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calorosa acolhida e pela prazerosa e produtiva cooperação.

ii



Aos professores, colegas e funcionários do Departamento de Qúımica da
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”The mathematical framework of quantum the-

ory has passed countless successful tests and

is now universally accepted as a consistent

and accurate description of all atomic pheno-

mena.”

Erwin Schrödinger (1887-1961).

”The fundamental laws necessary for the

mathematical treatment of a large part of phy-

sics and the whole of chemistry are thus com-

pletely known, and the difficulty lies only in

the fact that application of these laws leads to

equations that are too complex to be solved.”

Paul Dirac (1902-1984).

”Eine neue Art von Denken ist notwendig,

wenn die Menschheit weiterleben will.”

Albert Einstein (1879-1955).
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para os complexos de adsorção no modelo de cluster pelos
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Resumo

Arsênio é um elemento qúımico ub́ıquo. É encontrado na atmosfera, em

águas superficiais e subterrâneas, solos e rochas, e também nos seres vivos.

Sua mobilização no meio ambiente depende de vários fatores como clima, in-

temperismo e atividade biológica, por exemplo. Entretanto, fatores antropo-

gênicos como mineração e queima de combust́ıveis fósseis também são respon-

sáveis por uma importante parcela do impacto do arsênio sobre o meio ambi-

ente. O As(III) apresenta maior mobilidade no meio ambiente que o As(V),

o que se explica pela alta reversibilidade da adsorção do As(III) em minerais

como óxidos e hidróxidos de alumı́nio. Contudo, resultados experimentais

de EXAFS indicam que o As(III) é quimicamente adsorvido nesses minerais,

o que parece ser conflitante com sua alta mobilidade, uma vez que comple-

xos de adsorção qúımica deveriam estar mais fortemente ligados. Nesta tese,

cálculos teóricos foram utilizados na modelagem da adsorção do As(III) na

interface gibbsita/água através de dois mecanismos diferentes. A gibbsita –

γ-Al(OH)3 – é um hidróxido de alumı́nio com área superficial expressiva, dis-

pońıvel como um dos principais componentes do bauxito. Inicialmente, cál-

culos da teoria do funcional de densidade (DFT) foram aplicados a modelos

de clusters finitos, gerando evidência de que, ao contrário do As(V), o As(III)

não se adsorve por meio de um mecanismo ácido-base, mas por um meca-

nismo não-dissociativo em que ligações O–H não precisam ser rompidas. O

mecanismo não-dissociativo permite conciliar a alta remobilização do As(III)

com as evidências experimentais da ocorrência de adsorção qúımica na super-

f́ıcie da gibbsita. Apesar dos cálculos teóricos estarem em bom acordo com

os dados de EXAFS, as energias de adsorção relativas dos vários śıtios inves-

tigados levam a concluir que a energia de adsorção sofre forte influência das

interações de longa distância e, por isso, modelos mais complexos precisam

ser utilizados. A fim de contribuir para a descrição da adsorção do As(III),

é apresentado um estudo detalhado da estrutura geométrica e eletrônica da

gibbsita usando-se o método tight-binding baseado no funcional de densidade

com correção de carga autoconsistente (SCC-DFTB). Esse estudo permitiu a

observação dos estados eletrônicos intŕınsecos e das modificações ocasionadas

na estrutura eletrônica da superf́ıcie pela restrição do tamanho dos modelos.

Cálculos DFT também foram realizados, mostrando que, além de envolver es-

forço computacional consideravelmente menor, o método SCC-DFTB fornece

dados confiáveis, com pequenas discrepâncias em relação aos métodos DFT.
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Em seguida, o estudo da adsorção do As(III) foi realizado por cálculos SCC-

DFTB; foram usados modelos de cluster e modelos periódicos. Novas evi-

dências foram obtidas em favor do mecanismo de adsorção não-dissociativo.

Também foi demonstrada a influência dos efeitos de longa distância sobre as

energias de adsorção e sobre a geometria dos adsorvatos, especialmente no

processo não-dissociativo. Conseqüentemente, um novo modelo foi proposto

para a superf́ıcie da gibbsita. Nesse modelo, além das interações de longa

distância, o efeito do solvente foi acrescentado a partir da inserção de uma

camada de moléculas de água sobre a superf́ıcie. A interface gibbsita/água

foi, portanto, modelada explicitamente através da simulação por dinâmica

molecular, usando-se o método SCC-DFTB, ou seja, por uma abordagem

completamente quântica. Foi observado que a presença da água não altera

significativamente a estrutura eletrônica da superf́ıcie, mas as moléculas de

água interagem fortemente com os grupos aquo e hidroxila da gibbsita, por

meio de ligações de hidrogênio. Portanto, há interações bastante espećıficas

na interface sólido/ĺıquido, que podem explicar a dificuldade em se conciliar

definitivamente os resultados teóricos com os resultados experimentais obti-

dos para As(III) adsorvido em gibbsita. Finalmente, a aplicação do método

SCC-DFTB foi estendida aos sistemas auto-estruturados. A adsorção de áci-

dos alquilfosfônicos em corundum (α-Al2O3) foi estudada por SCC-DFTB. O

śıtio de adsorção preferencial para diferentes números de coordenação foi es-

timado. Os cálculos realizados permitem concluir que o aumento do número

de ligações entre a superf́ıcie e o adsorvato aumenta a regiosseletividade. Os

resultados apresentados nesta tese mostram a influência de efeitos proveni-

entes da estrutura periódica da gibbsita, bem como do solvente, na adsorção

do As(III). Importantes aspectos da interface sólido/ĺıquido, até então des-

prezados, foram discutidos e incorporados na modelagem. Enfim, a faixa

de aplicações do método SCC-DFTB foi ampliada, permitindo-nos antever,

a médio prazo, a aplicação desta metodologia a sistemas auto-estruturados,

supramoleculares e nanorreativos.
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Abstract

Arsenic is an ubiquitous element that is found in the atmosphere, surface

and ground waters, soils and rocks, as well as in living beings. The mo-

bilization of arsenic in the environment depends upon various factors such

as climate, weathering, and biologic activity, for example. However, anth-

ropogenic factors such as mining and burning of fossil fuels have added an

important contribution to the impact of arsenic to the environment. It is

well known that As(III) has higher mobility in the environment than As(V),

which can be explained by the high reversibility of As(III) adsorption pro-

cess on minerals such as aluminum oxides and hydroxides. Nevertheless,

EXAFS experimental results revealed that As(III) chemically adsorbs on

these minerals, which appears to be in conflict with its high mobility as

it is expected for chemical adsorption complexes to be strongly attached. In

this thesis, theoretical calculations have been used to model the adsorption

of As(III) on gibbsite/water interface following two different mechanisms.

Gibbsite – γ-Al(OH)3 – is an aluminum hydroxide with expressive surface

area, available as one of the main components of bauxite. Initially, density

functional theory (DFT) calculations were applied to finite cluster models,

resulting in evidence that, differently from As(V), As(III) does not adsorb

following an acid-base mechanism. Instead, As(III) adsorbs according to a

non-dissociative adsorption mechanism, in which O–H bonds do not break.

