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RESUMO: Os Hidrdxidos Duplos Lamelares (HDL) sdo conhecidos devido ao grande potencial
de aplicacdo tecnoldgica e industrial como catalisadores, materiais filtrantes ou absorventes. As
hidroxilas desses compostos exibem um forte carater basico, atuando como sitios ativos na
catélise basica. Entretanto, existe uma divergéncia na literatura com relacdo a localizagdo dessas
hidroxilas. O trabalho consiste em estudar a estrutura e a propriedades dos HDL reidratados
tentando identificar os sitios ativos na catalise heterogénea, a natureza das interagdes de
moléculas de agua com hidroxilas e investigar possiveis mecanismos de formag&o de hidroxilas
a partir da reagdo de moléculas de agua com as hidroxilas lamelares. O modelo utilizado a fim
de investigar as propriedades eletronicas do HDL ativado serd MgysAly3(OH),OHy ;3 O estudo
tem como objetivo ajudar o planejamento de HDL reidratados, utilizados em catalise bésica,
mais eficientes. Permitir uma maior compreensao da natureza da interacdo entre moléculas de
agua e hidroxilas, e assim, auxiliar no entendimento do fendmeno de inativacdo do sitio
catalitico devido a interacdo da hidroxila com a &gua.

PALAVRAS-CHAVE: hidrotalcita; simulacdo; DFT.

ABSTRACT: The layered double hydroxides, are known due to their large potential for
technological applications and industrial catalysts. The hydroxyl groups of these compounds
exhibit a strong basic character, therefore, act as active sites in the basic catalysis. However,
there is a discrepancy in the literature regarding the location of these hydroxyl groups. The work
is to study the structure and properties of rehydrated Layered Double Hydroxides trying to
identify the active sites in the heterogeneous catalysis, the nature of the interactions of water
molecules with hydroxyl, and investigate possible mechanisms of the formation of the hydroxyl
from the reaction of water molecules with the lamellar hydroxyls. The model used in order to
investigate the electronic properties Mg,3Al;3(OH),0OHys The study aims to help the planning of
rehydrated HDLs used in more efficient basic catalysis. Showing, for example, which direction
surface should favor the production of active sites. And thus, help in understanding the
phenomenon of inactivation of the catalytic site due to the interaction of hydroxyl with water.
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1. INTRODUCAO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL),
também conhecidos como compostos tipo
hidrotalcita ou argilas anibnicas apresentam
estruturas bidimensionais organizadas como 0s
argilominerais. Sua estrutura é derivada da brucita,

um mineral de férmula minima Mg(OH),, no qual
0s cétions magnésio estdo localizados no centro de
octaedros, que possuem anions hidroxila em seus
vertices. Esses octaedros partilham suas arestas
formando camadas planas e neutras, que s&o
mantidas juntas por liga¢6es de hidrogénio (Cunha
et al., 2010). Porém nos hidréxidos duplos
lamelares as lamelas sdo constituidas de uma
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mistura de céations divalentes e trivalentes, de
modo que haja uma densidade de carga positiva
gue € contrabalanceada por anions na regido
interlamelar. Além dos éanions, a regido
interlamelar dos HDL é ocupada por moléculas de
agua, formando o empilhamento caracteristico
destes compostos (Vaccari, 2006), como pode ser
observado na Figura 1. Deste modo, as espécies
inseridas nos espacos interlamelares podem
adquirir estabilidade extra através de interagdes
eletrostaticas.
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Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura
dos HDL.

Os Hidroxidos Duplos Lamelares sao bem
conhecidos pelo grande potencial de aplicacdo
tecnoldgica e industrial, tais como: catalisadores,
suporte para catalisadores, precursores de
catalisadores e materiais filtrantes ou absorventes
(Duan e Li, 2006)

A decomposi¢do térmica dos HDL da
origem a um 6xido misto que pode ser usado em
reacOes cataliticas como suporte ou catalisador.
Esses oxidos mistos apresentam uma propriedade
interessante chamada efeito memoria, que ¢ a
capacidade destes materiais em regenerar a
estrutura  lamelar original com hidroxilas
intercaladas na regido interlamelar quando
reidratados (Vaccari, 2006; Crepaldi e Valim,
1998). O material reidratado ¢ conhecido como
HDL ativado, pois esses grupos hidroxidos exibem
um forte caracter basico. O esquema do processo
de reidratacdo esta ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Processo de obtengdo de HDL
reidratados. (A) Composto tipo hidrotalcita, (B)
Oxido misto e (C) Composto tipo hidrotalcita
reidratado.

