma outra aproximação pode ser obtida pela correlação de resultados experimentais e

calculados  com uma função  linear  na  forma  σiso=−a×δiso+b ,  onde  b define  a  posição  da

referência  numa  escala  absoluta  e  o  valor  de  a é  esperado  ser  muito  próximo  à  unidade

(PALLISTER, 2009).

O método GIPAW (em inglês, Gauge-Including Projector Augmented-Wave) permite o

cálculo da blindagem química isotrópica, σ iso , da constante de acoplamento quadrupolar, CQ ,

e do parâmetro de assimetria, ηQ , em sólidos sendo os parâmetros citados necessários para o

cálculo do δiso (PICKARD, 2001).  O método possui duas componentes principais: i. o primeiro

lida com o problema de calcular a resposta dos elétrons num cristal quando um campo magnético

uniforme externo é aplicado; ii. o segundo é o uso de pseudopotenciais para representar a interação

entre  o  núcleo  e  os  elétrons  de  valência.  Os pseudopotenciais  permitem tanto  a  remoção  dos

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

próximas ao núcleo. Contudo, enquanto os elétrons mais internos tem muito pouca contribuição na

blindagem, o comportamento das funções de onda dos elétrons da valência próximas ao núcleo é

crítica ao descrever a blindagem. Este problema é contornado pela aplicação do método PAW, que

permite a reconstrução da função de onda de todos os elétrons de forma correta a partir de seus

pseudos equivalentes. Assim, o método GIPAW pode ser considerado uma extensão desta teoria

para sistemas sujeitos a um campo magnético externo (HARRIS, 2007).
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3.2  DENSIDADE DE ESTADOS E DENSIDADE DE ESTADOS PROJETADA 

A densidade de estados (DOS) 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+d ϵ] é obtida pela soma de todos os estados que podem ser ocupados com

energia dentro deste intervalo e é expressa por:

g(ϵ)=
2

(2π)3
∑

i
∫⃗
k

δ(ϵ−ϵi , k⃗ )d k⃗          (equação 3.14)

onde i é o índice de banda, δ é uma função Gaussiana, ϵi, k⃗ são os auto-valores de

Kohn-Sham, o fator 2 leva em conta a degenerescência dos estados eletrônicos devido ao spin, e a

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

A densidade  de  estados  projetada,  (pDOS)  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 )|⟨Y ilm
|ψi⟩|

2
d k⃗       (equação 3.15)

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

de onda atômicas Y ilm
∣ , em que o índice i corresponde ao sítio atômico e lm à componente do

momento angular do átomo (ASCROFT, 1976)

Esta grandeza permite saber se os picos na densidade de estados possuem caráter s, p ou

d, permitindo uma análise quanto à natureza da hibridização eletrônica do sistema. Os cálculos de

densidade  parcial  são  baseados  em  análises  de  cargas  de  Löwdin,  que  permitem  calcular  a

contribuição para cada banda de energia precedente de um dado orbital atômico.

A partir da densidade de carga projetada pode-se analisar a basicidade e acidez de Lewis

de um material. Na comparação da basicidade de duas superfícies, o material mais básico é o que

possui maior densidade de estados da banda de valência próxima do nível de Fermi (energia do
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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. 

3.3  DIFERENÇA DE DENSIDADE DE CARGA

A densidade de carga ou distribuição de densidade eletrônica ρ( r⃗ ) é uma propriedade

classificada como local, ou seja, é definida para cada ponto no espaço e determinada pelo vetor r⃗

, e está relacionada com a função de onda através da equação:

ρ( r⃗ )=e2∑
n k⃗

|ψn k⃗ ( r⃗ )|
2

(equação 3.16)

onde e é a carga do elétron (e =  1.6021733 x 10-19 Coulombs) e ψn k⃗ é a função de

onda da n-ésima banda. A partir da análise de diferença de densidade de carga eletrônica, pode-se

determinar,  por exemplo,  o tipo de interação entre moléculas ou molécula-superfície.  O critério

adotado para classificar estes tipos de interações é visual e qualitativo, sendo feito por comparação

entre sistemas utilizando os mesmos critérios para geração das imagens.

Neste  trabalho,  as  diferenças  de  densidade  eletrônica  foram  calculadas  para  um

conjunto de pontos r⃗ regularmente espaçados no espaço tridimensional da célula unitária. Todos

os pontos onde ρ( r⃗ )≥0.003 elétrons/Bohr3 foram marcados com a cor vermelha e os pontos em

que ρ( r⃗ )≤−0.003 elétrons/Bohr3 foram marcados na cor azul. Desta maneira, é possível avaliar

as modificações sofridas na densidade eletrônica relacionadas à modificações na carga do sistema. 
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3.4  ANÁLISE DE BADER

Na  teoria  de  Bader,  o  átomo  é  definido  puramente  pela  sua  densidade  de  carga

eletrônica e são divididos utilizando superfícies de fluxo zero. A superfície de fluxo zero é uma

superfície 2D na qual a densidade de carga é um mínimo perpendicular à superfície (Figura 3.2a)

isto é,  o gradiente da densidade de carga é zero ao longo da superfície  normal.  Tipicamente a

densidade de carga alcança um mínimo entre os átomos e este torna-se naturalmente um lugar para

separar um átomo do outro. A carga dentro do volume de Bader é uma boa aproximação da carga

eletrônica total de um átomo (BADER, 1990).

Figura 3.2: Análise de Bader. Superfície de fluxo zero (a) e superfície de Bader (b).

a) b)

Fonte: ADAPTADO DE  HENKELMAN, 2006.

Henkelman  et.  al implementou  um algoritmo  fácil  e  robusto  para  cálculo  da  carga

eletrônica  de  átomos  individuais  em moléculas  ou  cristais,  baseado no esquema de  Bader.   O

algoritmo particiona o grid de densidade de carga, geradas pelo cálculo auto-consistendo do pacote

pwscf do Quantum Espresso,  em volumes de Bader seguindo um caminho ascendente ao longo do

gradiente da densidade de carga de um ponto do  grid ao outro até um máximo da densidade de

carga ser alcançado (Figura 3.2b)  ( HENKELMAN, 2006).
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3.5  ANÁLISE TERMODINÂMICA

A termodinâmica estatística permite relacionar os níveis de energia característicos de

átomos  individuais  e  moléculas  com  propriedades  termodinâmicas  do  bulk.  Uma  das  mais

importantes funções termodinâmicas na química é a energia livre de Gibbs, e pode ser expressa pela

equação:

G=H−TS    ( 3.17)

onde H é a entalpia, S é a entropia e T é a temperatura absoluta.

As variações da energia livre de Gibbs foram obtidas pela diferença de energia entre os

produtos e os reagentes pela relação:

ΔG=∑
p

G p−∑
r

Gr  ( 3.18)

onde p e r referem-se aos produtos e reagentes, respectivamente.

A partir  do  valor  de ΔG é  possível  prever  a  espontaneidade  do  processo,  sendo

ΔG<0 espontâneo e ΔG>0 não-espontâneo.

Em sólidos ΔH≈ΔU , pois Δ pV é negligenciável, desta forma a energia livre de

Gibbs é aproximadamente igual à energia livre de Helmhotlz (A, A=U−TS ). Como a energia

interna a 0 K é igual a energia eletrônica mais a energia de ponto zero (ZPE), a energia livre de

Gibbs para sólidos pode ser obtida por:

G=A=Eele
+EZPE

+Evib
−T (Svib

) (3.19)

Por outro lado, nas equações utilizadas para moléculas, consideramos a aproximação do

gás  ideal  e  o  termo  pV e  as  contribuições  relativas  à  translação  e  à  rotação  são  considerados

(ALVIM, 2012). 

Nos cálculos  realizados  neste  trabalho a  entalpia  H s(T ) e a  entropia  Ss(T ) do

sistema sólido foram calculadas pelas seguintes aproximações:
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H s(T )=Eele+EZPE+Evib(T )  ( 3.20 )

Ss(T )=Svib(T )=k B ∑
i=1

3N−3 [
ℏ ωi

k BT

exp ( ℏω i

kB T )−1

−ln (1−exp( ℏ ωi

k BT ))]   (3.21 )

onde Eele , EZPE , Evib
(T ) e Svib

(T ) são respectivamente a energia eletrônica total em 0K,

a energia de ponto zero (soma linear das frequências harmônicas fundamentais) e as contribuições

vibracionais da entalpia e da entropia. Na equação (3.21), N é o número de átomos na célula, i é o

índice do modo vibracional, ωi é a frequência vibracional do modo  i,  ħ é a constante de Plank

dividida por 2π e kB é a constante de Boltzmann.

Como nenhuma das estruturas  estudadas neste  trabalho tem estados degenerados no

estado fundamental, Sele = 0. Portanto, Ss(T )=Svib
(T ) .