The non-dissociative mechanism conciliates the high remobilization of As(III)

and the experimental evidences of chemical adsorption on the gibbsite sur-

face. Although theoretical calculations are in good agreement with EXAFS

data, the relative adsorption energies of the investigated sites lead us to

conclude that the adsorption energies are strongly affected by long-range in-

teractions and, therefore, more complex models must be used. A detailed

study on the geometric and electronic structure of gibbsite was carried out in

order to contribute to a better understanding of the As(III) adsorption. In

this study the self-consistent charge density-functional based tight-binding

(SCC-DFTB) method was used. The intrinsic electronic states as well as the

changes in the electronic structure caused by restricting the size of the models

were observed. DFT calculations were also carried out and showed that, besi-

des involving considerably less computational effort, the SCC-DFTB method

gives reliable results, with minor discrepancies from DFT methods. There-

after, the adsorption of As(III) was studied using SCC-DFTB calculations
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with cluster and periodic models. New evidences were gathered in favor

of the non-dissociative adsorption mechanism. Also, the influence of long-

range effects upon the adsorption energies and the adsorbate geometries was

demonstrated, especially in the case of the non-dissociative mechanism. Con-

sequently, a new model was proposed for the gibbsite surface. Besides the

long-range interactions, the solvent effect was also included by adding a layer

of water molecules on the surface. Therefore, the gibbsite/water interface

was explicitly modeled by molecular dynamics simulation using the SCC-

DFTB method, i.e., following a totally quantum-mechanical approach. It

was observed that the presence of water does not significantly affect the

electronic structure of the surface, but the water molecules strongly inte-

ract with aquo and hydroxyl groups on gibbsite through hydrogen bonds.

Thus, there are very specific interactions in the solid/liquid interface that

may explain the difficulty to definitely conciliate the theoretical and expe-

rimental results obtained for the As(III) adsorbed on gibbsite. At last, the

application of SCC-DFTB was extended to self-assembled systems. The ad-

sorption of alkylphosphonic acids on corundum (α-Al2O3) was studied with

SCC-DFTB. The favored adsorption site for different coordination numbers

was estimated. The calculations allow to conclude that the increase of the

number of bonds between the surface and the adsorbate also increase the

regioselectivity. Hence, the applicability of the SCC-DFTB method was bro-

adened, allowing to predict, in a middle term, the application of this method

to self-assembled, supra-molecular and nano-reactor systems.
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Caṕıtulo 1

Introdução

Arsênio é um elemento ub́ıquo. É encontrado na atmosfera, em águas

superficiais e subterrâneas, solos e rochas, e nos seres vivos. A mobilização do

arsênio no meio ambiente depende de diversos fatores, como intemperismo,

clima, emissões vulcânicas e atividade biológica. Fatores antropogênicos,

como queima de combust́ıveis fósseis e uso de defensivos agŕıcolas a base

de arsênio [1, 2], também são importantes. Contudo, estima-se que 60% do

arsênio inserido na atmosfera provenha da mobilização natural [2].

Na crosta terrestre, o arsênio é o 20º elemento mais abundante, ocor-

rendo em mais de 200 minerais: arsenatos, sulfetos e sais de enxofre, além

de arsenetos, arsenitos, óxidos, silicatos e do próprio arsênio elementar [1].

O mineral de arsênio mais abundante é a arsenopirita (FeAsS), associada a

depósitos de ouro, como no Quadrilátero Ferŕıfero, no estado de Minas Ge-

rais. O intemperismo provoca a mobilização do arsênio das rochas, na forma

de arsenatos e arsenitos, que normalmente são adsorvidos em grãos de ar-

gilominerais e óxidos e hidróxidos de ferro e alumı́nio presentes no solo. A

atividade biológica pode provocar a metilação do arsênio, originando com-

postos orgânicos de arsênio, como ácido monometilarsônico (MMA), ácido

dimetilarśınico (DMA) e óxido de trimetilarsina (TMAsO).

Em água, o arsênio ocorre como ácido arsênico e ácido arsenoso em suas

formas ionizadas. As curvas de distribuição de espécies para As(III) e As(V)

em água são mostradas na figura 1.1. Prevê-se por cálculos termodinâmicos

que a proporção de As(V) para As(III) em águas naturais varie de 1015:1

até 1026:1 [3]. Contudo, vários fatores (como cinética e atividade biológica)

influenciam essa proporção, de modo que na água do mar, a pH 8,1, essa

proporção varia de 0,1:1 a 10:1 [1]. Amostras colhidas em águas de antigas

minas de ouro do Quadrilátero Ferŕıfero revelaram proporções de As(V) para
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Figura 1.1: Distribuição do As(III) (acima) e do As(V) (abaixo) em água,
em função do pH. A área sombreada denota a faixa de pH de corpos naturais
de água. Foram usadas as constantes de equiĺıbrio dadas na referência [2].

As(III) próximas a 35:1 [4]. Assim como nos solos, compostos orgânicos de

arsênio podem ocorrer devido à atividade biológica, mas é mais raro.

Na atmosfera, o arsênio ocorre na forma de arsenatos e arsenitos adsor-

vidos em material particulado e em concentrações normalmente inferiores a

30 ng m−3 [1]. Embora a absorção do arsênio por inalação chegue a 85%, a

concentração é tão pequena que não representa motivo de preocupação.

O arsênio tem efeito cumulativo nos organismos vivos, especialmente nos

tecidos ectodérmicos, como cabelo e unhas, que servem como indicadores da

exposição crônica ao arsênio [1]. A intoxicação aguda provoca vômito, dores

abdominais e esofágicas, além de diarréia e outros sintomas. A intoxicação

crônica, por outro lado, provoca alterações da pele, como manchas claras ou

escuras, queratoses e ulcerações; posteriormente, a exposição ao arsênio pode

causar diversos tipos de câncer, como câncer de pele, pulmão, rim, bexiga

etc. Todavia, não há consenso sobre doenças causadas por arsênio, nem é

posśıvel afirmar se um câncer foi induzido pela exposição ao arsênio ou por

outros fatores [1, 5].

A ingestão de água contaminada é um importante mecanismo de conta-
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minação humana. Assim, órgãos regulamentadores oficiais têm baixado siste-

maticamente os limites de arsênio aceitáveis na água destinada para consumo.

Atualmente, a concentração máxima permitida pela Environmental Protec-

tion Agency (EPA), dos Estados Unidos, e pelo Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA) é de 10 µg L−1 [6, 7].

Vários casos de contaminação por arsênio são relatados na literatura [3, 1].

Estima-se que, somente em Bangladesh, cerca de 30-35 milhões de pessoas

estejam expostas a concentrações de arsênio superiores a 50 µg L−1 [3]. No

Brasil, a contaminação por arsênio foi estudada apenas para três regiões:

Quadrilátero Ferŕıfero, onde o arsênio foi despejado nos sistemas de dre-

nagem, solos e atmosfera, como resultado da mineração de ouro; Vale do

Ribeira, onde o arsênio aparece em rejeitos de mineração e em solos e rochas

ricos em arsênio; região amazônica, onde o arsênio está associado a minérios

de manganês extráıdos nos últimos 50 anos [4]. Esses estudos têm mostrado

que a população não está, em geral, exposta a ńıveis elevados de arsênio,

pois a concentração nas águas consumidas raramente excede 10 µg L−1. No

entanto, pontos de contaminação existem, com concentrações de arsênio em

água atingindo 2980 µg L−1, com até 86 µg L−1 em As(III), uma das formas

mais tóxicas do arsênio [4].

