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RESUMO: A maioria dos usos tecnologicos das montmorilonitas estdo relacionadas com as
reagdes que ocorrem no espago interlamelar. Na*, K*, Ca®*, que equilibram as cargas negativas
nas lamelas 2:1, sio comumente hidratados e podem ser trocados. Os principais elementos da
hidratagdo interlamelar sdo a interacdo das superficies da argila com moléculas de agua e
cations trocaveis e atividade das moléculas de adgua no sistema argila-dgua. Uma volumosa
literatura existe sobre a hidratacdo de cations interlamelares, portanto a proposicao de modelos
estruturais representativos das montmorilonitas torna-se uma ferramenta Gtil para investigar a
influéncia de moléculas de 4gua adsorvidas na regido interlamelar em comparacdo com o
material anidro. O modelo foi proposto utilizando condicdes periddicas de contorno e calculos
ab initio dentro da teoria do funcional da densidade (DFT). Informacdes estruturais da
montmorilonita a partir de experimentos foram utilizadas para verificar a validade do modelo
tedrico. Nossos resultados mostraram bom acordo para o padrdo de raios X de po e
infravermelho.

PALAVRAS-CHAVE: Montmorilonita; simulacdao; DFT; adsorcdo de dgua, troca cationica.

ABSTRACT: Most the technological uses of montmorillonites are related to reactions that take
place in the interlayer space. Na‘, K, Ca*", which balance the negative 2:1 layer charge, are
commonly hydrated and exchangeable. The main elements of interlayer hydration are the
interaction of clays surfaces with water molecules and interlayer cation and water activity in the
clay-water system. A voluminous literature exists on the hydration of interlayer cations,
therefore the proposition of structural models representative of montmorillonites becomes a
useful tool to investigate the influence of adsorbed water molecules in the interlayer in
comparison to the anhydrous material region. The model was proposed using periodic boundary
conditions and ab initio density functional theory (DFT) calculation. The structural information
of montmorillonite from experiments were used to verify the validity of theoretical model. Our
results showed good agreements to the powder X-ray pattern and infrared spectroscopy.

KEYWORDS: Montmorillonite; simulation; DFT; adsorption of water, cation exchange.

1. INTRODUCAO

Dentre os minerais mais abundantes
encontrados na superficie da Terra, estdo as
argilas, material natural de textura terrosa e
granulacdo fina. As argilas sdo divididas em duas
classes: argilas catidonicas e argilas anionicas, e
seus principais representantes sdo as

montmorilonitas e os hidréxidos duplos lamelares
respectivamente.

As montmorilonitas, também conhecidas
como argilas esmectitas, pertencem ao grupo dos
filossilicatos 2:1, estrutura constituida de duas
folhas tetraédricas de silica (T) com uma folha
central octaédrica de alumina (O) que sdo unidas
entre si por atomos de oxigénio que sdo comuns a
ambas as folhas (TOT). O empilhamento destas
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placas é regido por forcas polares relativamente
fracas e por forcas de Van der Waals, e entre as
placas ha a regido interlamelar na qual residem
cations trocaveis em geral hidratados como Na+,
K" e Ca*, com a fun¢do de compensar as cargas
negativas geradas pelas substituicoes isomorficas
que ocorrem no reticulo, geralmente Al** por Mg*
e/ou Si*" por AI’* (Jha, 2013). A composicdo
quimica da montmorilonita é dada por:
+ + +
M" | AP Mg?

x/n [2—x]|

Si;*0,,|0H|,m . H,O

em que , M representa os cations que ocupam a
regido interlamelar, x é a fracdo de atomos de Al
que foi substituida por dtomos de Mg na camada
octaédrica. A carga superficial e a hidratacdao dos
cations interplanares contribuem para o aumento
da distancia basal quando em presenca se agua. A
montmorilonita possui uma rede capaz de sofrer
expansdo, na qual as superficies das camadas estdo
disponiveis para hidratacdo e troca de cétions.
A caracterizacdo das esmectitas normalmente é
feita observando-se o plano de difracdo 001, que
corresponde ao espacamento basal. O valor de
espacamento d correspondente ao pico 001 de uma
esmectita pode variar de 12 a 15 A, em funcéo da
substituicdo isomarfica e dos tipos de cations de
troca, e 10A para as anidras. Quando moléculas
sdo intercaladas na regido interlamelar ou ocorre
um inchamento por conta da adsor¢do de um
nimero elevado de moléculas de 4gua a distancia
basal é ainda maior que 15A (Bergaya, 2006). A
estrutura representativa destes compostos pode ser
visualizada na Figura 1.