Especificamente, EZPE  e Evib
(T )  são dados por:

EZPE
=∑

i=1

3 N−3

[12 ℏ ωi]  (3.22)

Evib
(T )=∑

i=1

3N−3

(
ℏω i

exp ( ℏω i

kB T )−1 )   (3.23)
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4 METODOLOGIA ADOTADA

Este  trabalho  foi  desenvolvido  com  o  código  computacional  Quantum  ESPRESSO

(GIANNOZZI, 2009), um software livre distribuído sob licença GPL (General Public License),

cujo programa principal permite calcular a energia total, densidade de carga e estrutura eletrônica de

moléculas  e  sólidos  com  condições  de  contorno  periódicas.  Este  pacote  é  baseado  na  DFT

(HOHENBERG,  1964;  KOHN,  1965)  utilizando  bases  de  ondas  planas  e  pseudopotenciais

(PAYNE, 1992). Para o potencial de troca e correlação foi utilizada a Aproximação do Gradiente

Generalizado com funcional do tipo PW91 (PERDEW, 1992). Pseudopotenciais do tipo  ultrasoft

foram utilizados para descrever os núcleos e os elétrons internos (VANDERBILT, 1990). A função

de onda foi expandida em bases de ondas planas com energia cinética máxima de 60 Ry. Todas as

estruturas foram encontradas pela minimização da energia e das forças nos átomos, com um critério

de convergência de 10-8 Ry e 10-4 Ry/Bohr, respectivamente. A amostragem de pontos na zona de

Brillouin foi feita segundo o critério de Monkhorst-Pack (MONKHORST, 1976) sendo utilizadas

amostragens distintas para cada sistema, onde:

i.  Mg-Al-TA e Zn-Al-TA igual a 3×3×1 ,  3×3×1 e  4×4×2 para  x = 0,25,

0,33 e 0,50 respectivamente;

ii.  Mg-Al-CO3 igual a 3×4×3 , 3×4×3 e 3×3×1 para  x = 0,25, 0,33 e 0,50

respectivamente;

iii.  Ni-Al-TA igual a 3×3×1 , 4×4×2  e  4×4×2 para  x = 0,25, 0,33 e 0,50

respectivamente;

Todas as estruturas construídas foram otimizadas permitindo que a posição atômica e os

vetores de rede relaxassem. Este procedimento é adotado para encontrar a configuração atômica,

obtida pela minimização da energia, e é também chamado de otimização estrutural ou relaxação.

Esta  prática  permite  o  mapeamento  da  superfície  de  energia  potencial,  identificando  nela  um

mínimo local (ou global). O método determina a força resultante em cada átomo. As novas forças

sobre os átomos, induzida pelo deslocamento de outros átomos, são avaliadas até que se obtenha a
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estrutura  de  mínima energia  e  as  componentes  de  força  sejam menores  do  que  um valor  pré-

estabelecido, neste caso 0,001Ry/Bohr.

Quanto ao mapeamento angular, o TA foi rotacionado a cada 30º ao redor do eixo  C2

que passa pelos átomos de carbono dos carboxilatos. As moléculas de água foram reposicionadas

quando necessário. 

Os tensores de blindagem química (σ) 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 utilizando o pacote gráfico XCRYSDEN (KOKALJ, 1999;  KOKALJ, 2011).

50



5 RESULTADOS E DISCUSSÕES

5.1  CONSTRUÇÃO DOS MODELOS

De  forma  geral,  a  construção  da  estrutura  dos  HDL utilizados  nos  cálculos  foram

obtidos a partir  de um plano tipo-brucita M2+(OH2),  onde M2+ = Mg2+,  Ca2+,  Ni2+  ou Co2+,  e os

cátions  metálicos  encontram-se  coordenados  de  forma  octaédrica  a  grupamentos  hidroxila.  Os

planos tipo-brucita são compostos pelos vetores v⃗1=(a , 0,0) e v⃗2=(−a/2,a√3/2 , 0) , onde a é

o parâmetro de rede da célula unitária da brucita. A representação do plano bidimensional com os

vetores citados estão ilustrados na Figura 5.1, onde as posições atômicas iniciais da brucita foram

obtidas de ZIGAN (1967) (ZIGAN, 1967). 

Figura 5.1: Representação do plano tipo-brucita.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Para obter o HDL parte dos íons divalentes do plano tipo-brucita foram substituídos por

cátions trivalentes, gerando um excesso de carga positiva. Para manter a neutralidade do sistema,

ânions, juntamente com moléculas de água, foram incorporados no espaço entre as lamelas. HDL
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com diferentes frações molares podem ser gerados pela variação de cátions M3+ na lamela tipo-

brucita.

Baseado nas análises das intensidades das reflexões (01l), Vucelic (1995) mostrou  que

HDL  Mg-Al  contendo  como  ânion  de  intercalação  o  benzoato  ou  o  tereftalato  (orientados

perpendicular à lamela) possuem uma estrutura com o politipo 3R1. Assim, o empilhamento dos

planos tipo-brucita foi escolhido respeitando a característica particular desse politipo.

As estruturas utilizadas neste trabalho foram baseadas em um modelo Mg-Al-CO3  com

politipo 3R1 já bem estabelecido (COSTA, 2008, 2010, 2011, 2012, 2012a).

O modelo proposto por Costa (2010) é capaz de descrever bem a estrutura lamelar, o

comportamento  dos  ânions  e  das  moléculas  de  água  intercaladas,  bem  como  reproduzir  o

polimorfismo  do  material.  Este  feito  foi  possível  pela  redução  da  célula  unitária,  permitindo

diminuir os custos computacionais envolvidos no processamento dos cálculos (COSTA, 2010).

A repetição por translação é um movimento que pode ser representado por um vetor e

atua sobre toda a base. Em uma simulação a célula unitária é construída por três vetores v⃗1 , v⃗2

e v⃗3 , sendo v⃗3 perpendicular ao plano. Devido às condições periódicas de contorno, é imposto

um empilhamento de lamelas idênticas na direção  c do cristal,  isto é, não importa o politipo do

mineral,  os  vetores v⃗1 e v⃗2 serão  sempre  equivalentes,  enquanto  que  o  vetor v⃗3 é  o

responsável pela geração do politipismo e varia de acordo com o tipo de vetor de empilhamento.

Este procedimento visa reduzir o número de átomos, e a formação do HDL com o politipo desejado

é recuperada pela inclinação do vetor referente ao parâmetro  c e pelas condições periódicas de

contorno. 

Os vetores usados para obter as supercélulas são encontrados na Tabela 5.1, onde u⃗1 ,

u⃗2 e u⃗3 são os novos vetores. O tamanho das supercélulas foi determinado de forma a evitar a

ocupação fracionária; assim, cada modelo possui apenas um ânion inteiro no espaço interlamelar.

Como o TA é um ânion divalente, cada lamela tipo-brucita deve conter pelo menos dois cátions M3+

para manter a neutralidade do sistema.  Além disso, a substituição deve evitar que os octaedros

Al(OH)6 sejam primeiros vizinhos uns dos outros. Entretanto, esta regra não pôde ser aplicada ao

Mg-Al-TA com x = 0,50 devido à elevada fração de Al3+ (COSTA, 2011a; RICHARDSON, 2013). 

Para os HDL com razão molar igual a 0,33, estas condições foram satisfeitas separando

os  cátions  Al3+ por  um vetor  de  módulo  igual  a a√3 .  O  procedimento  inclui  a  rotação  da

supercélula  inicial  em  30º  seguida  da  multiplicação  por √3 ,  formando  uma  supercélula
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(√3×√3)R 30 º .  A inserção  de  uma  ânion  inteiro  no  espaço  interlamelar  é  satisfeita  pela

propagação  da  célula  na  direção  do  vetor u⃗1 duas  vezes,  gerando  uma  nova  supercélula

(2√3×√3)R 30 º que é capaz de neutralizar um ânion e conter as moléculas de água necessárias.

Tabela 5.1: Vetores (u⃗1 , u⃗2 , u⃗3) e dimensões utilizadas para obter as supercélulas dos HDL nas
frações molares de 0,25, 0,33 e 0,50.

Vetor Supercélula 4×2 x

u⃗1 (4 a ,0 ,0)
0,25

u⃗2 (−a , a√3, 0)

Supercélula (2√3×√3)R 30 º

u⃗1 (3a ,a√3 ,0)
0,33

u⃗2 (−3/2 a ,a√3 /2,0)

Supercélula 2×2

u⃗1 (2a ,0,0)
0,50

u⃗2 (−a ,a√3,0)

u⃗3=(a /2,a√3/6,c /3)

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

O vetor u⃗3=(a/2,a √3/6,c /3) (sendo a e c os parâmetros de rede para o politipo 3R1)

produz o correto empilhamento do HDL e define uma supercélula com somente uma lamela e um

espaço interlamelar (Figura 5.2).
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Figura 5.2: Representação do Mg-Al-TA propagado no plano xz contendo apenas uma lamela e um
espaço interlamelar

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

 No total foram construídas 3 estruturas com frações molares de 0,25, 0,33 e 0,50, nas

quais  cada uma possui  dimensões  do plano tipo-brucita  apropriadas para acomodar  as  espécies

interlamelares e manter a neutralidade do sistema. 

5.2  ANÁLISE ESTRUTURAL : Mg-Al-TA 

O espaço interlamelar contém os íons necessários para o balanço de cargas, juntamente

com moléculas  de  água.  A organização  das  espécies  é  influenciada  por  fatores  como grau  de

hidratação,  identidade do contra-íon e  natureza dos cátions da lamela.  O complexo balanço de

forças Coulombianas repulsivas e atrativas, ligações de hidrogênio, tamanho do ânion e grau de

hidratação propiciam diferentes separações interlamelares e arranjos locais (GREENWELL, 2006). 

As  espécies  intercaladas  encontram-se  aleatoriamente  distribuídas  entre  os  sítios  da

região  interlamelar;  contudo,  a  ordem a  longa  distância  encontrada  na  disposição  dos  cátions

metálicos da lamela podem induzir a uma dispersão regular dos ânions e das moléculas de água

intercaladas. Como cada hidroxila do plano tipo-brucita é alinhada ao longo do eixo de simetria C3
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(NAHDI,  2009),  alinhar  algumas espécies  na direção deste  eixo  pode ser  termodinamicamente

favorável devido à atração entre as cargas de sinais opostos e à formação das ligações de hidrogênio

entre as espécies intercaladas e as lamelas de hidroxila (COSTA, 2011a). 