Os métodos de remoção de arsênio são divididos em processos que en-

volvem precipitação, adsorção, troca iônica, membranas seletivas, dentre ou-

tros [8]. Todavia, para a maioria desses, a remoção eficiente do As(III) é

problemática, o que tem motivado a busca por novos métodos de remoção e

imobilização do arsênio.

Vários estudos mostram que óxidos e hidróxidos de ferro, manganês e

alumı́nio são ótimos adsorventes para arsenitos e arsenatos em água [9, 10,

11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, por exemplo]. Também há estudos mostrando

que minerais de manganês são capazes de oxidar As(III) a As(V) de maneira

efetiva, além de imobilizar o As(V) formado [18, 11]. No entanto, dados a

respeito da estrutura dos complexos e do mecanismo de adsorção são escassos

na literatura.

Uma técnica experimental bastante útil nesse tipo de estudo é a espec-

troscopia de estrutura fina de absorção de raios-X estendida (EXAFS) [19],

que permite determinar precisamente a vizinhança do átomo principal do

complexo de adsorção, seu número de coordenação e as distâncias interatô-

micas do adsorvato. A espectroscopia de EXAFS apresenta ainda a vantagem

de ser aplicável a sistemas pouco cristalinos e a espécies adsorvidas a taxas
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relativamente baixas.

Embora medidas espectroscópicas auxiliem na melhor compreensão do

que ocorre quimicamente em escala atômica, a interpretação dos dados ex-

perimentais não é trivial nem direta. Assim, cálculos teóricos têm se tornado

cada vez mais importantes na interpretação correta de resultados experimen-

tais sofisticados. Nesse ponto, a teoria do funcional de densidade (DFT) é

uma das ferramentas teóricas mais úteis, especialmente pela maneira eficiente

com que é tratada a energia de correlação eletrônica, importante no estudo

de complexos de coordenação com elementos qúımicos pesados.

Métodos DFT têm sido empregados no estudo da interação metal-ligante

em organometálicos e compostos de coordenação, além de processos de ad-

sorção em superf́ıcies de metais e óxidos, com apreciável sucesso. No entanto,

o uso de métodos teóricos ainda encontra dificuldades. Por exemplo, a in-

clusão do efeito do solvente é complexa e as interações de longa distância

requerem o uso de modelos cada vez maiores, cujos tamanhos estão além

dos limites da DFT. É preciso, no entanto, admitir que o entendimento dos

processos envolvendo interfaces sólido/ĺıquido só pode ser alcançado através

de abordagens que possibilitem a inclusão desses aspectos f́ısicos e qúımicos.

Uma alternativa aos métodos DFT é o método tight-binding baseado no

funcional de densidade (DFTB), um método mais recentemente adotado, que

pode ser entendido como uma aproximação da DFT. A idéia principal do mé-

todo consiste em desprezar as integrais de mais de dois centros e substituir o

operador hamiltoniano da DFT por uma matriz hamiltoniana parametrizada

em função das distâncias interatômicas, reduzindo drasticamente o tempo de

cálculo (caṕıtulo 2).

Neste trabalho, métodos DFT e DFTB são utilizados na modelagem

da adsorção do As(III) em gibbsita, γ-Al(OH)3, a fim de se obter melhor

compreensão desse fenômeno em ńıvel molecular. No caṕıtulo 3, são apre-

sentadas evidências de que o As(III) se adsorve através de um mecanismo

não-dissociativo, ao invés do mecanismo ácido-base, geralmente aceito pelos

pesquisadores. Nessa etapa, modelos de clusters foram utilizados juntamente

com cálculos da DFT.

Em seguida, no caṕıtulo 4, são apresentados resultados de um estudo

mais aprofundado a respeito da estrutura da gibbsita. Diferentes modelos,

com diferentes ńıveis de complexidade, são comparados utilizando-se DFT

e tight-binding baseado no funcional de densidade com correção de carga

autoconsistente (SCC-DFTB). Essa parte do trabalho mostra as diferenças
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entre modelos de clusters finitos e periódicos, em relação à estrutura cristalina

da gibbsita, servindo como referência para a construção de outros modelos de

superf́ıcie para a gibbsita. Esse trabalho também mostra que o método SCC-

DFTB descreve satisfatoriamente a gibbsita, fornecendo resultados similares

aos obtidos por meio de cálculos DFT.

O caṕıtulo 5 traz resultados acerca da modelagem da adsorção de As(III)

utilizando-se modelos de clusters finitos e modelos periódicos para superf́ıcie

da gibbsita, calculados por SCC-DFTB.

Finalmente, no caṕıtulo 6, é apresentada a simulação por dinâmica mole-

cular (MD) de um modelo de superf́ıcie de gibbsita mais completo, em que o

ambiente aquoso é inclúıdo explicitamente e tratado quanticamente por meio

do método SCC-DFTB.

Um trabalho paralelo sobre a modelagem por SCC-DFTB da adsorção de

ácidos alquilfosfônicos na superf́ıcie do corundum (caṕıtulo 7) foi realizado

a convite do Prof. Gotthard Seifert, da Technische Universität Dresden,

na Alemanha. Embora não esteja relacionado à adsorção de arsênio, esse

trabalho surge como uma oportunidade única para o aprendizado dos pro-

cedimentos de construção das tabelas de Slater-Koster, cruciais nos métodos

DFTB. Por outro lado, os pesquisadores alemães apoiaram-se em nossa ex-

periência na modelagem de processos de adsorção em superf́ıcies de minerais

de alumı́nio para iniciar um estudo a respeito da formação de monocamadas

auto-estruturadas de ácidos alquilfosfônicos em superf́ıcies metálicas oxida-

das.

Os resultados apresentados nesta tese são importantes referências no es-

tudo da adsorção do As(III) em gibbsita, pois mostram a influência de efeitos

provenientes da estrutura periódica do sólido, bem como do solvente. Um

modelo para a descrição da interface gibbsita/água foi proposto e a realização

da simulação SCC-DFTB/MD permitiu que a influência do solvente sobre a

superf́ıcie da gibbsita fosse investigada em ńıvel mecânico-quântico. Por fim,

estendemos a aplicação da DFTB ao estudo de sistemas de monocamadas

auto-estruturadas de ácidos alquilfosfônicos na superf́ıcie do corundum.
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Caṕıtulo 2

Metodologia

2.1 Teoria do funcional de densidade

A teoria do funcional de densidade (DFT) fundamenta-se nos dois teore-

mas publicados em 1964 por P. Hohenberg e W. Kohn [20]. Esses teoremas

provam que a energia de um sistema de M elétrons, no estado fundamental,

é completamente determinada pela densidade eletrônica ρ desse sistema, ou

seja, há uma correspondência entre a densidade eletrônica de um sistema e

sua energia. Portanto, o conhecimento da função de onda molecular Ψ não é

necessário e o problema eletrônico é reduzido a apenas 3 variáveis, ao invés

das 3M das quais depende a função de onda. Além disso, a densidade ele-

trônica é uma grandeza observável, portanto dotada de significado f́ısico, ao

contrário da função de onda, que é um artif́ıcio puramente abstrato.

Mas, embora os teoremas Hohenberg-Kohn (HK) tenham legitimado ri-

gorosamente o uso da densidade eletrônica como variável básica no estudo de

estruturas eletrônicas, o desenvolvimento de métodos práticos baseados na

DFT só foi significativo a partir das equações publicadas por W. Kohn e L.