HO +— B8P DO D+ S BDS< P

Cations +—— - - ) -
8469 469 .46 46

Y

$ () Tlﬁ’.“.?f ,."?

BIGTL

Espagamento
Interdlamelar (1)

Distancia Interplanar
Basal (d)
~15A

Ab ¢

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura
da montmorillonita.
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A facilidade em trocar os cations
interplanares reflete-se numa capacidade de troca
cationica (CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100 g, e
as principais propriedades tecnolégicas das
esmectitas completam-se com as elevadas dareas
superficiais, que podem atingir 800 m*/g.

Cerca de 80% dos cations trocaveis na
montmorillonita estdo presentes na regido
interlamelar e 20% se encontram nas lamelas.
Consequentemente, estas argilas apresentam alta
capacidade de troca catidnica, o que faz delas
eficientes adsorventes, em particular, na retirada de
ions metdlicos do ambiente. Estes metais sdo
responsaveis pela contaminacdo dos organismos
vivos, através da contamina¢do da agua e do solo.
Esses materiais tem ampla aplicabilidade
industrial, como catalisadores, suporte e
precursores de catalisadores, como adsorventes,
trocadores idnicos, etc o que levou um nuimero
considerdvel de pesquisadores ao estudo dos
aspectos estruturais, de sintese e propriedades
destes compostos (Bergaya, 2006).

Existe uma volumosa literatura sobre a
hidratacdo dos cations interlamelares (Shi, 2013;
Zheng, 2011), supde-se que os complexos de
hidratacdo das esmectitas ocorrem devido a um
nimero discreto de lamelas de dgua, normalmente
de 0 a 3 lamelas, que sdo afetadas pela energia de
hidratacdo do cation interlamelar, polarizacdo das
moléculas de agua pelos cations, tamanho e
morfologia das particulas da esmectita entre outros
fatores. E relatado a formacdo de um complexo de
esfera externa, em que o cétion interlamelar é
completamente cercado por moléculas de agua e
interage com a superficie do mineral através das
aguas ligantes (Bergaya, 2006). A estrutura pouco
cristalina dificulta a completa determinacao
estrutural via Difracdo de raios X (DRX), neste
sentido a simulacdo computacional fornece uma
alternativa para se determinar as posi¢Oes mais
provaveis dos cations nas lamelas, assim como a
posicdo e a quantidade de moléculas de agua.
Costa et. al. (Costa, 2010) utilizando célculos
quanticos DFT com condi¢des periddicas de
contorno conseguiram predizer com acurdcia
propriedades cristalograficas e eletronicas dos
hidroxidos duplos lamelares.

Portanto, baseado nos trabalhos de Costa et.
al. (Costa, 2010; Costa 2011), torna-se factivel a
proposicdo de supercélulas de montmorilonita que
permitam a descricdo das lamelas tetraédricas e
octaédricas e da regido interlamelar. A modelagem
destes compostos pode ser feita utilizando como
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base a estrutura da pirofilita, filossilicato 2:1 com a
seguinte formula quimica [Al,Si401¢(OH),], através
da substituicdo isomérfica de dtomos de Al por
atomos de Mg na lamela octaédrica e intercalagdo
de cations como Na“ e 4gua na regido interlamelar
para neutralizar a carga, gerando a estrutura
mostrada na Figura 1. Este modelo é amplamente
adotado em varios estudos (Shi, 2013; Cygan
2004; Viani, 2002). A modelagem fornece a
possibilidade de determinar as posi¢cbes mais
provaveis dos cations nas lamelas, a diferenca de
densidade de carga entre lamela e diferentes
cations intercalados, assim como a posicdo e a
quantidade de moléculas de agua adsorvida,
mediante investigacdo dos modos vibracionais das
moléculas de &gua no interior da lamela via
espectroscopia no infravermelho (IV). A validagdo
destas estruturas pode ser obtida por meio da
comparacdo entre difratogramas de raios X,
espectros de IV e Ressonancia Magnética Nuclear
dos ntcleos Al e Si simulados com dados
experimentais.