Os compostos tipo hidrotalcita reidratados
sdo de grande interesse como catalisadores basicos
solidos em varias reagdes, tais como: condensacao
Knoevenagel, adicdo de Michael, condensagido de
Claisen-Schmidt, condensagdo aldol e
transesterificacdo. Esses compostos sdo capazes de
catalisar essas reacdes a baixas temperaturas e com
alta atividade e seletividade (Vaccari, 2006; Ebitani
et al., 2006; Abello ef al., 2005 a e b; Choudary et
al., 1999; Climent et al., 2002 e 2004).

2. OBJETIVOS

Neste trabalho foram realizados calculos
ab initio com o intuito de obter dados fisico-
guimicos, a fim de entender e planejar HDL
ativados mais eficientes. Sendo assim, foram
construidos os modelos para a simulacdo do
hidroxido duplo lamelar ativado formado pelos
cations Mg*, AI** e OH como contra-fon;
investigaram-se 0s sitios basicos do HDL e por fim
foram analisadas as condicfes favoraveis para o
processo de reidratacdo através do diagrama de
equilibrio de fases simulado.

3. METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido utilizando o
pacote Quantum ESPRESSO (Baroni et. al, 2001),
que ¢ um software livre distribuido sob a licenca
publica geral GNU GPL (General Public Licence),
cujo programa principal permite calcular energia
total, densidade de carga e estrutura eletronica de
moléculas ¢ soélidos com condi¢des de contorno
periodicas. O codigo ¢ baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) (Hohenberg e
Kohn, 1964; Kohn e Sham, 1965), usando
pseudopotenciais e base de ondas planas. O efeito
de troca e correlacdo foi incluido com o funcional
de troca e correlagio do tipo GGA-PBE
(Generalized Gradient Approximation - Perdew-
Burke-Ernzernof) (Vanderbilt, 1990). Para gerar o
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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 fungao
da energia de corte da base de ondas planas. O
valor escolhido foi 60Ry.

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

Os pardmetros de rede de todas as
estruturas deste trabalho foram encontrados pela
minimizagdo da energia e das for¢as nos atomos
para a otimizagdo de geometria.

Os estudos de diferenca de densidade de
carga eletronica foram feitos a partir de pos
processamento dos calculos de otimizagdo das
estruturas do HDL.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O hidréxido duplo lamelar
Mg, /3 Aly/3 (OH), OHy /3 foi construido a partir
da brucita Mg(OH), (Costa et al., 2008, 2010,
2011e 2012). O primeiro passo foi criar um modelo
para a brucita através das posigdes dos atomos e os
parametros de rede obtidos no site mincryst, em
seguida foram realizados testes de energia de corte,
pontos K e posteriormente o calculo de otimizagao
de geometria.

A partir do modelo da brucita foi possivel
simular o difratograma de raios X por policristais
que mostrou concorddncia com o experimental,
como exibe a Figura 3.
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Figura 3. Difratograma de raio X por policristais
simulado e experimental para Brucita.

A fim de obter o modelo para 0 HDL, a
célula foi propagada duas vezes na direcdo x, em
seguida adicionado o vetor de empilhamento
caracteristico do politipo 3R;, conforme foi
proposto por Costa et al. (2008). Como a brucita s6
possui 0 cation Mg, os mesmos foram trocados
pelos atomos de aluminio de acordo com X, por
exemplo, para x=0,33 trés atomos de magnésio
foram substituidos por atomos de aluminio.
Restando seis atomos de magnésio para este
modelo (Vaiss et al., 2009; Vaiss et. al, 2011).

O modelo construido descreve bem o HDL
estudado, pois o difratograma de raios X por
policristais  mostrou  concordancia com o0
experimental, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Difratograma de raio X por policristais
simulado e experimental.