As interação das moléculas de água com o restante da estrutura, por meio de ligações de

hidrogênio, faz do espaço interlamelar uma região muito bem estruturada. Isto foi demonstrado por

Frost  (2003)  e  Costa  (2010) utilizando  a  técnica  de  espectroscopia  Raman  e  cálculos  DFT,

respectivamente. Em  HDL-CO3 e  NO3,  por  exemplo,  as  moléculas  de  água  encontram-se

parcialmente orientadas preservando uma liberdade de movimento ao redor do eixo de simetria C2v.

Esta orientação parcial e a observação de uma barreira rotacional são consequência da formação de

ligações de hidrogênio com as hidroxilas da lamela (FROST, 2003; COSTA, 2010).  Por causa das

interações interlamelares das moléculas de água com o restante da estrutura, o grau de hidratação

interfere tanto no processo de expansão da estrutura como na dinâmica interlamelar. Por exemplo,

quando  o  HDL passa  por  um  processo  de  desidratação  o  sistema  reage  para  reestabelecer,

completamente  ou  parcialmente,  as  ligações  de  H,  como  resultado,  é  possível  observar  uma

migração do ânion ou uma distorção da lamela e, consequentemente a contração do espaçamento

basal (COSTA, 2011). 

A importância do efeito do grau de hidratação foi demonstrada por King (1992) que

empregando dinâmica molecular e campos de força de HDL-TA na ausência de moléculas de água

não obtiveram boa concordância com valores experimentais (KING, 1992). Posteriormente, Aicken

(1997)  demonstrou  ser  possível  determinar  o  arranjo  e  orientação de  TA e  benzoato  em HDL

hidratado  utilizando  cálculos  baseados  em  campo  de  força  com  resultados  próximos  aos

experimentais (AICKEN, 1997).

O TA adota duas orientações principais na região interlamelar do HDL, perpendicular

ou paralelo ao plano tipo-brucita (Figura 1.9). Dados de difração de raios X de policristais de HDL

contendo TA demonstram um d, referente ao espaçamento basal, de 14,2 Å. Sendo a espessura da

lamela tipo-brucita de 4,8 Å a distância interlamelar é de 9,4 Å, sugerindo uma orientação vertical

do TA, que possui cerca de 7,2 Å. Esta orientação é preferida em HDL com maiores carga e grau de

hidratação (DREZDZON, 1988 ; KANEYOSHI, 1998 ; NEWMAN, 1998  ; KUKKADAPU, 1999 ;

BENITO, 2010). Um valor de d = 8,4 Å produz um espaço interlamelar de 3,6 Å, o que implica em

uma orientação horizontal do TA (GREENWELL, 2006). 
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O posicionamento inicial do TA na região interlamelar foi realizado  segundo resultados

reportados por Vucelic (1995) para Mg-Al-TA com x = 0,33, onde os átomos de oxigênios do TA

ocupam posições  não equivalentes  em lamelas  adjacentes,  ou  seja,  se  em uma das  lamelas  os

oxigênios ocupam sítios  b da lamela AC, então na lamela oposta, eles irão preencher sítios  b da

lamela  CB  (Vucelic,  1995).  Quanto  às  moléculas  de  água,  estas  foram inseridas  próximo  às

lamelas, formando uma monocamada (KOVANDA, 2011) e seguindo a estequiometria reportada na

literatura (DREZDZON, 1988; KOOLI, 1996; NEWMAN, 1998; MAXWELL, 1999).

Após o posicionamento das espécies interlamelares a geometria do Mg-Al-TA com x =

0,33 foi otimizada, no qual o ânion foi deslocado para uma região de menor energia eletrônica total,

com  os  oxigênios  mais  próximos  às  hidroxilas  tanto  na  lamela  inferior  quanto  na  superior,

favorecendo a formação de um maior número de ligações de hidrogênio. Nos Mg-Al-TA com x =

0,25 e 0,50, as moléculas de água e o TA foram inicialmente inseridos de forma a favorecer as

ligações de hidrogênio. 

As fórmulas químicas e a composição global de cada uma das estruturas encontram-se

na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Fórmulas químicas e composição global das supercélulas utilizadas.

Fórmula química Composição global

Mg6 /8 Al2/8(OH )2(TA )1/8⋅3/ 4 H2O Mg6 Al2(OH )16(TA)⋅6 H2O

Mg2 /3 Al1 /3(OH )2(TA)1 /6⋅2/3H 2O Mg4 Al2(OH )12(TA)⋅4 H 2O

Mg1 /2 Al1 /2(OH )2(TA)1 /4⋅3/4 H 2O Mg2 Al2(OH )8(TA )⋅3 H 2O

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Devido às ligações de hidrogênio presentes foi realizado um mapeamento angular para

explorar um maior número de pontos na hipersuperfície de potencial e evitar que o TA caia em um

mínimo local. 

Esta análise foi realizada rotacionando o TA a cada 30º ao redor do eixo C2  que passa

pelos  átomos  de  C  dos  carboxilatos  (–COO‾)  (Figura  5.3)  e  as  moléculas  de  água  foram
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reposicionadas quando necessário. Ao proceder desta forma, os grupos carboxilatos interagem com

diferentes sítios da lamela possibilitando uma análise mais completa da interação do ânion com as

hidroxilas da lamela.

Figura 5.3: Representação esquemática do ânion TA onde o eixo C2 considerado é representado pela
linha tracejada. Os átomos de carbonos marcados foram utilizados como referência nos cálculos dos

parâmetros de RMN.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Nas Figuras 5.4 – 5.9 são mostradas as orientações das espécies interlamelares antes e

após o cálculo de otimização para os Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50, respectivamente. 
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Figura 5.4: Mg-Al-TA com x = 0,25. Posição inicial (superior), posição final (inferior).

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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Figura 5.5: Mg-Al-TA com x = 0,33. Posição inicial (superior), posição final (inferior).

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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Figura 5.6: Mg-Al-TA com x = 0,50. Posição inicial (superior), posição final (inferior).

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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A comparação na variação de energia relativa nos três modelos pode ser verificada na

Figura 5.7.

Figura 5.7: Gráfico comparativo do mapeamento angular do TA nos HDL-Mg-Al com x = 0,25,
0,33 e 0,50. Energia relativa em função do ângulo de torção inicial.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

A maior diferença de energia relativa à menor energia eletrônica total, cerca de 12,5

kcal/mol, é encontrada no Mg-Al-TA com  x = 0,50, demonstrando que a liberdade rotacional do

ânion é mais restrita nesta estrutura.  Entre os Mg-Al-TA com  x = 0,25 e 0,33 as diferenças de

energia máximas são próximas, 6,9 e 7,8 kcal/mol respectivamente. 
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Estas diferenças nas energias podem ser explicadas por fatores estruturais. Na  Figura

5.8 é possível observar que a área (plano xy) ocupada pelo ânion no Mg-Al-TA com maior carga

lamelar é menor do que nas duas outras estruturas, o que influencia na liberdade rotacional. Uma

área  menor  significa  maior  proximidade  de  TA vizinhos  e  moléculas  de  água,  e  uma possível

interação entre os mesmos, nos Mg-Al-TA com x = 0,25 e 0,33 onde a área é maior esta influência

passa a ser menor. 

Figura 5.8: Espécies interlamelares. Vista do plano xy propagado 1 vez, e os valores das áreas das
respectivas supercélulas.

  x = 0,25 x = 0,33 x = 0,50

      Área  = 65,72 Å2 Área  = 49,00 Å2 Área  = 32,44 Å2

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

O mapeamento angular mostrou que podem existir diversas posições do TA na região

interlamelar em qualquer uma das frações molares, com posições preferenciais de menor energia. 

Nas três estruturas estudadas o ânion encontra-se na posição vertical. Quando o TA é

inserido a 45º em relação à lamela, a otimização estrutural não o leva a inclinar-se até um ângulo

próximo a 90º ou 0º. Neste caso é possível que um mínimo local tenha sido alcançado, impedindo

que o TA atingisse uma orientação vertical. De qualquer forma, à temperatura ambiente, é esperado

que o TA se mantenha perpendicular à lamela nas três razões molares analisadas.

Uma  das  formas  de  se  obter  informações  sobre  a  localização  do  ânion  na  região

interlamelar é analisar o ambiente químico do átomo de carbono 13C do TA por meio da técnica de
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RMNES. Para o TA, três picos são esperados, correspondendo aos três tipos de átomos de carbono

não-equivalentes (Figura 5.3) . 

Os deslocamentos químicos isotrópicos (δ) dos carbonos 13C foram calculados em cada

ângulo rotacionado na estrutura Mg-Al-TA com x = 0,33 e comparados com os seguintes valores

experimentais: 128 ppm para o C(1), 137 ppm para o C(2) e 173 ppm para o C(3). Estes valores

foram obtidos para um Mg-Al-TA  de mesma composição do modelo estudado (BENITO, 2009). 

O cálculo dos parâmetros de RMN utilizando o método GIPAW fornece os valores da

blindagem, σiso, do átomos. Para obtermos o valor do deslocamento químico com maior precisão foi

utilizado um modelo de regressão linear com sistemas conhecidos. A Tabela 5.3 resume os dados

experimentais e os resultados obtidos pelo cálculo. 

Tabela 5.3: Parâmetros de RMNES experimentais e teóricos dos modelos de referência.