2. OBJETIVOS

Neste trabalho serdo realizados calculos ab
initio para propor modelos estruturais para as
montmorilonitas. Etapa mais relevante, visto que
deseja-se estudar propriedades de interesse. Testar
os modelos propostos, confrontado suas
caracteristicas com propriedades disponiveis na
literatura, como parametros de rede, dados de
difracdo de raios X e infravermelho. Investigar a
influéncia das moléculas de agua adsorvidas na
regido interlamelar e o material anidro.

3. METODOLOGIA

Este trabalho esta sendo desenvolvido com o
pacote Quantum-ESPRESSO (Giannozzi, 2009),
que é um software livre distribuido sobre a licenca
publica geral GNU GPL (do inglés, General Public
Licence), cujo programa principal PWscf (do
inglés, Plane-Waves Self Consistent Field) permite
calcular energia total, densidade de carga e
estrutura eletronica de moléculas e sélidos com
condicdes de contorno periodicos. Este pacote é
baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT do inglés, Density Functional Theory)
(Hohenberg 1964, Kohn 1965) e utiliza
pseudopotencias e um conjunto de bases de
autofuncdes dado por ondas planas. O efeito de
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troca e correlacao foi incluido com o funcional de
troca e correlacdao do tipo GGA-PBE (do inglés,
Generalized Gradient Approximation -
Perdew-Burke-Ernzernof) (Perdew, 1996). Para
gerar o pseudopotencial, foi utilizado o método de
Vanderbilt (Vanderbilt, 1990).

O conjunto de base de ondas planas foi
truncado para incluir somente ondas planas que
tenham energia cinética menor que a energia de
corte, que foi determinada por calculos de
convergéncia da energia eletronica total em funcéo
da energia de conte da base de ondas planas. O
valor escolhido foi 65 Ry.

A amostragem de pontos na Primeira Zona
de Brillouin foi escolhida utilizando o critério de
Monkhorst-Pack (Monkhorst, 1976), diminuindo
enormemente o numero de pontos necessarios.
Esta representacao é feita com um nimero finito de
pontos , ou seja, uma amostragem, para calcular o
potencial eletronico e, consequentemente, a energia
do sdlido (Payne, 1992). O valor ira variar de
acordo com o tamanho da célula unitaria a ser
determinada, para o sistema em questdo foi
utilizada uma amostragem de 3 2 1.

Os parametros de rede de todas as estruturas
deste  trabalho  foram  encontrados  pela
minimizacdo da energia e das forcas nos atomos
para a otimizacdo de geometria. O célculo de
vibracdes estd sendo realizado para as estruturas
otimizadas a fim de verificar a validade da
geometria otimizada como minimo real ou um
estado de transicdo. A partir dos resultados de
autovalores de em termos de nimeros de onda e
das intensidades de transicdo entre o estado
fundamental de cada modo normal e o primeiro
excitado, serdo construidos espectros vibracionais
simulados como feitos na referéncia (Costa, 2011).

Os estudos de diferenca de densidade de
carga eletronica estdao sendo feitos a partir de pds
processamento dos calculos de otimizacao das
estruturas da montmorilonita com agua adsorvida e
da desidratada.

4. RESULTADOS

A modelagem destes compostos foi feita
utilizando como referéncia a estrutura da pirofilita
de acordo com (Shi, 2013; Cygan 2004; Viani,
2002), como descrito na introducdo. A comparagao
entre os parametros de rede calculado e
experimental da montmorilonita hidratada, pode
ser visualizado na Tabela 1.
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Tabela 1. Pardmetros de rede calculado e
experimental da montmorilonita hidratada.

Parametro MMT-H (calc) MMT-H (exp)*
a/A 5,32 5,18
b/A 9,13 8,98
/A 15,43 15,00
o/° 90 90
B/e 91 90
y/° 90 90
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Desde que a célula unitaria seja conhecida, é
possivel investigar as propriedades de interesse do
material que ela representa.

A andlise da difracdo de raios X de pé foi
realizada via simulagdo, e os resultados foram
apresentados na Figura 3, que mostrou que o
difratograma da estrutura tem o perfil caracteristico
das montmorilonitas experimentais. A reflexdo
(001) esta relacionada com o espacamento basal e
sdo caracterizados pela alta intensidade. A
concordancia na descricdo deste pico é um bom
indicativo da qualidade do modelo. Apesar de
alguns pequenos desvios, pode-se concluir que o
mineral simulado manteve a estrutura lamelar, sem
grandes distor¢oes da sua rede.