J. Sham [21], conhecidas como equações Kohn-Sham (KS).

Nas seções 2.1.1 e 2.1.2 é apresentado um sumário dos teoremas HK e das

equações KS, baseado nos textos de R. Parr e W. Yang [22] e de F. Nogueira,

A. Castro e M. Marques [23].

2.1.1 Os teoremas Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema HK demonstra que a densidade eletrônica ρ determina

o potencial externo vext, devido aos núcleos atômicos. A integração de ρ
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determina o número de elétrons M :∫
ρ(~r)d~r = M. (2.1)

M e vext determinam o operador hamiltoniano molecular H que, segundo a

aproximação de Born-Oppenheimer e sem os efeitos relativ́ısticos, é escrito

como

H = −1

2

M∑
i=1

∇2
i︸ ︷︷ ︸

T

+
M∑
i=1

vext(~ri)︸ ︷︷ ︸
Vne

+
1

2

M∑
j

M∑
i 6=j

1

|~ri − ~rj|︸ ︷︷ ︸
Vee

+
1

2

N∑
β

N∑
α 6=β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|︸ ︷︷ ︸
Vnn

, (2.2)

sendo

vext(~ri) = −
N∑
α=1

Zα

|~ri − ~Rα|
. (2.3)

Aqui, os somatórios em i e j referem-se a todos os M elétrons e os somatórios

em α e β referem-se a todos os N núcleos atômicos; ~r e ~R denotam as

coordenadas espaciais dos elétrons e dos núcleos, respectivamente, e Z denota

a carga elétrica nuclear. Os operadores T , Vne, Vee e Vnn referem-se à energia

cinética, ao potencial de atração núcleo-elétron, ao potencial de repulsão

elétron-elétron e ao potencial de repulsão núcleo-núcleo, respectivamente.

Como Vnn depende apenas de propriedades dos núcleos, pode ser omitido do

hamiltoniano e adicionado posteriormente, de modo que H passe a ser um

hamiltoniano eletrônico:

H = T + Vne + Vee. (2.4)

Pelo primeiro teorema HK, o hamiltoniano H determina a energia do

sistema pela equação de Schrödinger,

H Ψ = EΨ, (2.5)

sendo que a densidade eletrônica ρ determina H , e a energia do sistema (além

de todas as outras propriedades eletrônicas do estado fundamental) pode ser
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escrita na forma de um funcional da densidade eletrônica:

E = E[ρ] (2.6)

O segundo teorema HK fornece um prinćıpio variacional para a obtenção

da densidade eletrônica: a busca de ρ pela minimização da energia E.

Para uma densidade eletrônica otimizada, pequenas variações de ρ não

causam alterações na energia total, desde que seja garantido que a integração

em ρ resulte sempre no número de elétrons M (equação 2.1):

δ

{
E − µ

[∫
ρ(~r)d~r

]}
= 0, (2.7)

em que µ é o multiplicador lagrangiano correspondente, equivalente ao po-

tencial qúımico. Chega-se, então, à equação de Euler-Lagrange

µ =
δE[ρ]

δρ(~r)
, (2.8)

que pode ser transformada para

µ = vext(~r) +
δFHK[ρ]

δρ(~r)
, (2.9)

sendo FHK o funcional HK, que contém os funcionais de energia cinética T e

de interação elétron-elétron Vee:

E[ρ] =

∫
ρ(~r)vext(~r)d~r + FHK[ρ], (2.10)

com

FHK[ρ] = T [ρ] + Vee[ρ]. (2.11)

A equação 2.9 é, na DFT, o análogo da equação de Schrödinger indepen-

dente do tempo (equação 2.5), ou seja, a equação do potencial qúımico µ é

a equação de trabalho básica da DFT. Note-se que FHK (equação 2.11) é

definido de modo independente do potencial externo vext, o que significa que

FHK é um funcional universal da densidade ρ. Se a forma exata do funcional

FHK for conhecida, a equação 2.9 será exata para a densidade eletrônica do

estado fundamental.
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2.1.2 O método Kohn-Sham

Embora os teoremas HK provassem que a energia eletrônica de um sistema

pode ser completamente determinada apenas pela sua densidade eletrônica,

segundo um prinćıpio variacional, Hohenberg e Kohn não propuseram ne-

nhum procedimento para a realização desse cálculo. Isso seria feito cerca

de um ano depois, por Kohn e Sham [21], que publicaram as equações que

tornaram o cálculo posśıvel: as equações KS.

Kohn e Sham partiram da idéia de utilizar orbitais para calcular a energia

cinética de maneira simples, mas razoavelmente precisa, deixando uma cor-

reção residual que pudesse ser resolvida separadamente. Assim, parte-se de

um sistema de referência de M elétrons não-interagentes, com hamiltoniano

Hs = −
M∑
i

1

2
∇2
i +

M∑
i

vs(~ri) =
M∑
i

hs, (2.12)

sendo

hs = −1

2
∇2
i + vs(~ri), (2.13)

no qual não há termos de repulsão elétron-elétron e para o qual a densidade

eletrônica é exatamente a mesma do sistema de elétrons interagentes. A

introdução dos orbitais ψi faz com que todas as densidades eletrônicas fisi-

camente aceitáveis para o sistema de elétrons não-interagentes possam ser

escritas como

ρ(~r) =
M∑
i

|ψi(~r)|2. (2.14)

O funcional HK pode então ser escrito como

FHK[ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ], (2.15)

em que Ts representa o funcional de energia cinética do sistema de referência

de M elétrons não-interagentes, dado por

Ts[ρ] =
M∑
i

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2
i

∣∣∣∣ψi〉 ; (2.16)

J representa o funcional de energia de interação coulombiana clássica

J [ρ] =
1

2

∫∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′; (2.17)
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e as demais interações são agrupadas em Exc, o funcional de troca-correlação

eletrônica, que contém a diferença entre a energia cinética exata e Ts, além

da parte não clássica de Vee, ou seja,

Exc[ρ] ≡ T [ρ]− Ts[ρ] + Vee[ρ]− J [ρ]. (2.18)

Combinando-se as equações 2.9, 2.15, 2.16 e 2.17, o potencial qúımico

(equação 2.9) pode ser reescrito como

µ = vKS(~r) +
δTs[ρ]

δρ(~r)
, (2.19)

introduzindo-se o potencial efetivo KS:

vKS(~r) = vext(~r) +
δJ [ρ]

δρ(~r)
+
δExc[ρ]

δρ(~r)

= vext(~r) +

∫
ρ(~r)

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc(~r). (2.20)

O potencial de troca-correlação vxc, inclúıdo no potencial KS, por sua vez, é

definido como

vxc(~r) =
δExc[ρ]

δρ(~r)
. (2.21)

A equação 2.19, associada à restrição imposta pela equação 2.1, é exa-

tamente a equação que seria obtida para um sistema de M elétrons não-

interagentes, sob ação do potencial externo vs = vKS. Portanto, para um

dado potencial vKS, obtém-se um valor satisfatório de ρ para a equação 2.19

pela resolução das M equações monoeletrônicas[
−1

2
∇2
i + vKS(~r)

]
ψi = εiψi (2.22)

e subseqüente aplicação dos orbitais ψi obtidos na equação

ρ(~r) =
M∑
i

|ψi(~r)|2. (2.23)

As equações 2.20, 2.21, 2.22 e 2.23 são as equações Kohn-Sham. Como

vKS depende de ρ através de vxc, as equações KS têm que ser resolvidas

iterativamente até que se obtenha autoconsistência, conforme mostrado na

figura 2.1. Normalmente um modelo de densidade eletrônica ρ0 é escolhido

para dar ińıcio ao processo iterativo. A prinćıpio, qualquer função positiva
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Figura 2.1: Fluxograma genérico de um cálculo DFT pelo método Kohn-
Sham.

normalizada para o número de elétrons funcionaria, mas o uso de uma boa

estimativa para ρ pode acelerar sobremaneira a convergência.