Composto Sítio 13C Experimental Teórico

δiso(ppm) δiso(ppm) σiso(ppm)

Adamantano 1 29,40 (TAYLOR, 2004) 30,51 139,70

α glicina 1 176,40 (TAYLOR, 2004a) 176,35 -9,93

α glicina 2 43,70 (TAYLOR, 2004a) 41,32 128,61

Benzeno 1 128,50 (HOFFMANN, 2012) 128,29 39,38

Diamante 1 35,00 (PANICH, 2006) 36,29 133,77

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

O gráfico de regressão linear (Figura 5.9) fornece a seguinte relação

δiso=166,67−0,975σiso , com um fator de regressão, R2, de 0,9998.
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Figura 5.9: Gráfico de regressão linear obtido a partir dos dados da Tabela 5.3

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Os valores de δiso calculados dos carbonos do TA nas diferentes orientações analisadas

podem ser observados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: RMN simulado da estrutura Mg-Al-TA com x = 0,33. Valores de δiso calculados e
experimental, em ppm, dos carbonos 13C do TA em relação às diversas posições rotacionadas na

região interlamelar. 

Carbono
Ângulo Rotacional 

0º 30º 60º 90º 120º 150º Exp.a 

C(1)

130,2 130,0 130,2 128,9 128,6 129,3 128,0

129,0 129,6 130,3 129,5 129,2 129,9

131,5 131,7 131,7 129,4 129,5 129,4

130,5 130,5 130,5 130,3 129,3 129,5

C(2)
138,6 139,1 137,7 137,8 137,8 137,6 137,0

137,3 137,4 138,1 137,0 138,2 137,6

C(3)
176,8 179,7 176,8 176,9 178,1 177,2 173,0

180,7 176,7 175,8 176,0 181,1 177,8

a BENITO (2009). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Os valores  dos  δiso para os modelos  com o ânion rotacionado 60º e  90º apresentam

melhor concordância com os valores experimentais. Este resultado concorda com o mapeamento

angular (Figura 5.7) no qual as estruturas de menor energia são aquelas com o ânion rotacionado a

60º e a 90º. 

Estes  resultados  permitem  entender  o  ambiente  local  do  ânion  e  prever  uma

configuração mais favorável, porém não única, do TA em relação à lamela.

Adicionalmente, foi calculado o deslocamento químico dos átomos de alumínio 27Al no

Mg-Al-TA com x = 0,33, utilizando a alfa-alumina como referência secundária. O gráfico na Figura

5.10 encontra-se em ótimo acordo com o resultado experimental (BENITO, 2010).
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Figura 5.10: Deslocamento químico dos átomos de alumínio 27Al no Mg-Al-TA com x = 0,33.

Fonte : ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

As  estruturas  finais  utilizadas  nos  cálculos  de  pós-processamento  para  análise  da

estrutura eletrônica encontram-se ilustradas na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50. Estruturas otimizadas utilizadas nos cálculos de
pós-processamento. 

              x = 0,25 x = 0,33              x = 0,50

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Apesar dos funcionais de troca e correlação do tipo-GGA tenderem a superestimar os

parâmetros de rede (FERREIRA, 2011; COSTA 2012a), devido ao fato das interações de van der

Waals não serem propriamente descritas, os parâmetros a e c calculados (Tabela 5.5) estão em bom

acordo com os dados da literatura, com erro inferior a 3%. Trabalhos publicados pelo grupo GFQSI

demonstraram que a inclusão das interações de van der Waals por meio do funcional rev-PBE-vdW

falha na descrição da estrutura do HDL e por isso não foi utilizado neste trabalho (COSTA, 2010;

COSTA, 2012). 
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Tabela 5.5: Parâmetros de rede a e c calculados do Mg-Al-TA com x = 0,25, 0,33 e 0,50 após
otimização da geometria.

Mg-Al-TA

x = 0,25 Exp. x = 0,33 Exp. x = 0,50 Exp.

c (Å) 43,50 42,60 b 44,03 43,04 a 42,47 42,15 a

a (Å) 3,08 3,06 a 3,07 3,04 a 3,06 3,01 a

              a KOOLI (1996). b NEWMAN (1998). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Dependendo do valor de x, os valores experimentais do parâmetro a podem variar nas

faixas de 3,01 – 3,09 Å e 42,00 – 43,04 Å para o parâmetro c. As condições de síntese, tais como

pH e tempo de envelhecimento, também podem causar leves alterações nestes parâmetros (KOOLI,

1996; NEWMAN, 1999; MAXWELL, 1999; BENITO, 2009; BENITO, 2010; ARIAS, 2013). 

Enquanto o valor do parâmetro c depende fortemente da natureza e orientação do ânion

interlamelar, o parâmetro a é sensível à natureza dos cátions da lamela devido à diferenças no raio

iônico (RIVES, 2002). Assim, a diminuição do parâmetro  a observado com o aumento da carga

lamelar já é esperada devido a maior substituição de Mg2+, que possui raio iônico de  0,72 Å, por

Al3+, que tem menor raio iônico, 0,54 Å (TSUJI, 1993; KOOLI, 1996; BRATERMAN, 2004).

As ligações de hidrogênio formadas,  tanto das espécies interlamelares com a lamela

como das espécies interlamelares entre si, influenciam na estabilidade da estrutura e podem causar a

contração do parâmetro c.

De acordo com a IUPAC a ligação de hidrogênio (H) é definida como “uma interação

atrativa entre um átomo de hidrogênio de uma molécula ou um fragmento de uma molécula X-H no

qual X é mais eletronegativo do que H, e um átomo ou um grupo de átomos na mesma ou numa

molécula diferente, no qual há evidência de formação de ligação”. Uma ligação de hidrogênio típica

é descrita como  X−H⋯Y−Z , onde os três pontos denotam a ligação.  X−H representa a

parte doadora . O receptor deve ser um átomo ou um ânion Y, ou um fragmento ou uma molécula

Y−Z , onde Y é ligado a Z. Em alguns casos X e Y são iguais (ARUNAN, 2011).  As ligações de

hidrogênio mostram uma preferência em formar o ângulo X−H⋯Y próximo à 180º.  Em alguns
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casos o grupo aceptor ( X−H⋯Y ) mostra uma preferência angular que pode ser identificada

com a posição do par de elétrons isolado (por exemplo: a interação O−H⋯O=C ) .

As  distâncias  e  ângulos  formados  pelas  espécies  interlamelares  com a  lamela  e  as

espécies interlamelares entre si são mostrados na Tabela 5.6 e são compatíveis com uma interação

moderada e de natureza principalmente eletrostática. Os valores de referência utilizados foram de

1,50-2,20 Å para d (O⋯H−O)  e de 130-180º , para o ângulo O⋯H−O (STEED, 2007). 

Apesar do funcional PW91 superestimar a energia de interação, em testes realizados no

estudo de dímeros de água, o funcional forneceu bom resultado no que diz respeito às distâncias

interatômicas (FERREIRA JR., 2013).

Tabela 5.6: Distâncias e ângulos de ligação entre os átomos de oxigênio das moléculas de água com
as hidroxilas da lamela; dos átomos de oxigênio do TA e as hidroxilas da lamela e entre o átomo de

oxigênio do TA e o H-O da molécula de água. Os valores mostrados são os máximos e mínimos
obtidos.

Mg-Al-TA

x = 0,25 x = 0,33 x = 0,50

H2O-lamela

d (O⋯H−O) / Å 1,88-2,11 1,71-1,84 1,51-1,63

 (O⋯H−O) / º 154-178 161-173 169-177

TA-lamela

d (O⋯H−O) / Å 1,74-2,07 1,75-1,76 1,63-1,69

 (O⋯H−O) / º 153-177 170-174 162-178

TA-H2O

d (O⋯H−O) / Å 1,69-1,94 1,66-1,84 1,67-1,88

(O⋯H−O) / º 158-173 155-163 159-165

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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5.3  ANÁLISE ELETRÔNICA:  Mg-Al-TA 

Os resultados estruturais teóricos sugerem que quando a carga da lamela aumenta o TA

se  ajusta  à  uma  melhor  conformação,  estabilizando  a  estrutura.  Em  HDL  contendo  ânions

interlamelares  orgânicos,  fatores  como  hidrofobicidade  e  densidade  de  carga  interferem  na

organização das espécies (BENITO, 2009). 

A diferença de densidade de carga, Δρ( r⃗ ) , permite avaliar de forma qualitativa  as

modificações  sofridas  na  densidade  eletrônica  entre  as  duas  ou  mais  espécies  interagentes.  A

transferência de carga é representada pelas cores vermelha e azul, onde a região em azul representa

a diminuição da densidade de carga e a região em vermelho o aumento da densidade de carga.

A Figura 5.12 mostra Δρ( r⃗ ) entre as espécies interlamelares e a lamela de acordo

com a equação abaixo:

Δρ=ρ[Mg-Al-TA]−ρ[H2O + TA]−ρ[ lamela ]

onde  ρ[Mg-Al-TA] ,  ρ[H2O + TA] e  ρ[ lamela] são  respectivamente,  as

densidades do sistema Mg-Al-TA hidratado, das moléculas de H2O e ânion TA, e da lamela isolada.
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Figura 5.12: Diferença de densidade de carga entre as espécies interlamelares e a lamela 
no Mg-Al-TA  com x igual a) 0,25, b) 0,33 e c) 0,50. A região em azul representa a diminuição da

densidade de carga e a região em vermelho o aumento da densidade de carga.

a)
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b)
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c)

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

73



É possível notar que exite um acúmulo de densidade de carga na região próxima às

lamelas, demonstrando a forte interação das espécies interlamelares com a lamela tipo-brucita.