A Figura 3 mostra a comparacdo entre 0S
difratogramas calculado e experimental da MMT.

*Viani et. al. (2002)

10000 |r.|.,. .

MMT-6H20

Todos os parametros geométricos foram
minimizados, produzindo uma célula unitaria
compativel com a experimental. Os desvios
observados sdo pequenos e ndo sao suficientes para
ocasionar uma distorcao significativa na rede.

Foi feita também a otimizacdo para a
montmorilonita desidratada, e o espacamento basal
obtido foi de 9,80A compativel com os dados
experimentais que reportam um parametro ¢ de
9,55A para a montmorilonita de sédio desidratada
(Bérend, 1995).A estrutura otimizada da MMT
pode ser visualizada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura otimizada da montmorilonita
com agua adsorvida
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Figura 3. Comparacdo entre o difratograma de
raios X de p6 da montmorilonita calculada (em
azul) e o experimental (Zatta, 2012).

E esperado que o espacamento entre as
lamelas varie de acordo com o tamanho do cétion
intercalado, com a orientacio e posicdo de
equilibrio das espécies intercaladas e as interacdes
intermoleculares que podem existir entre os cations
e as lamelas, entre os cations e as moléculas de
agua, entre as proprias moléculas de agua e entre
as lamelas e as moléculas de agua.

O espectro de infravermelho simulado
presente na Figura 4A apresenta os picos de
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absorcdo caracteristicos da montmorilonita, se
comparado ao infravermelho experimental presente
na Figura 4B (Alabarse, 2009). A banda (larga
faixa de absor¢do) de 3621 cm™ e o pico de
absorcdo em 916 cm™ sdo tipicas de esmectitas
dioctaédricas . A regido entre 3000 e 4000 cm™
contém as frequéncias de estiramento de OH. A
posicao (pico) e a forma da banda (faixa de
frequéncia) de estiramento dependem da natureza
dos atomos octaédricos com 0s quais os grupos OH
estdo coordenados. A banda de 3670 cm™ e o pico
848 cm™ referem-se a ligagdo Al-OH-Mg. A banda
em torno de 3621 cm™ é tipica de esmectitas com
elevado teor de Al nas posi¢des octaédricas. A
banda em 3446 cm’, por outro lado, deve-se aos
grupos OH da agua de hidratacdo, assim como a

banda em 1645 cm™ deve-se a deformagdo angular
H-O-H da agua (Alabarse, 2009).
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Figura 4. Espectros de Infravermelho da
montmorilonita simulado (A) e experimental (B)
(Alabarse, 2009).

Como pode ser observado, o espectro de
infravermelho da agua interlamelar na regido de
estiramento da ligacdo O-H é complexo devido a
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superposicdo das bandas de agua. Além disso,
namontmorilonita os grupos O-H estruturais
também absorvem em 3600 cm™.

Um caminho para provar a presenca de
ligacdo de hidrogénio nas montmorilonitas é
investigando os modos vibracionais da moléculas
de agua intercaladas via espectroscopia no
infravermelho (IR), devido ao grande momento de
dipolo destas moléculas. No espectro de
infravermelho a ligacdo de hidrogénio pode ser
indicada, principalmente, pelo deslocamento das
bandas referentes ao estiramento do grupo OH
(v-OH) da molécula de &gua, juntamente com a
deformacdo angular H-O-H (6-H,O), a qual
também é sensivel ao ambiente no qual a molécula
esta inserida.

Se a molécula de 4gua ndo estd sob a
interagdo da ligacdo de hidrogénio, como a
molécula de dgua no estado vapor, ela pode ser
detectada no espectro de IR como uma banda larga
na regido de 3756 cm™ e outra menos intensa em
1595 cm™ relacionadas com o vV-OH e o §-H,0O,
respectivamente. Se por outro lado, se as
moléculas de agua estdo interagindo por ligacoes
de hidrogénio, como na agua liquida, os mesmos
modos de vibracdo serdo encontrados em 3455
cm” e 1645 cm™, ou em torno de 3255 cm™ e 1655
cm’, quando se investigar as moléculas de dgua no
estado solido. Genericamente, moléculas de agua
com forte ligacdo de hidrogénio apresentam sua
banda referente ao Vv-OH deslocado para
comprimentos de onda menores que 3420 cm™ e as
da 6-H,0 acima de 1640 cm™ (LI, 2006).