A parte mais complexa do esquema KS é o cálculo de vxc (equação 2.21).

Embora o primeiro teorema HK garanta a existência de um funcional exato

da densidade eletrônica, a forma exata de Exc não é conhecida. Existem, no

entanto, várias aproximações descritas na literatura cient́ıfica das três últimas

décadas. Na prática, a aproximação usada para o funcional Exc e a forma

com que os orbitais KS são constrúıdos caracterizam os diversos métodos da

DFT. A primeira aproximação – e também a mais simples – proposta para

Exc é a aproximação da densidade local (LDA), em que o funcional da energia

de troca-correlação é dado por

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(~r)εxc(ρ)d~r;

vxc(~r) =
δELDA

xc [ρ]

δρ(~r)
= εxc(ρ) + ρ(~r)

∂εxc(ρ)

∂ρ(~r)
, (2.24)

em que εxc é a energia de troca-correlação eletrônica por unidade de volume

do gás homogêneo de elétrons a densidade constante ρ. A energia εxc é uma
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simples função de ρ, que foi tabelada para várias densidades, por Ceperley

e Alder [24], através de métodos Monte-Carlo. Há várias parametrizações

diferentes para εxc, como VWN [25], PZ81 [26] e PW92 [27], por exemplo.

Outra aproximação para Exc é a aproximação do gradiente generalizado

(GGA), na qual o funcional de troca-correlação tem uma forma similar à da

equação 2.24, mas com εxc em função não apenas de ρ, mas também de seu

gradiente ∇ρ, o que aumenta a exatidão dos cálculos. Alguns exemplos de

funcionais GGA são PW91 [28, 29] e PBE [30, 31].

Uma vez que o potencial KS é obtido, a equação 2.22 pode ser resolvida.

O objetivo é encontrar os p auto-estados de menor energia do hamiltoniano

HKS (os termos entre colchetes na equação 2.22), com p = M/2, no caso de

um cálculo sem polarização de spin. Para um átomo, ou qualquer outro caso

em que as equações KS possam ser reduzidas a uma equação diferencial de

uma dimensão, um método de integração eficiente é comumente usado. Em

outros casos, quando se usa funções de base ou ondas planas, é necessário

diagonalizar a matriz hamiltoniana, cujos elementos são

HKS,ij =

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2
i + vKS(~r)

∣∣∣∣ψj〉 , (2.25)

o que é um problema de dimensão D4, sendo D a dimensão da matriz hamil-

toniana. Normalmente, D é proporcional ao número de elétrons envolvidos

no cálculo. Além disso, em alguns casos a matriz hamiltoniana pode ter um

número de elementos da ordem de 106, o que torna necessário o uso de téc-

nicas iterativas, nas quais não é necessário escrever a matriz completa. De

qualquer modo, a diagonalização da matriz hamiltoniana KS é quase sempre

a parte mais demorada de um cálculo DFT.

Após a diagonalização da matriz hamiltoniana, a densidade eletrônica

pode ser calculada pela equação 2.23. O ciclo autoconsistente é interrompido

quando algum critério de convergência é satisfeito. Os dois critérios mais

comuns são baseados nas diferenças das energias totais ou das densidades

eletrônicas das iterações i e i− 1, ou seja, o ciclo é terminado quando |E(i)−
E(i−1)| < ∆E ou

∫
|ρ(i)−ρ(i−1)|d~r < ∆ρ, em que E(i) e ρ(i) são a energia total

e a densidade eletrônica na iteração i, e ∆E e ∆ρ são critérios de tolerância

definidos pelo usuário.

Ao fim do ciclo autoconsistente, várias propriedades podem ser calculadas,

sendo a mais importante a energia total. No método KS a energia total é
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dada por

E[ρ] =
M∑
i

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2
i + vext(~r) +

1

2

∫
ρ(~r)

|~r − ~r′|
d~r′
∣∣∣∣ψi〉

+ Exc[ρ] +
1

2

N∑
β

N∑
α 6=β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|
. (2.26)

Há vários programas dispońıveis para cálculos DFT, entre eles deMon [32]

e ABINIT [33], utilizados neste trabalho. Apesar das diferenças entre os

vários programas, todos trabalham com a resolução das equações KS.

2.2 Método tight-binding baseado na DFT

Ao trocar o uso da função de onda como variável central pela densidade

eletrônica, a DFT, com o esquema KS, permitiu uma redução significativa do

esforço computacional envolvido no cálculo quântico e abriu caminho para o

estudo acurado de sistemas mais complexos que os permitidos pelos métodos

ab initio convencionais (que usam a função de onda como variável fundamen-

tal).

Contudo, a DFT convencional encontra seus limites em sistemas com um

máximo de 100-200 átomos, o que restringe a possibilidade de estudo de

sistemas em fase condensada. Para esses casos, é desejável métodos que con-

tenham aproximações capazes de reduzir ainda mais a demanda computacio-

nal, mas comprometendo minimamente a exatidão dos resultados. Um desses

métodos é o tight-binding baseado no funcional de densidade (DFTB) [34, e

referências citadas], utilizado extensivamente neste trabalho.

O método tight-binding (TB) aplicado ao estudo de estruturas eletrônicas

e atômicas tem origem no artigo de J. Slater e G. Koster [35]. A idéia central

do método consiste em descrever os auto-estados do hamiltoniano por meio

de um conjunto de funções de base pseudo-atômico e substituir o operador

hamiltoniano por uma matriz hamiltoniana parametrizada, cujos elementos

dependam apenas da distância internuclear (o que exige que as integrais de

mais de dois centros sejam desprezadas) e da simetria dos orbitais envolvidos.

Embora o método de Slater e Koster tenha sido desenvolvido para o cál-

culo de estruturas de bandas em sistemas periódicos, o TB foi mais tarde

generalizado para um modelo atomı́stico. A transição para um modelo ato-

mı́stico exige a observância de três requisitos principais, conforme discutido
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no artigo de revisão de Goringe et al. [36].

O primeiro requisito é que exista uma dependência funcional cont́ınua en-

tre os elementos da matriz hamiltoniana e a distância interatômica. No caso

de estrutura de bandas, basta conhecer os elementos da matriz para valo-

res discretos de distância. A dependência funcional foi resolvida por Froyen

e Harrison [37], que propuseram que os elementos da matriz hamiltoniana

dependem da distância em 1/r2.