Em destaque é possível observar que a diferença de densidade de carga entre os átomos

de oxigênio do TA e os hidróxidos da lamela é mínima com o aumento da carga da lamela.  Por

outro  lado,  quando  avaliamos Δρ( r⃗ ) entre  as  moléculas  de  água  e  as  hidroxilas  da  lamela

percebemos um crescimento da área em vermelho quando a carga da lamela aumenta. Este resultado

reforça a importância das moléculas de água na estabilidade da estrutura interlamelar do HDL.

A transferência de carga das moléculas de água para o ânion é mais intensa do que da

lamela tipo-brucita para o ânion e é demonstrada pela Δρ( r⃗ ) obtida através da equação:

Δρ=ρ[Mg-Al-TA]−ρ[H2O ]−ρ[TA ]−ρ[ lamela]

onde ρ[Mg-Al-TA] , ρ[H2O] , ρ[TA ] e ρ[ lamela] são  respectivamente,  as

densidades do sistema Mg-Al-TA hidratado, das moléculas de H2O,  do ânion TA e lamela isolada

(Figura 5.13).
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Figura 5.13: Diferença de densidade de carga entre o TA, as moléculas de água e a lamela no

Mg-Al-TA  com x igual a) 0,25, b) 0,33 e c) 0,50. A região em azul representa a diminuição da
densidade de carga e a região em vermelho o aumento da densidade de carga.

a)
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b)
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c)

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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Esta análise corrobora com os resultados obtidos por Kalinichev (2010), que reporta que

as espécies orgânicas preferem formar ligação de hidrogênio com as moléculas de água do que com

as  hidroxilas  da  lamela  devido  à  restrições  geométricas  (KALINICHEV,  2010).  Resultado

semelhante é observado em HDL-Mg-Al contendo o ânion citrato (C6H5O7
3-) onde uma mudança

progressiva  na  orientação  do ânion que  está  intimamente  relacionada  à  preferencia  por  formar

ligações de hidrogênio com a água (KUMAR, 2006).

A interação entre as moléculas intercaladas e as hidroxilas da lamela são responsáveis

pela contração do espaçamento basal  que aparece mais acentuada em Mg-Al-TA com  x  = 0,50

(Tabela 5.5).

A análise de carga utilizando o critério de Bader mostra que a carga nos átomos de

oxigênio do TA (Tabela 5.7) possuem uma leve diferença com o aumento do número de cátions

M3+.

Tabela 5.7: Análise de cargas de Bader para os átomos de oxigênio do TA.

Mg-Al-TA Átomos de oxigênios do TA

x = 0,25 -1,83 -1,84 -1,83 -1,83

x = 0,33 -1,84 -1,80 -1,84 -1,81

x = 0,50 -1,82 -1,82 -1,81 -1,81

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

A basicidade dos átomos de oxigênio do TA pôde ser analisada por meio de cálculos de

densidade de estados projetados (PDOS) e comparada com outros átomos de oxigênio presentes na

estrutura. 

Para este estudo, o nível de energia de Fermi foi igualado a 0 eV. Os estados próximos

ao nível de Fermi correspondem à estrutura eletrônica mais fácil de ser transferida, ou seja, estados

mais básicos. Na Figura 5.14 há uma elevada densidade de elétrons dos átomos de oxigênio do TA

próximo ao nível de Fermi, sugerindo uma maior basicidade surgindo destes átomos. Este resultado

indica que o Mg-Al-TA na presença de um ácido de Lewis, esse irá preferencialmente reagir com o
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TA do que com a lamela. Este resultado demonstra a possibilidade de realizar a troca iônica do TA

por  heptamolibdato  em  HDL-Mg-Al  em  meio  levemente  ácido  sem  prejuízo  significativo  à

estrutura (DREZDZON, 1988). 

Figura 5.14: Densidade de estados projetada parcial e total dos oxigênios no Mg-Al-TA  com x =
0,25, 0,33 e 0,50. Nível da energia de Fermi igualado a 0 eV e indicada pelas linhas pontilhadas.
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Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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5.4  ANÁLISE VIBRACIONAL E TERMODINÂMICA: Mg-Al-TA

5.4.1  Vibração das espécies interlamelares

A presença de moléculas de água no HDL é essencial e sua interação com o ânion e as

hidroxilas  da  lamela  é  importante  para  estabilizar  a  estrutura.  As  moléculas  de  água em HDL

possuem  modos  do  estiramento  da  hidroxila,  ν-OH,  e  da  deformação  angular,  δ-HOH

característicos, sendo a região de 1600 cm-1 típico do modo δ-HOH da água, e fornece uma medida

da força  de  interação.  De forma geral,  as  moléculas  de  água  com forte  ligação  de  hidrogênio

apresentam sua banda referente ao ν-OH deslocado para comprimentos de onda menores que 3420

cm-1 e as da  δ-HOH acima de 1640 cm-1 (FROST, 2003; Li, 2006; SIN, 2010 COSTA, 2010). Neste

estudo optou-se por discutir somente as principais frequências relacionadas às moléculas de água e

ao  TA para  melhor  avaliar  as  interações  existentes  no  domínio  interlamelar.  As  frequências

vibracionais localizadas das moléculas de água calculadas encontram-se na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Frequências vibracionais localizadas das moléculas de água calculadas no Mg-Al-TA
com x = 0,25, 0,33 e 0,50, em cm-1.

x
ν-OH δ-HOH

Experimental a,b Calculado Experimental a,b Calculado

0,25 - 3586 - 1565

0,33 3430 3364 1640 1588

0,50 - 3210 - 1652

a(BENITO, 2009) b (GREENWELL, 2010). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

As posições das bandas relacionadas ao estiramento assimétrico (νas), em 1575 cm-1, e

simétrico (νs), em 1380 cm-1,  dos carboxilatos do TA podem ser observadas na  Tabela 5.9, que

também mostra a diferença, Δ, entre os modos vibracionais. Benito (2009) reportou um valor de Δ
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de 182  cm-1 em Mg-Al-TA sem tempo de envelhecimento  sob radiação microondas.  Quando o

material é submetido à radiação por 180 minutos, há um aumento da cristalinidade (demonstrado

por difração de raios X) e o valor de  Δ diminuiu para 170  cm-1. Segundo o autor,  esta  última

variação  é  característica  de  uma  coordenação  simétrica  do  carboxilato sugerindo  um  maior

ordenamento das espécies na região interlamelar. 

 

Tabela 5.9: Frequências vibracionais do carboxilato calculadas em Mg-Al-TA, em cm-1.

x νas (OCO) νs (OCO) Δ (νas - νs)

0,25 1576 1367 209

0,33 1578 1383 195

0,50 1570 1355 175

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Apesar dos modos vibracionais calculados apresentarem um pequeno desvio do valor

experimental  ocasionados  pelo  efeito  da  anarmonicidade  do  tratamento  teórico,  os  resultados

indicam que a carga da lamela possui uma forte influência na forma que as espécies interlamelares

irão interagir com as hidroxilas da lamela.

5.4.2  Dependência da energia livre de Gibbs com a temperatura 

Em processos de desidratação a sequência de empilhamento de HDL pode mudar em

função da temperatura. Por exemplo, no Zn-Al-Cl o ânion é deslocado do canto para o centro do

sítio prismático quando as moléculas  de água são removidas,  enquanto no Mg-Al-CO3 o ânion

mantém a mesma posição na estrutura hidratada e desidratada (COSTA, 2011).  No Mg-Al-TA a

perda de moléculas de água leva a uma modificação na orientação do ânion, de perpendicular à
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paralela, alterando o politipo do HDL, de 3R1  para 1H (VUCELIC, 1995; VAYSSE, 2000; HINES,

2000). 

A influencia da temperatura no processo de desidratação foi investigada pela variação

da energia livre de Gibbs  no intervalo de 25 a 375 ºC e foi calculada por

ΔG=((Gdesid+mGH2 O)−G hid)/N (Al+Mg) ,

onde Gdesid ,  Ghid ,  GH2O
 e  N(Al+Mg)  são a energia livre de Gibbs calculada para o HDL

anidro, HDL hidratado, moléculas de água no estado gasoso e o número de cátions na supercélula,

respectivamente.

A equação química envolvida neste processo é representada por

Mg2 /3 Al1 /3(OH )2(TA)1 /6⋅2/3H 2O(s)→Mg2 /3 Al1 /3(OH )2(TA)1 /6(s)+2/3 H 2O (g)

O  composto  desidratado,  D-Mg-Al-TA,  foi  construído  através  da  remoção  das

moléculas de água da estrutura já otimizada do Mg-Al-TA, e uma nova otimização geométrica foi

realizada.  O  ânion,  no  D-Mg-Al-TA,  foi  disposto  paralelo  à  lamela  tipo-brucita  e  levemente

inclinado (Figura 5.15)(VUCELIC, 1995).
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Figura 5.15: Modelo Mg-Al-TA desidratado com politipo 1H.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Os cálculos mostram que existe uma relação linear entre a energia livre de Gibbs e a

temperatura (Figura 5.16). Este resultado é coerente com o fato de que à temperatura ambiente o

Mg-Al-TA com x = 0,33 são encontrados hidratados e com o ânion perpendicular à lamela. Neste

trabalho não foi considerada a possibilidade de ocorrer fases interestratificadas devido à limitações

computacionais. Assim, foi observado somente o processo de desidratação completo,  ou seja,  a

passagem da fase expandida diretamente para a fase colapsada.

