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Introducao |

As argilas e as zedltas séo
aluminossilicatos muito versateis e suas aplicacdes
as mais variadas. Isto faz com que estes materiais
tenham um elevado interesse experimental e
tecnologico. O caulim, que faz parte da classe das
argilas, € um mineral-minério bastante utilizado na
cobertura de papel, materiais ceramicos, refratarios
e como fonte de silicio e aluminio para sintese de
novos materiais. Ao grupo do caulim pertencem os
argilominerais caulinita, halloysita, dickita e nacrita.
A caulinita e dickita diferem apenas na disposicao
de suas camadas. Os argilominerais do grupo do
caulim e seus derivados, obtidos através de
intercalagdo de vérias espécies, tém sido alvo de
intensa pesquisa tedrica e experimental.

Desta forma, este projeto tem por objetivo
estudar teoricamente a caulinita através de diversas
metodologias tedricas. Foi utilizado o0 método RHF, o
hibrido de funcional de densidade, B3LYP, métodos
semi-empiricos, bem como o método de hibrido de
Morokuma, ONIOM'. Foram estudados: as energias
dos orbitais de fronteira, os parametros geométricos,
bem como as freqiiéncias vibracionais.

Resultados e Discussao |

Para a otimizacao das geometrias e calculo
das energias dos complexos foi usado,
primeiramente, o método semi-empirico AM1 no
programa MOPAC?. Para os célculos ab initio foi
utiizado o programa Gaussian03’>. Os modelos
utilizados foram: K2 (A|4Si4018H8), K3 (A|68i6027H12).
Para o hibrido ONIOM foram usadas duas camadas,
uma ab intio e outra com o campo de forga
Dreiding.

Os célculos realizados para a determinagao
das freqléncias de estiramentos das hidroxilas
utilizando K2 e K3 com o método ab initio 3-21G* e
os semi-empiricos AM1 e PM3 mostraram a mesma
tendéncia (Tabela 1): a hidroxila interna (OHin)
possui menor freqiiéncia de estiramento do que as
hidroxilas externas (OHout), Figura 1. Os caélculos
ab initio, para os estiramentos, se aproximaram
mais dos resultados experimentais do que os semi-
empiricos.

Os métodos B3LYP e RHF com o modelo
K8 apresentaram melhor resultado, comparado com
o valor experimental da distancia O-H1 de 0,975A".
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A diferenga HOMO-LUMO mostra uma diminuigdo
no seu valor, conforme se aumenta o nimero de
unidades de formula minima da caulinita.
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Figura 1 — Estrutura da Caulinita mostrando as
ligagdes OH.

Tabela 1 - Freqgléncias (cm") de estiramento
internas e externas calculadas para a caulinita.

OHin1 | OHout2 | OHout3 | OHout4
RHF/ 3-21G*(K2)| 3504 3645 3626 3566
RHF/3-21G*(K3) | 3538 3651 3622 3575
AM1(K2) 3419 3505 3499 3508
AM1(K3) 3417 3512 3509 3512
PM3(K2) 3817 3965 3957 3956
PM3(K3) 3814 3964 3955 3957
Experimental 3620 3693 3667 3651

Conclusoes |

Métodos ab initio hibrido possuem uma boa rela¢do
entre qualidade e capacidade computacional. Os
resultados de geometria, freqUéncias vibracionais, e
orbitais de fronteira mostram que modelos de
aglomerados podem ser utilizados para obter
propriedades de sistemas de aluminosilicatos.
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