Em segundo, é necessário obter uma expressão para a energia total, e não

apenas para a energia de bandas. Também em 1979, Chadi [38] propôs que

a energia total fosse escrita em duas partes,

E = Ebnd + Erep, (2.27)

em que Ebnd representa o somatório das energias dos orbitais atômicos ocu-

pados – obtidos pela diagonalização da matriz hamiltoniana parametrizada

– e Erep é a contribuição repulsiva, obtida pela soma de termos calculados

para pares atômicos,

Erep =
N∑
α,β

Uαβ. (2.28)

O último requisito é que as forças atômicas possam também ser calcula-

das a partir das energias, especialmente para que otimizações de geometria

e simulações de dinâmica molecular (seção 2.3) sejam posśıveis. Assumindo

que uma forma diferenciável de Uαβ (equação 2.28) seja escolhida, a dificul-

dade passa a ser a derivação do termo Ebnd, o que depende do método de

parametrização escolhido para a matriz hamiltoniana.

O método DFTB reúne os três requisitos, como será mostrado, e evita

totalmente a parametrização emṕırica; as matrizes hamiltoniana e de su-

perposição são calculadas por meio de orbitais pseudo-atômicos de valência,

derivados de um esquema DFT. Portanto, o esquema DFTB pode ser enten-

dido como uma simplificação do método KS.

2.2.1 A DFT como base do método tight-binding

Seguindo Foulkes e Haydock [39], a densidade eletrônica é escrita como

uma densidade de referência ρ0 acrescida de uma pequena flutuação δρ,

ρ(~r) = ρ0(~r) + δρ(~r), (2.29)
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e inserida na equação 2.26:

E[ρ0 + δρ] =

ocup∑
i

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2
i + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc[ρ0]

∣∣∣∣ψi〉
−1

2

∫∫
ρ′0(ρ0 + δρ)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ −

∫
vxc[ρ0](ρ0 + δρ)d~r

+
1

2

∫∫
δρ′(ρ0 + δρ)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc[ρ0 + δρ] + Enn, (2.30)

em que ρ′0 = ρ0(~r′) e δρ′ = δρ(~r′). O segundo termo da equação 2.30 corrige

a dupla contagem do termo de Coulomb, o terceiro termo corrige a nova

contribuição de troca-correlação e o quarto termo surge da separação da

energia coulombiana em uma parte relativa a ρ0 e outra relativa a δρ.

Em seguida, o termo Exc[ρ0 + δρ] é expandido em um série de Taylor,

truncada após o segundo termo:

Exc[ρ0 +δρ] = Exc[ρ0]+

∫
δExc

δρ

∣∣∣∣
ρ0

δρd~r+
1

2

∫∫
δ2Exc

δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

δρδρ′d~rd~r′. (2.31)

Substituindo-se a equação 2.31 em 2.30 e aplicando-se a definição (δExc/δρ)|ρ0 =

vxc[ρ0], obtém-se

E =

ocup∑
i

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2
i + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc[ρ0]

∣∣∣∣ψi〉
− 1

2

∫∫
ρ′0ρ0

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc[ρ0]−

∫
vxc[ρ0]ρ0d~r + Enn

+
1

2

∫∫ (
1

|~r − ~r′|
+
δ2Exc

δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
δρδρ′d~rd~r′, (2.32)

que permite definir um hamiltoniano de referência H 0, dependente apenas

de ρ0:

H 0 = −1

2
∇2
i + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc[ρ0]. (2.33)

O somatório da equação 2.32 define a energia análoga a Ebnd na equação

2.27, e a parte repulsiva é composta pelos termos da segunda linha,

Erep[ρ0] = −1

2

∫∫
ρ′0ρ0

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc[ρ0]−

∫
vxc[ρ0]ρ0d~r + Enn (2.34)

O último termo inclui as correções relativas às flutuações da densidade ele-
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trônica, e pode ser definido como

E2a [ρ0,δρ] =
1

2

∫∫ (
1

|~r − ~r′|
+
δ2Exc

δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
δρδρ′d~rd~r′. (2.35)

Considerando as definições dos termos Ebnd, Erep e E2a , a equação 2.32 pode

ser reescrita na forma

E =

ocup∑
i

〈
ψi
∣∣H 0

∣∣ψi〉+ Erep[ρ0] + E2a [δρ,ρ0], (2.36)

que torna-se análoga à equação 2.27 quando a contribuição E2a é desprezada,

como é o caso no método DFTB padrão (seção 2.2.2).

Escrevendo-se a densidade eletrônica de referência como uma superposi-

ção de densidades pseudo-atômicas centradas nos núcleos α,

ρ0(~r) =
N∑
α

ρα0 (~rα), ~rα = ~r − ~Rα, (2.37)

garante-se que Erep não dependa de flutuações na densidade eletrônica, e as

contribuições de Coulomb a longas distâncias tornam-se pequenas – portanto

despreźıveis – devido à neutralidade de ρα0 . A contribuição Erep pode então

ser expandida em

Erep =
N∑
α

Erep[ρα0 ] +
1

2

N∑
α

N∑
β 6=α

(
Erep[ρα0 + ρβ0 ]− Erep[ρα0 ]− Erep[ρβ0 ]

)
+ (interações de 3 e mais centros). (2.38)

A prinćıpio, as contribuições de mais de dois centros são insignificantes e

podem ser descartadas. A omissão dos termos com mais de dois centros

também pode ser justificada por uma blindagem coulombiana, ou seja, uma

vez que ρα0 representa a densidade eletrônica de um átomo neutro, os termos

de três ou mais centros das interações elétron-elétron são cancelados pelas

interações núcleo-núcleo.

Devido à blindagem dos termos de mais de dois centros, pode-se con-

siderar que as contribuições de dois centros sejam de curta distância. No

entanto, na forma como foi definida, a energia de repulsão não decai a zero

para grandes distâncias interatômicas Rαβ, mas a uma constante, dada pelas
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contribuições atômicas:

lim
Rαβ→∞

Erep[ρ0] =
N∑
α

Erep[ρα0 ]. (2.39)

Assim, considera-se
∑N

α Erep[ρα0 ] = 0 e Erep torna-se dependente apenas de

dois centros:

Erep[ρ0] ≈ 1

2

N∑
α,β

U [ρα0 ,ρ
β
0 ]. (2.40)

Embora seja posśıvel calcular Erep para densidades ρα0 conhecidas, é conve-

niente ajustá-la a resultados de cálculos ab initio. Assim, Erep é ajustada à

diferença entre a energia obtida pela DFT e a contribuição Ebnd, em função

da distância interatômica Rαβ para uma estrutura de referência adequada

(mais detalhes na seção 2.2.4),

Erep[ρ0] ≡ Erep(Rαβ) = {EDFT(Rαβ)− Ebnd(Rαβ)}|estr. de referência . (2.41)

Com base nessas considerações, o modelo DFTB pode ser formulado.