A temperatura mínima encontrada para a desidratação do Mg-Al-TA foi de 265ºC e está

de acordo com valores experimentais que reportam a perda de água superficial e interlamelar entre

250 e  270ºC (KOOLI,  1996 ;  NEWMAN, 1998).  Esta  elevada temperatura  de vaporização da

molécula de água é atribuída à forte interação com a estrutura lamelar, maior do que no Mg-Al-CO3

onde a desidratação ocorre entre 150 e 180º C (LYNCH, 1996). A entalpia se mantém positiva e

praticamente constante durante toda a faixa de temperatura estudada.
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Figura 5.16: Dependência da energia livre de Gibbs com a temperatura para a desidratação do 

Mg-Al-TA com x = 0,33.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

O cálculo do  δiso dos átomos de carbono  13C do TA no  D-Mg-Al-TA mostraram que

C(1) e C(3) não sofreram apreciável alteração com relação ao resultado do δiso do ânion rotacionado

90º no Mg-Al-TA (Tabela 5.10). Contudo, o δiso para o C(2) foi deslocado cerca de +5 ppm devido à

torção provocada pelos carboxilatos (Figura 5.17).
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Tabela 5.10: Deslocamento químico calculado do Mg-Al-TA (rotacionado 90º) e D-Mg-Al-TA com
x = 0,33, em ppm. 

 Mg-Al-TA D-Mg-Al-TA

C(1)

128,9 127,4

129,4 126,1

129,5 127,9

130,3 128,6

C(2)
137,0 142,5

137,8 143,7

C(3)
176,9 176,9

176,0 175,7

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Figura 5.17: Estrutura do D-Mg-Al-TA após otimização estrutural.

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR
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5.5  INVESTIGAÇÃO DA FORMAÇÃO DE Mg-Al-TA COM ELEVADA CARGA LAMELAR.

Fases puras de HDL Mg-Al-CO3 com x > 0,33 são difíceis de serem obtidas. Todavia, é

reportado na literatura a obtenção de HDL com elevada carga lamelar quando utilizado o TA como

contra-íon. 

Para  este  estudo  Mg-Al-CO3 com  frações  molares  de  0,25,  0,33  e  0,50  foram

construídos através da substituição do TA por CO3
2- e o espaçamento basal foi ajustado para 7,8 Å.

Todos os modelos foram verificados em relação às estruturas reportadas por COSTA (2011a).

Dados  termodinâmicos  são  essenciais  para  o  desenvolvimento  de  novos  processos

químicos e novos materiais, assim como para cálculos mais precisos de química ambiental. Allada

(2006) estimou as propriedades termodinâmicas do Mg-Al-CO3 tendo como referência uma mistura

mecânica de hidróxidos, carbonatos e água, mostrando pouca diferença no valor da entalpia com

relação à  medida  de  fases  tipo-hidrotalcita. Esta  aproximação  pode  ser  justificada  em  escala

atomística por que os ambientes de coordenação do metal e do ânion no HDL são estruturalmente

similares  e  provavelmente  energeticamente  similares  àqueles  de  minerais  simples  usados  como

componentes. Eles se combinam para formar um novo material lamelar no qual os cátions estão

localizados de foram similar aos precursores e, os ânions ficam localizados acima ou abaixo dos

planos.  Então,  os  reagentes  (hidróxidos  e  carbonatos)  e  produtos  (hidrotalcita)  podem  ser

considerados estruturalmente similares (ALLADA, 2006). 

O efeito do estado físico da água nas funções termodinâmicas da reação de formação do

Mg-Al-CO3 com x = 0,25 a partir de hidróxidos, carbonatos e água no estado sólido foi reportado

por Allada (2005):

(1−3 /2 x)Mg(OH )2( s)+x Al(OH )3(s )+x /2 Mg(An -
)(s)+m H 2O ( y)→Mg(1−x) Alx (OH )2( An -

)x /2⋅m H 2O(s )

onde  y é o estado físico da água, que pode ser líquido (l) ou sólido (s).  O resultado

demonstrou que a energia livre de Gibbs da reação, ΔG, é pouco sensível ao estado físico da água.

Porém, a entropia de formação é negativa quando a água no estado líquido (H2O(l)) é considerada, e

muda  de  sinal  quando o  gelo  (H2O(s))  é  a  referência,  sugerindo  que  a  H2O possui  um caráter

intermediário entre a água líquida e o gelo. Com relação à entalpia, ao utilizar a água na fase sólida
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ocorre um aumento em ΔH de cerca de 3 kJ/mol (ALLADA, 2005). Como as moléculas de água e

os ânion intercalados estão interagindo fortemente por ligação de hidrogênio, optou-se por utilizar o

gelo Ih (BERNAL, 1933), que é o polimorfo mais comum, para os cálculos. 

Como dados termodinâmicos para Mg-Al-CO3 com x = 0,25 e 0,33 já foram publicados

(ALLADA, 2005;  ALLADA, 2006;  COSTA, 2010),  cálculos  de  energia  de  formação para esta

estrutura foram realizados para verificar  a consistência  dos resultados obtidos assim como para

analisar a formação de HDL com valor de x = 0,50. 

Todos os componentes utilizados no cálculo encontram-se na fase sólida e estão listados

na Tabela 5.11  (DREZDZON, 1988 ; NEWMAN, 1998 ; BENITO, 2009). 

Tabela 5.11: Lista das fases sólidas utilizadas nos cálculos de energia de formação.

Mg-Al-CO3   Mg-Al-TA

Mg(CO3) a H2O-Ih b    

Mg(OH)2 
a H2(C8H4O4) c

Al(OH)3 
a Ni(OH)2

  a

Zn(OH)2 
a

a KOKALJ (2011) b BERNAL (1933) c ŚLEDŹ (2001). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

As  reações  utilizadas  para  o  cálculo  de  ΔG  e  ΔH  de  formação  do  Mg-Al-CO3

encontram-se reportadas abaixo:

5 Mg(OH )2(s)+2 Al(OH )3(s)+Mg(CO3)(s)+3 H 2O(s)→Mg6 Al2(OH )16(CO3)⋅3 H2 O(s)

3 Mg(OH )2(s)+2 Al(OH )3(s)+Mg(CO3)(s)+4 H2O(s)→Mg4 Al2(OH )12(CO3)⋅4 H2O(s)

1Mg(OH )2(s)+2 Al (OH )3(s)+Mg(CO3)(s)+2 H 2O(s)→Mg2 Al2(OH )8(CO3)⋅2 H2O(s)

Os  resultados  do  ΔG  de  formação  calculados  (Tabela  5.12)  demonstram  que  as

estruturas com frações molares de 0,25 e 0,33 ocorrem de forma espontânea a 25ºC, e de fato, estas

são as duas composições mais comuns reportadas pela literatura. Mg-Al-CO3 com x = 0,50 não são
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espontâneos à temperatura ambiente e o resultado do cálculo termodinâmico retrata a dificuldade de

sintetizar Mg-Al- CO3 com esta fração molar. 

Tabela 5.12: Energia livre de Gibbs e entalpia de formação a 25ºC do Mg-Al-CO3, em kJ/mol.

Fração molar, x (ΔH0,25-ΔH0,33)  (ΔH0,33-ΔH0,50)

exp.a  (x = 0,25) 0,25 0,33 0,50 

ΔH -7.81 -5,13 -5,58 19,01

ΔΔH 0,45 24,59

ΔG -8.82 -10,26 -8,19 17,60

     a ALLADA (2005). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Tendo  conseguido  uma  boa  aproximação  da  energia  de  formação  teórica  com  o

experimental para o Mg-Al-CO3 foram realizados os cálculos para a estrutura de interesse,  Mg-Al-

TA, de acordo com as equações:

6 Mg(OH )2(s )+2 Al (OH )3(s )+C8 H6 O4(s)+4 H 2O(s)→Mg6 Al2(OH )16(C8 H 4 O4)⋅6 H2O(s)

4 Mg(OH )2(s)+2 Al (OH )3(s)+C8 H 6O4(s)+2 H 2 O(s )→Mg4 Al2(OH )12(C8 H 4 O4)⋅4 H2 O(s )

2Mg(OH )2(s)+2 Al (OH )3(s)+C8 H 6O4(s )+1 H 2 O(s)→Mg2 Al2(OH )8(C8 H 4O4)⋅2H 2 O(s )

Ao calcularmos a energia de formação para a estrutura contendo o ânion TA os valores

de ΔG obtidos são todos negativos (Tabela 5.13), ou seja, a obtenção de Mg-Al-TA é espontânea à

temperatura  ambiente,  para  todas  as  frações  molares  calculadas,  corroborando  com  relatos

experimentais  obtidos  por  Kooli  (1996),  Kukkadapu  (1997)  e  Arias  (2013)  (KOOLI,  1996;

KUKKADAPU, 1997; ARIAS, 2013).
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Tabela 5.13: Energia livre de Gibbs e entalpia de formação a 25ºC do Mg-Al-TA, em kJ/mol.

Fração molar, x (ΔH0,25-ΔH0,33)  (ΔH0,33-ΔH0,50)

0,25 0,33 0,50 

ΔH -6,94 -8,48 -12,83

ΔΔH 1,54 4,35

ΔG -16,71 -18,36 -18,56

ΔZPE 2,51 2,48 1,50

TΔS 9,77 9,88 5,73

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

É possível inferir que os HDL com valor de ΔH mais negativo são os mais estáveis e

consequentemente, os mais fáceis de serem obtidos (ALLADA, 2005). Porém, a pequena diferença

nos valores de ΔΔH não demonstra preferência na formação de Mg-Al-TA com diferentes frações

molares, sendo mais provável que a atividade relativa dos cátions e o pH da solução exerçam maior

controle na composição do que a termodinâmica da fase sólida. O que não acontece com Mg-Al-

CO3, onde (ΔH0,33-ΔH0,50) é muito maior do que (ΔH0,25-ΔH0,33) e de fato, as composições mais

comuns para Mg-Al-CO3 são aquelas com x = 0,25 e 0,33.