As frequéncias observadas para a agua sdo
referentes a primeira camada de &gua ligada ao
cation trocavel e estad aparentemente envolvida em
ligacoes de hidrogénio fracas.

Também foi possivel investigar
qualitativamente a interacdo eletrostatica entre a
lamela e as espécies intercaladas com o estudo de
diferencas de densidade de carga. Este estudo nos
permite analisar o tipo de adsor¢ao que pode estar
ocorrendo no material.

A diferenca de densidade de carga mostrada
na Figura 5 foi calculada através da seguinte
equagao:

N
AP(F):p(F)MMT_(p(F)Iam_p(F)C)_z pl

=1

=4

)HZ o,
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P i 6 densidade da

a
montmorilonita estudada, p(F)Iam ¢é a densidade
pl7]

em  que,

da lamela, C é a densidade do cétion e

N

Z pl7| H,0,
=1 ' é a densidade de cada molécula
intercalada. Para a montmorilonita desidratada foi
utilizada a mesma equacdo mas sem 0 termo que
calcula a contribuicdo da densidade das moléculas
de agua. A diferenca de densidade de carga desse

sistema pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 5. Diferenca de densidade de carga
calculada para a montmorilonita com agua
adsorvida. A densidade de carga flui da regido azul
para a vermelha.

Pode ser observado que as moléculas de
dgua interagem mais fortemente com o cétion
trocavel e menos fortemente umas com as outras,
ou seja, as aguas adsorvidas na regido interlamelar
e coordenadas aos cations sdo fortemente
polarizadas pelos cations trocaveis.

Foi feita também a diferenca de densidade
de carga, para entendermos como se da a interacao
da lamela com a regido interlamelar, através da
seguinte equagao:

Ap 7 =p (7 |yper— (P (F)lam_p(F)Cétion—HZO)

Flea ) . -~

em que pl )C““O”_Hzo é a densidade da regido
interlamelar composta por cations e moléculas de
agua. O resultado pode ser visualizado na Figura 6.
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Figura 6. Diferenca de densidade de carga
calculada para a montmorilonita com moléculas de
agua adsorvida, mas com foco na interacdo entre a

lamela e a regido interlamelar como um todo. A
densidade de carga flui da regido azul para a
vermelha.

Como se pode observar, existe uma
interacdo entre os oxigénios da lamela e as
espécies intercaladas que é indicado pelas regides
azuis e vermelhas que representam a diminuicao e
o ganho de densidade de carga, respectivamente.

Figura 7. Diferenca de densidade de carga
calculada para a montmorilonita desidratada. A
densidade de carga flui da regido azul para a
vermelha.

Para o composto desidratado ndo se observa
transferéncia de carga entre a lamela e o cation.
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5. CONCLUSOES

Entre as camadas estruturais existem
moléculas de &agua com arranjos orientados e
regulares coordenando os cations trocaveis.

A andlise da difracdo de raios X de pé
mostrou que o difratograma da estrutura com
moléculas de &gua adsorvidas tem o perfil
caracteristico das montmorilonitas experimentais,
com parametros de rede condizentes com o0s
reportados.

As frequéncias observadas para a dgua sdo
referentes a primeira camada de agua ligada ao
cation trocavel e estd aparentemente envolvida em
ligacbes de hidrogénio fracas. Verifica-se bom
acordo entre os espectros de infravermelho
experimental e calculado, sendo observados os
principais picos de absor¢do caracteristicos da
montmorilonita.

Os resultados obtidos via Infravermelho e
através dos célculos de diferenca de densidade de
carga indicam que as moléculas de agua estdo
interagindo por ligacbes de hidrogénio nas
montmorilonitas propiciando uma organizacdo no
interior das lamelas.

Os cations trocaveis controlam a adsorcao
de 4gua na superficie da argila em baixa
quantidade mas a influéncia das superficies de
siloxano na 4gua ndo pode ser negligenciada,
especialmente em grande quantidade de agua, visto
que ha interacdo entre a lamela e as moléculas de
agua.
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