2.2.2 O método DFTB padrão, não-autoconsistente

No método DFTB padrão as contribuições de segunda ordem, E2a , são

descartadas e os termos dependentes de δρ são eliminados, levando a um

esquema cuja solução não depende de nenhum esquema iterativo. Os orbi-

tais KS são representados por uma combinação linear de orbitais atômicos

(CLOA) centrados nos núcleos. Denotando-se as funções de base atômicas

por φν e os coeficientes de expansão por Ciν , os orbitais KS são escritos na

forma:

ψi(~r) =
M∑
ν

Ciνφν(~r − ~Rα). (2.42)

Utilizando-se o modelo de CLOA, obtém-se um problema secular na forma

M∑
ν

Ciν(H
0
µν − εiSµν) = 0, ∀µ,i, (2.43)

no qual os elementos H0
µν da matriz hamiltoniana, e Sµν da matriz de super-

posição são definidos como

H0
µν = 〈φµ|H 0|φν〉; Sµν = 〈φµ|φν〉; ∀µ ∈ α, ν ∈ β. (2.44)
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O primeiro termo da equação 2.36 se transforma, através da equação 2.42,

em
ocup∑
i

〈ψi|H 0|ψi〉 =

ocup∑
i

M∑
µ,ν

CiµCiν〈φµ|T + vKS[ρ0]|φν〉 (2.45)

Para que o prinćıpio da CLOA possa ser restrito apenas aos orbitais de

valência, é preciso garantir a ortogonalidade dessas funções de base em relação

às funções de base de caroço dos outros átomos1. Sendo |φ) uma função de

base não-ortogonalizada e |φβc ) as funções de base de caroço do átomo β, a

função de base ortogonalizada correspondente a |φ) será:

|φµ〉 = |φµ)−
∑
β 6=α

∑
c

|φβc )(φβc |φµ), µ ∈ {α}. (2.46)

Com esse procedimento de ortogonalização, a equação 2.45 se transforma em:

ocup∑
i

〈ψi|H 0|ψi〉 =

ocup∑
i

M∑
µ,ν

CiµCiν

(
φµ

∣∣∣∣∣T + vKS[ρ0]−
M∑
β

∑
c

|φβc )εβc (φβc |

∣∣∣∣∣φν
)
,

µ,ν /∈ {β},
(2.47)

em que εβc denota o autovalor do estado c no átomo β. O potencial efetivo vKS,

junto com a correção de caroço na equação 2.47, pode ser interpretado como

um pseudopotencial (Vpp). Escrevendo vKS como uma soma de potenciais Vα

centrados nos átomos,

vKS[ρ0] =
N∑
α

Vα(~rα) com ~rα = ~r − ~Rα, (2.48)

e usando essa definição na equação 2.47, percebe-se que o potencial efetivo

se torna um pseudopotencial para todos os átomos do sistema, exceto para

os átomos aos quais pertencem φµ e φν . Portanto, o pseudopotencial aparece

nos termos de três centros e nos termos de dois centros em que os orbitais

de valência pertencem ao mesmo átomo. As contribuições de pseudopoten-

ciais são consideravelmente menores que as dos potenciais completos e são

desprezadas. Assim, os elementos da matriz hamiltoniana são definidos como

H0
µν =

(
φµ

∣∣∣∣−1

2
∇2
ν + Vα + (1− δαβ)Vβ

∣∣∣∣φν) , µ ∈ {α}, ν ∈ {β}, (2.49)

1O uso de orbitais atômicos como funções de base garante a ortogonalidade entre as
funções de valência e de caroço do mesmo átomo.
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com δαβ sendo o delta de Kronecker. No entanto, devido à natureza não linear

de vxc, o potencial efetivo não pode ser descrito por um somatório de potenci-

ais de referência, ou seja, Vα(~rα)+(1−δαβ)Vβ(~rβ) 6= V 0
α (~rα)+(1−δαβ)V 0

β (~rβ).

Assim, esse potencial é escrito como um funcional da superposição das den-

sidades eletrônicas de referência:

Vα(~rα) + (1− δαβ)Vβ(~rβ) = V [ρα0 + (1− δαβ)ρβ0 ] (2.50)

Inserindo a equação 2.50 em 2.49, os elementos da matriz hamiltoniana se

desdobram em

H0
µν =


εátomo livre
µ , µ = ν,

〈φµ|T + vKS[ρα0 + ρβ0 ]|φν〉, µ ∈ {α}, ν ∈ {β}, α 6= β,

0, demais casos.

(2.51)

Observa-se que os elementos H0
µν da matriz hamiltoniana dependem apenas

dos átomos α e β, portanto, apenas os elementos matriciais de dois centros são

tratados e explicitamente calculados, bem como os elementos de dois centros

da matriz de superposição. De acordo com a equação 2.51, os autovalores

do átomo livre formam a diagonal da matriz hamiltoniana, o que garante o

limite correto para átomos isolados.

As funções de base φν e as densidades atômicas de referência ρα0 são obti-

das resolvendo-se a equação de Schrödinger para um átomo isolado, usando-se

um método DFT autoconsistente similar ao mostrado na figura 2.1:[
T + vKS[ρα0 ] +

(
r

r0

)2
]
φν(~r) = ενφν(~r), (2.52)

em que o potencial de contração (r/r0)2 deixa as funções de onda menos

difusas, levando a conjuntos de funções de base melhores para estudo tanto

de fase condensada quanto de moléculas isoladas. O valor do parâmetro r0 é

escolhido entre 1.85rcov e 2rcov, em que rcov é o raio covalente do átomo [34].

Com as funções de base φν e as densidades atômicas de referência ρα0 , os

elementos das matrizes hamiltoniana e de superposição podem ser determina-

dos e tabelados em função da distância entre os pares atômicos. Desse modo,

não é necessário calcular integrais durante uma otimização de geometria ou

dinâmica molecular.

Uma expressão anaĺıtica para as forças interatômicas é obtida pela deri-
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vação da energia total em relação às coordenadas atômicas,

~Fα = −
ocup∑
i

M∑
µ,ν

CiµCiν

[
∂H0

µν

∂ ~Rα

− εi
∂Sµν

∂ ~Rα

]
− ∂Erep

∂ ~Rα

. (2.53)

2.2.3 Correção de carga autoconsistente: SCC-DFTB

O esquema DFTB descrito é adequado quando a densidade eletrônica de

uma estrutura poliatômica pode ser bem representada por um somatório de

densidades atômicas. No entanto, as incertezas do método DFTB padrão

aumentam quando as ligações qúımicas no sistema são controladas por um

balanço de cargas mais delicado entre os átomos, especialmente no caso de

moléculas heteronucleares e semicondutores polares. Para melhorar o cálculo

e a transferibilidade no caso de sistemas em que interações coulombianas de

longo alcance estão presentes, o método DFTB foi aprimorado, dando origem

ao esquema tight-binding baseado no funcional de densidade com correção

de carga autoconsistente (SCC-DFTB) [40]. Nesse esquema, a densidade

eletrônica é corrigida através da inclusão das contribuições de segunda ordem

(equação 2.35), que são desprezadas no esquema DFTB padrão.

Para que as flutuações da densidade eletrônica sejam inclúıdas de maneira

simples e eficiente, segundo uma abordagem TB, δρ é escrita como uma

superposição de contribuições atômicas δρα, com rápido decaimento ao longo

da distância do centro atômico correspondente,

δρ =
N∑
α

δρα, (2.54)

em que as contribuições atômicas podem ser simplificadas por uma aproxi-

mação de monopolo,

δρα ≈ ∆qαF
α
00Y00. (2.55)

Aqui, ∆qα é a diferença entre a carga atômica de Mulliken qα [41] e a carga

do átomo neutro q0
α (∆qα = qα − q0

α); F00 denota a dependência radial nor-

malizada da flutuação de densidade eletrônica no átomo α, que é aproximada

para simetria esférica pela função angular Y00. Ou seja, os efeitos de trans-

ferência de carga são tratados, mas as mudanças no formato da densidade

eletrônica com relação à densidade de referência são ignoradas. A equação
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2.35 torna-se

E2a ≈ 1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβ

∫∫ (
1

|~r − ~r′|
+
δ2Exc

δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
Fα

00F
β
00Y

2
00d~rd~r′︸ ︷︷ ︸

γαβ

, (2.56)

em que a notação γαβ é introduzida por mera conveniência.