Os  cálculos  indicam  que  os  valores  de  ΔZPE  são  importantes  apresentando  uma

considerável contribuição em ΔH. O aumento da densidade de carga na lamela resulta em uma

repulsão Coulombiana mais forte entre as lamelas o que aumenta o empacotamento das espécies

interlamelares (NEWMAN, 1998). Este efeito é indicado pela diminuição do termo entrópico TΔS

com o aumento da fração molar.  A entropia configuracional não foi considerada visto que a sua

contribuição ao termo  TΔS é muito pequena e pouco significativa para a energia livre de Gibbs

(ALLADA, 2005). 

A obtenção de Mg-Al-TA com  x = 0,50 é confirmada pelo cálculo termodinâmico e

pode ser explicada pela forma como as espécies interlamelares estão acomodadas.  Esta análise é

normalmente realizada pela relação da área ocupada pelo ânion com a área da lamela tipo-brucita

que contém as cargas necessárias para neutralizar a carga do ânion. Sendo a área das moléculas

considerada sem restrições quanto ao movimento e não calculando a área ocupada pelas moléculas

de água (XU, 2001; ARIAS, 2013). 
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Para melhor entender como o espaço interlamelar está organizado foram estimadas as

áreas ocupadas pelo carbonato, pelo TA e pelas moléculas de água considerando-as estáticas, já que

o sistema, neste trabalho, é considerado rígido.  As áreas foram calculadas conforme mostrado na

Figura 5.18, considerado os raios de van der Waals de 1,40 Å, 1,20 Å e 1,70 Å para o oxigênio, o

hidrogênio e o carbono, respectivamente (BATSANOV, 2001). 

Figura 5.18: Representação das áreas calculadas para as moléculas, carbonato, água e tereftalato.

Área do plano molecular do CO3
Área do plano

molecular do H2O
Área transversal do TA

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

A área das  supercélulas  foram calculadas  a partir  do parâmetro  a (Tabela  5.5) e  os

resultados encontram-se resumidos na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Áreas das supercélulas com x = 0,33 e x = 0,50, das espécies interlamelares e da
porcentagem da área ocupada pelas espécies interlamelares.

Área (Å2)
% área ocupada pelas espécies

interlamelares

CO3 + H2O TA + H2O

HDL-Mg-Al (x = 0,33) 49,00 57,33 59,65

HDL-Mg-Al (x = 0,50) 32,44 57,98 90,10

CO3 9,54

H2O 4,65

TA 19,95

1 CO3 + 4 H2O 28,14

1 CO3 + 2 H2O 18,84

1 TA + 2 H2O 29,25

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

A porcentagem  de  área  ocupada  pelo  TA juntamente  com as  moléculas  de  água  é

consideravelmente maior do que a área ocupada pelo carbonato mais as moléculas de água no HDL

Mg-Al  x = 0,50. Este resultado pode ser observado na Figura 5.19, que mostra a disposição dos

ânions e moléculas de água. 
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Figura 5.19:  Disposição dos ânions e moléculas de água no Mg-Al-CO3 e Mg-Al-TA 
com x  = 0,50 no plano xy .

Mg-Al-CO3 Mg-Al-TA

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Contudo,  a  análise  não  pode  ser  realizada  simplesmente  pelas  relações  das  áreas

calculadas visto que o domínio interlamelar é fortemente influenciado por ligações de hidrogênio.

Assim, as distâncias H⋯Y são usualmente menores que a soma dos raios de van der Waals de H

e Y, separadamente.  Isto ocorre principalmente no caso de ligações de hidrogênio X−H⋯Y ,

onde X e Y são fortemente eletronegativos, como por exemplo O−H⋯O (NOVOA, 2006).

Em todo caso, a partir da verificação das áreas ocupadas pelas espécies interlamelares é

possível  observar  que  todas  as  moléculas  (TA ou  CO32- +  água)  podem  ser  acomodadas  na

supercélula com x = 0,50.   

A estabilidade demonstrada pela termodinâmica pode ser compreendida pela ocupação

dos sítios formados pelo alinhamento das hidroxilas da lamela tipo-brucita (Figura 5.20). 
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Figura 5.20: Representação de um sítio ocupado por uma vacância (A), uma molécula de água (B),
um íon carbonato (C) e um íon tereftalato (E).

(A) (B) (C) (E)

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

HDL possuem um sítio interlamelar para cada octaedro da lamela, que pode ser ocupado

por uma molécula de água, um ânion ou uma vacância. Assim sendo, a supercélula com x  = 0,33

possui 6 sítios enquanto com x  = 0,50 apenas 4 sítios. 

No Mg-Al-CO3 com x  = 0,33 o ânion, com o plano molecular paralelo à lamela, ocupa

3 sítios (sítio prismático), enquanto que no Mg-Al-TA o TA, perpendicular à lamela, ocupa apenas 2

sítios em cada lamela adjacente. As moléculas de água ocupam os sítios restantes. Quando a carga

lamelar  aumenta o carbonato  sai  do sítio  prismático  e  passa para uma orientação inclinada  em

relação  à  lamela  (Figura  5.21).  Isso  ocorre  devido  à  concentração  de  carga  na  lamela  e  à

acomodação das moléculas de água que deslocam o ânion. Fenômeno parecido é observado com o

NO3- que adota uma orientação inclinada em relação à lamela, quando a fração molar aumenta (XU,

2001). Por outro lado, o ânion TA continua ocupando apenas dois sítios (Figura 5.11), e como o

espaço interlamelar  é maior  as águas podem ser distribuídas  tanto nos sítios da lamela inferior

quanto da superior. 
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Figura 5.21: Plano xz mostrando a orientação dos ânions em relação à lamela tipo-brucita
no Mg-Al-CO3 com x = 0,33 e 0,50.

x = 0,33 x = 0,50

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Na Tabela 5.15 pode-se verificar, de forma simplificada, o número de sítios ocupados

pelo ânion em cada HDL, com x = 0,33 e x = 050. Na Tabela 5.15, o carbonato foi considerado, no

HDL  x = 0,50, ocupando 3 sítios por ser um posicionamento preferencial, restando apenas 1 sítio

para acomodar as moléculas de água. Como essas tendem a formar ligações de hidrogênio com as

hidroxilas da lamela as moléculas de água “empurram” o carbonato que é deslocado de sua posição

preferencial. 

Como a posição mais estável do carbonato é ocupando o sítio prismático formado pelo

alinhamentos  de hidroxilas de lamelas  adjacentes,  a orientação inclinada,  ocupando apenas dois

sítios, passa a ser desfavorável, como demonstrado pelos cálculos termodinâmicos.

Tabela 5.15: Número de sítios por supercélula e ocupados pelas moléculas.

Nº sítios por célula unitária Sítios ocupados
pelo CO3

2-*
Sítios ocupados

pelo TA

HDL 0,33 6 3 2

HDL 0,50 4 3 2

*considerando o íon carbonato com o plano molecular paralelo à lamela tipo-brucita. Fonte: ELABORADO
PELO PRÓPRIO AUTOR
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5.6  INVESTIGAÇÃO DA SUBSTITUIÇÃO DO Mg2+ POR Zn2+ OU Ni2+

Uma vez realizada a análise do comportamento e orientação das espécies interlamelares

em compostos Mg-Al-TA, foi verificada a influência da substituição do cátion divalente na lamela

tipo-brucita.  A escolha  do cátion  M2+ pode  causar  modificações  de parâmetros  estruturais  e  de

interação e consequentemente alteração na termodinâmica do HDL.  

Para a construção dos HDL M-Al-TA, onde M = Zn ou Ni, foi realizada uma simples

substituição dos cátions Mg2+ por Zn2+ ou Ni2+ nas estruturas Mg-Al-TA com diferentes frações

molares,  e  em  seguida  os  sistemas  foram  otimizados,  permitindo  o  relaxamento  tanto  dos

parâmetros da caixa como das posições atômicas. Nesta análise, o Mg2+ foi substituído por Zn2+ ou

Ni2+. Estes cátions foram escolhidos por serem dois cátions comumente reportados na literatura,

além disso, o níquel é um cátion de interesse na formação de óxidos mistos obtidos a partir de HDL

utilizados em catálise. 

Os valores apresentados nas Tabelas 5.15-5.17 mostram uma diminuição dos parâmetros

a e  c, juntamente com as distâncias e ângulo das ligações na seguinte ordem Zn2+ > Mg2+ > Ni2+,

devido à diminuição do raio iônico nesta sequencia. A partir  das medidas dos comprimentos da

distância de ligação [M-OH] da lamela tipo-brucita podemos inferir que a força de ligação [Ni-OH]

> [Mg-OH] > [Zn-OH]. 

Contudo,  os  ângulos  HO-M-OH  e  os  valores  das  cargas  de  Bader  calculadas  não

seguem a mesma tendência dos raios iônicos. Cálculos de DFT utilizando funcionais híbridos em

M-Al-Cl com diferentes cátions divalentes (Ni2+, Cu2+, Co2+, Mn2+, Fe2+, Mg2+, Zn2+, Ca2+, Cd2+)

demonstraram  uma  maior  estabilidade  quando  M2+ =  Ni2+,  Mg2+ e  Zn2+.  Segundo  o  autor,  a

estrutura  eletrônica  dos  diferentes  cátions  estudados  tem  um  papel  mais  significativo  nas

propriedades estruturais e estabilidade relativa do que o tamanho do seu raio iônico (YAN, 2009).