A partir deste modelo foram construidas
duas outras células onde x=0,22 e x=0,44. Estudos
de densidade de carga e célculos de densidade de
estados (DOS) e densidade de estados projetada
(PDOS) foram realizados a fim de comparar e
obter qual destas células possuem hidroxilas mais
bésicas.
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A densidade de carga é um atributo
definido para cada ponto local no espagco. Os
estudos de diferenca de carga foram feitos a partir
de pds-processamento dos célculos de otimizacéo.

O célculo para diferenca de densidade segue da
Equacédo 01, onde p(#)yp, se refere a densidade
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total do sistema estudado, p(#);gmeiq @ densidade
da lamela e p(¥)regizo intertamelar @ densidade da
regiao interlamelar e p(r)regiﬁo interlamelar @
densidade da regido interlamelar.

Ap(?) = p(?)HDL - (p(f))lamela - p(f))regiéo interlamelar) (1)

Uma propriedade importante para obter
informacdes sobre a estrutura eletrénica do sélido
corresponde a densidade de estados, DOS (Density
of States). Esta é uma funcdo somente da energia e
define 0 numero de estados de elétron por unidade
de volume e por unidade de energia.

A densidade de estados projetada, PDOS
(Projected Density of States) permite calcular
contribuicdo de cada banda de energia precedente
de um dado orbital atbmico. A partir deste
conhecimento é possivel saber se um dado material
é isolante, semicondutor ou condutor. Podendo
também analisar a basicidade e acidez de um
material.

Para a célula tendo x=044, temos que a
hidroxila que estd interagindo com um &tomo
magnésio e dois atomos aluminio em um sitio
préximo a uma molécula de agua € a mais basica.
O célculo da densidade de carga (Figura 5) mostra
que o anion tende a doar elétrons ao aluminio.
Através do PDOS e possivel confirmar que a
hidroxila proxima a um atomo de magnésio e dois
atomos de aluminio é mais bésica, pois a curva em
vermelho se encontra mais proxima ao nivel de
fermi (Figura 6). Essas evidéncias confirmam a
basicidade da hidroxila proxima a um atomo de
magnésio e dois de aluminio.

Figura 5. Célculos da diferenca de densidade de
carga para regido interlamelar da célula com x=
0,44.
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Figura 6. Célculos de DOS e PDOS para x= 044.

Quando x = 0,33 foi possivel verificar que
guanto maior o grau de hidratacdo as hidroxilas se
tornam mais &cidas (menos bésicas). Pode-se
perceber que o anion recebe elétrons da molécula
de 4gua como mostra a densidade de carga (Figura
7). A curva em vermelho no gréfico do célculo de
pdos (Figura 8) mostra que a hidroxila proxima a
dois atomos de magnésios e um atomo de aluminio
é mais bésica, pois se encontra mais proxima ao
nivel de Fermi. Logo, a hidroxila que interage com
uma menor quantidade de agua é mais basica que
as demais hidroxilas interlamelares.

1y v LS

Figura 7. Célculos da diferenca de densidade de
carga para regido interlamelar da célula com x=
0,33.
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Figura 8. Célculos de DOS e PDOS para x= 0,33.

Para 0 modelo com x =0,22, temos que as
hidroxilas sdo pouco basicas se comparadas com as
estruturas ja apresentadas, pois se encontram mais
afastadas do nivel de Fermi. A curva em vermelho
mostra o ion hidréxido que esta interagindo com
trés &tomos de magnésio e uma molécula de agua é
mais basica (Figura 9 e 10) que a hidroxila que esta
interagindo com duas moléculas de agua, como
mostrado na curva em verde.

Figura 9. Célculos da diferenca de densidade de
carga para regido interlamelar da célula com x=
0,22.
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Figura 10. Calculos de DOS e PDOS para x= 0,22
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De acordo com a diferenca de densidade
de carga das estruturas tendo x = 0,22; 0,33; 0,44
pode-se perceber que a interacdo entre a regido
interlamelar e a lamela é maior e mais forte com o
aumento da concentragdo de atomos de Al na
estrutura, como mostram as figuras 5, 6, 7, 8, 9 e
10. Contudo, a basicidade destas hidroxilas
lamelares quase néo se altera.
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Figura 11. Célculos de DOS e PDOS para
x= 0,22, x=0,33 e x=0,44.

A fim de compreender o processo de
reidratacdo, o primeiro passo foi realizar um estudo
da reagdo apresentada pela Figura 12.

O equilibrio de fases acontece quando as
fases presentes em algum sistema apresentam
potenciais quimicos iguais, ja que a variacdo da
energia livre de Gibbs € igual & zero. Através deste
conceito foi possivel determinar as condigdes
necessarias para constru¢do do diagrama por meio
das Equacdes 02 a 05:

AG = AG°® + RT In 202 (02)
p(HzO)
onde, AG é a variacdo da energia de Gibbs, AG® a

s ) ) ) ,
variacdo da energia de Gibbs padrdo e _p(coz) e
(H20)

raz&do entre a presséo parcial de CO, e H,O0.

Condicdo de fronteira entre as fases no
diagrama:

u(HT —C037) = u(HT —O0Hy) (03)
Logo,
AG® = — RTIn2<02 (04)

p(Hz 0)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fase_%28qu%C3%ADmica%29
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sistema_f%C3%ADsico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Potencial_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_livre_de_Gibbs
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Figura 12. Representacdo esquematica da reacdo utilizada para construcdo do diagrama de fase, onde HT-
COs? representa a hidrotalcita de partida contendo anions carbonato e HT- OH, representa o material
reidratado, contendo hidroxilas na regido interlamelar.

p _
(CO7) e AG/RT (05)
P(H,0)

A partir da equagdo demonstrada acima,
conhecendo-se o valor de AG° para cada
temperatura desejada foi possivel construir o
diagrama de equilibrio de fases para o sistema
desejado.

A andlise do diagrama de fase construido foi
feita a fim de retratar as condi¢Ges de temperatura
e pressdo no qual a fase referente ao composto
reidratado é termodinamicamente estavel. Como
podemos observar por meio das figuras 13 e 14
temos que em baixas temperaturas a fase
predominante é a HT- CO;* e somente a partir de
630K se observa a fase HT- OH,. Mesmo que a
razdo entre a pressao parcial de CO, e H,O assuma
um valor minimo, bem préximo de zero, a
temperaturas abaixo de 630K a fase presente € a do
composto contendo carbonato com contra-ion.
Portanto, a fase desejada se forma a temperaturas
elevadas e com baixas razbes entre a pressdo
parcial CO, e H,0O, 0 que é bem coerente com 0
esperado, pois 0 composto reidratado necessita de
grande presséo de vapor de H,O para favorecer a
intercalacdo das hidroxilas.
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Figura 13. Diagrama de fases Temperatura (K)
versus pressao parcial de CO, sobre H,0.
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Figura 14. Diagrama de fases para pressao
parcial de CO, sobre H,O versus Temperatura

(K).
6. CONCLUSOES

A analise da difracdo de raios X de po
mostrou que o difratograma da estrutura tem o
perfil caracteristico da hidrotalcita experimental.

De acordo com a diferenga de densidade
de carga das estruturas com x = 0,22; 0,33; 0,44 ¢
possivel inferir que a interagdo entre a regido
interlamelar e a lamela é maior e mais intensa com
0 aumento da concentracdo de atomos de Al na
estrutura.
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Pela figura 8 pode-se compreender que a
basicidade dos &nions hidroxilos é influenciada
pela hidratacdo, pois a hidroxila esta sempre
proxima a dois atomos de Mg e um Al, porém
variando a quantidade de &gua a basicidade se
altera. Quanto menor o grau de hidratacdo as
hidroxilas se tornam mais bésicas.

Analisando a basicidade total, DOS, de
cada estrutura (Figura 11) verifica-se que a
basicidade das hidroxilas que se encontram na
regido interlamelar aumenta ligeiramente com o
aumento da quantidade do cétion trivalente
presente na estrutura.

Examinando o diagrama de fases
verificou-se que a baixas temperaturas a fase
predominante é a HT — C05™e somente a partir de
630K e grande pressdao de vapor de agua ocorre a
fase HT — OH;
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