Desta forma, não é possível fazer uma comparação direta de cátions com camada aberta (Ni) e

camada fechada (Mg, Zn). Dentre os cátions estudados por Yan (2009) a combinação Ni-Al é a mais

estável dentre os modelos contendo cátions com camada aberta (Ni2+, Cu2+, Co2+, Mn2+, Fe2+) e,

dentre aqueles contendo cátions com camada fechada (Mg2+, Zn2+, Ca2+, Cd2+) o Mg-Al e o Zn-Al

aparecem como os mais estáveis. Estes resultados são consistentes com resultados experimentais

(YAN, 2009).
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Tabela 5.16: Parâmetros geométricos e cargas calculadas pelo critério de Bader
do M-Al-TA com x = 0,33.

Mg-Al-TA Zn-Al-TA Ni-Al-TA

c/Å 44,03 44,21(43,36 exp.a ) 43,99 (42,2 exp.b)

a/Å 3,07 3,09 (3,05 exp.a) 3,03 (3,01 exp.b )

[M-OH]/Å 2,09 2,12 2,07

HO-M-OH/º 98,98 98,67 99,15

[Al-Al]/Å 5,31 5,35 5,24

Raio iônico, M /Å 0,72 0,74 0,69

Carga do M/e  1,75 1,35 1,26

Carga O (lamela)/e  -1,96 -1,83 -1,80

a BENITO(2009).  b ARIAS (2013). Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

De forma geral, na Tabela 5.16 a medida que o cátion divalente tem sua carga positiva

aumentada  o  oxigênio  da  hidroxila  da  lamela  tipo-brucita  tem  a  carga  eletrônica  diminuída,

mostrando  que  os  sítios  básicos  ativos  gerados  pelas  hidroxilas  da  lamela  são  afetados  pela

composição da lamela. As cargas  dos átomos de oxigênio do TA e das moléculas  de água não

sofrem alteração nos três modelos contendo diferentes cátions divalentes, indicando que a natureza

dos  cátions  divalentes  estudados  não  causa  modificação  na  carga  eletrônica  das  espécies

interlamelares. 

A diferença de densidade de carga foi calculada pela equação 

Δρ=ρ[M-Al-TA]−ρ[H2O ]−ρ[TA ]−ρ[ lamela] .
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Figura 5.22: Diferença de densidade de carga resultante da subsituição do Mg por Zn ou Ni

Mg-Al-TA Zn-Al-TA NiAl-TA

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

Na Figura 5.22 a interação entre as hidroxilas da lamela e o ânion é maior no Zn-Al-TA

enquanto a interação das hidroxilas da lamela com as moléculas de água é maior nos Mg-Al-TA e

Ni-Al-TA. Independente do cátion divalente utilizado as interações das espécies interlamelares entre

si não sofrem grandes modificações. 

Quanto à formação das estruturas M-Al-TA foram calculadas a partir dos componentes

na fase sólida segundo as equações abaixo:

6 M (OH )2(s)+2 Al (OH )3(s)+C8 H 6 O4(s)+4 H 2O(s)→M 6 Al2(OH )16(C8 H4 O4)⋅6 H 2 O(s)

4 M (OH )2(s)+2 Al(OH )3(s)+C8 H6O 4(s )+2H 2 O(s )→M 4 Al2(OH )12(C8 H4 O4)⋅4 H2O(s)

2M (OH )2(s)+2 Al(OH )3(s )+C8 H 6O 4(s )+1H 2 O(s )→M 2 Al2(OH )8(C8 H 4 O4)⋅2 H2O(s)

onde M=Mg2+ ,Zn2+ e  Ni2+ .
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Os hidróxidos dos metais estudados foram construídos a partir das estruturas da brucita,

wulfingita (JACOBS, 2005) e teofrastita (ANTONI, 1997). 

Mesmo sem considerar a energia de ponto zero e o termo TΔS foi possível inferir a

respeito  da  ocorrência  destes  sistemas  de  acordo  com  a  energia  eletrônica  DFT.  De  fato,

experimentalmente estas estruturas são facilmente sintetizadas  (KUKKADAPU, 1997 ;  KOOLI,

1996 ; BENITO, 2010 ; ARIAS, 2013). Somente para o sistema Zn-Al-TA com x = 0,25 não foi

possível fazer esta afirmação usando as energias eletrônicas para formação dos M-Al-TA mostradas

na Tabela 5.17. 

Tabela 5.17: Energia eletrônica de formação M-Al-TA em kJ/mol a 0 (zero) K.

x 0,25 0,33 0,50

Mg-Al-TA -12,47 -14,96 -16,67

Zn-Al-TA -1,05 -6,56 -8,01

Ni-Al-TA -27,17 -56,84 -52,77

Fonte: ELABORADO PELO PRÓPRIO AUTOR

99



6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram apresentados cálculos ab initio baseados em DFT com condições

periódicas de contorno de HDL de composição Mg-Al-TA e Mg-Al-CO3 nas frações molares de

0,25, 0,33 e 0,50.

O objetivo principal desta tese foi compreender a formação de Mg-Al-TA com x > 0,33,

visto que a síntese de HDL com elevada fração molar dificilmente é alcançada quando o contra-íon

é o carbonato. Para alcançar o objetivo proposto o conhecimento estrutural dos modelos utilizados e

das interações envolvidas são fundamentais.

Todos  os  modelos  dos  HDL aqui  apresentados  foram  construídos  a  partir  de  uma

supercélula reduzida, composto de apenas uma lamela e um espaço interlamelar, capaz de descrever

bem a  estrutura  lamelar,  o  comportamento  dos  ânions  e  das  moléculas  de  água  intercalados  e

reproduzir adequadamente o politipismo do material. Os parâmetros de rede  a   e  c  para todos os

modelos construídos apresentam bom acordo com dados experimentais, com erro inferior a 3%.

De  acordo  com  os  resultados  obtidos  pelo  mapeamento  angular  do  íon  tereftalato,

juntamente com o cálculo de RMN de carbono 13C, foi possível indicar as posições mais favoráveis

do TA nas estruturas com diferentes cargas lamelares. O mapeamento angular demonstrou que a

menor área por carga da supercélula para o Mg-Al-TA com x = 0,50 restringe a movimentação do

ânion gerando uma diferença na energia relativa de 12,5 kJ/mol, maior do que nas estruturas com x

= 0,25 e 0,33, que possuem uma supercélula com maior área. Os cálculos de diferença de densidade

de carga  e das principais  frequências  vibracionais  das moléculas  de água e  carboxilatos  do TA

demonstraram  uma  interação  mais  forte  das  espécies  interlamelares  com a  lamela  tipo-brucita

quando a carga lamelar aumenta. Especificamente, a interação da lamela é mais pronunciada com as

moléculas  de  água  do  que  com  o  ânion.  As  ligações  de  hidrogênio  presentes  no  domínio

interlamelar  nos três modelos  estudados foram similares,  e classificadas  como sendo de caráter

moderado. 

Estes resultados corroboram com relatos experimentais da maior estabilidade de HDL

com frações molares mais elevadas.

O cálculo do ΔG de formação demonstrou que a síntese de Mg-Al-CO3 com x = 0,50

não é espontânea à temperatura ambiente, ao contrário do Mg-Al-TA. Apesar da relação entre as

áreas ocupadas pelos ânion e moléculas de água por carga da lamela permitirem a acomodação da
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estrutura interlamelar verificou-se que existe uma competição pelos sítios das lamelas. A otimização

de geometria de menor energia mostrou a preferência das moléculas de água pelos sítios próximos

às hidroxilas da lamela, que no Mg-Al-CO3 modifica o posicionamento do ânion passando a adotar

um arranjo pouco estável, demonstrado pelos cálculos da energia de formação.

A simulação da reação de desidratação,  considerando a perda total  de moléculas  de

água,  forneceu  um  excelente  acordo  com  dados  reportados  pela  literatura.  No  Mg-Al-TA

desidratado, o ânion encontra-se paralelo à lamela tipo-brucita, e resulta na torção dos carboxilatos,

causando uma alteração no deslocamento químico nos carbonos C(2) do TA.

A  influência  do  cátion  divalente  nas  espécies  interlamelares  foi  verificada  pela

substituição do Mg2+ por Zn2+ ou Ni2+. Foram observadas diferenças nos parâmetros geométricos

relacionadas à diferenças nos raios iônicos. A análise de carga de acordo com os critérios de Bader

indicaram que as cargas dos átomos de oxigênio do TA e das moléculas de água não são alteradas de

forma significativa pelo tipo de cátion divalente utilizado. O cálculo de diferença de densidade de

carga sugere uma maior interação dos carboxilatos do TA e uma menor  interação das moléculas de

água com as hidroxilas da lamela no Zn-Al-TA.

A energia de formação, considerando a energia eletrônica total, indica a possibilidade de

formação dos três sistemas Mg-Al-TA, Zn-Al-TA e Ni-Al-TA nas três frações molares estudadas.

Somente para o Zn-Al-TA com x = 0,25 esta afirmação não é totalmente segura.

De forma geral, os resultados aqui apresentados colaboram de forma significativa no

conhecimento  do  ambiente  interlamelar  de  HDL de  composição  Mg-Al-TA e  principalmente

aqueles  com  x   =  0,50,  cujos  dados  experimentais  ainda  são  raros  na  literatura.  Mais

especificamente foi possível cumprir com o objetivo central do trabalho e esclarecer que a formação

do Mg-Al-TA com x = 0,50 é favorecida por fatores estruturais e energéticos. 

O estudo  de  HDL com elevada  carga  lamelar  abre  caminho  para  a  intercalação  de

diferentes ânions. O entendimento das interações entre o TA e as moléculas de água e a lamela são

um passo importante para o entendimento da introdução de ânions volumosos de grande interesse

em catálise e na indústria farmacêutica e de materiais.
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