Considerando o caso em que a separação interatômica é muito grande

(|~Rα − ~Rβ| = |~r − ~r′| → ∞) tem-se pela GGA na DFT que o termo de

troca-correlação tende a zero, e a integral γαβ descreve a interação entre

duas densidades eletrônicas esféricas normalizadas, reduzindo-se basicamente

a 1/|~Rα − ~Rβ|, assim,

E2a ≈ 1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβ

|~Rα − ~Rβ|
. (2.57)

No caso oposto, em que a distância interatômica tende a zero (|~Rα− ~Rβ| =
|~r − ~r′| → 0), a integral descreve a interação elétron-elétron no átomo α, e

pode ser relacionada à dureza qúımica [42], ou parâmetro de Hubbard Uα:

γαα ≈ Iα−Aα ≈ 2ηα ≈ Uα, em que Iα corresponde ao potencial de ionização

e Aα à afinidade qúımica do átomo α. Com a aproximação do monopolo, Uα

pode ser calculado pela DFT como a segunda derivada da energia total do

átomo α em relação à carga atômica,

E2a ≈ 1

2

∂2Eα[ρ0]

∂q2
α

∆q2
α =

1

2
Uα∆q2

α →
∂εHOMO

∂nHOMO

. (2.58)

A dureza qúımica η descreve a mudança de energia sofrida por um sistema

quando elétrons são adicionados ou removidos.

A fim de obter uma expressão bem definida e útil para sistemas em todas

as escalas, além de consistente com as aproximações anteriores, uma expres-

são anaĺıtica foi desenvolvida [40] aproximando-se as flutuações da densidade

eletrônica como densidades eletrônicas esféricas. Em concordância com os

orbitais de Slater2, usados na resolução das equações KS [43], assume-se um

decaimento exponencial da densidade eletrônica esférica normalizada:

ρα(~r) =
τ 3
α

8π
e−τα|~r−

~Rα|. (2.59)

Omitindo-se as contribuições de segunda ordem de Exc na equação 2.56,

2Orbitais gaussianos também podem ser usados.
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obtém-se:

γαβ =

∫∫
1

|~r − ~r′|
τ 3
α

8π
e−τα|

~r′−~Rα| τ
3
β

8π
e−τβ |

~r′−~Rβ |d~rd~r′. (2.60)

Integrando em ~r′:

γαβ =

∫ [
1

|~r − ~Rα|
−

(
τα
2

+
1

|~r − ~Rα|

)
e−τα|~r−

~Rα|

]
τ 3
β

8π
e−τβ |~r−

~Rβ |d~r. (2.61)

Estabelecendo-se R = |~Rα − ~Rβ| obtém-se, após algumas mudanças de coor-

denadas,

γαβ =
1

R
− s(τα,τβ,R), (2.62)

em que s é uma função de curta distância com decaimento exponencial, tal

que

lim
R→0

s(τα,τβ,R) =
5

16
τα +

1

R
. (2.63)

Tendo assumido que para R = 0 a contribuição de segunda ordem pode ser

aproximada pelo parâmetro de Hubbard (equação 2.58), obtém-se os expo-

entes da equação 2.63:

τα =
16

5
Uα. (2.64)

Esse resultado pode ser interpretado notando-se que elementos mais duros

tendem a possuir funções de onda localizadas. A dureza qúımica de um átomo

sem polarização de spin é calculada pela derivada da energia do orbital mole-

cular mais energético em relação a seu número de ocupação – equação 2.58 –

através de um método ab initio totalmente autoconsistente e, assim, inclui-se

a influência da contribuição de segunda ordem da energia de troca-correlação

em γαβ para pequenas distâncias, onde ela é importante. O fato de que a

energia de troca-correlação é nula para grandes distâncias interatômicas, se-

gundo a GGA, é levado em conta. No caso de sistemas periódicos, a parte de

longa distância pode ser calculada usando a soma de Ewald padrão, enquanto

a parte de curta distância s decai exponencialmente e pode ser somada sobre

um pequeno número de celas unitárias3. Portanto, a equação 2.62 é uma

expressão bem definida para sistemas estendidos e periódicos.

3Cela unitária é a tradução para o termo unit cell utilizada pela Sociedade Brasileira
de Cristalografia. O termo célula unitária também é utilizado.
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Finalmente, a energia total no esquema SCC-DFTB é escrita como

ESCC =

ocup∑
i

〈ψi|H 0|ψi〉+
1

2

N∑
α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep, (2.65)

com γαβ = γαβ(Uα,Uβ,|~Rα− ~Rβ|). Aqui, a contribuição devida ao hamiltoni-

ano H 0 é exatamente a mesma do método DFTB padrão.

De modo análogo ao método não-autoconsistente, as funções de onda ψi

são expandidas em uma combinação linear de orbitais atômicos (equação

2.42) e obtém-se, da expressão 2.65:

ESCC =

ocup∑
i

M∑
µ

CiµCiνH
0
µν +

1

2

N∑
α,β

γαβ∆qα∆qβ + Erep, (2.66)

As flutuações de carga são calculadas pela análise populacional de Mulli-

ken [41],

qα =
1

2

ocup∑
i

ni

N∑
µ∈α

M∑
ν

(CiµCiνSµν + CiνCiµSνµ), (2.67)

e obtêm-se equações seculares similares às da expressão 2.43, mas com os

elementos da matriz hamiltoniana modificados:

Hµν = 〈φµ|H 0|φν〉+
1

2
Sµν

M∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ = H0
µν +H1

µν , ∀µ ∈ α, ν ∈ β.

(2.68)

Os elementos H0
µν da matriz hamiltoniana e Sµν da matriz de superposição

são idênticos aos das matrizes correspondentes no método DFTB padrão

(equações 2.44 e 2.45). Como as cargas atômicas dependem das funções

de onda monoatômicas ψi, um procedimento autoconsistente é necessário.

Uma vez que os elementos Sµν da matriz de superposição se estendem até a

alguns vizinhos mais próximos, interações multipart́ıcula são introduzidas. A

correção de segunda ordem devido a flutuações de carga é agora representada

pelas contribuições dos elementos H1
µν , dependentes da carga de Mulliken,

para os elementos de matriz Hµν .

Assim como no método DFTB padrão, o potencial repulsivo é determi-

nado segundo a expressão 2.41, usando-se um sistema de referência adequado.

Como a correção de carga autoconsistente permite que efeitos de trans-

ferência de carga sejam explicitamente tratados, a transferibilidade de Erep

torna-se bem melhor, se comparada ao método não-autoconsistente.
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Uma expressão anaĺıtica simples para o cálculo das forças interatômicas

pode ser obtida tomando-se a derivada da energia final (equação 2.66) em

relação às coordenadas nucleares:

~Fα = −
ocup∑
i

M∑
µ,ν

CiµCiν

[
∂H0

µν

∂ ~Rα

−
(
εi −

H1
µν

Sµν

)
∂Sµν

∂ ~Rα

]

−∆qα

N∑
ξ

∂γαξ

∂ ~Rα

∆qξ −
∂Erep

∂ ~Rα

. (2.69)

O método DFTB tem sido utilizado com sucesso em ampla variedade

de aplicações, que vão de sistemas moleculares [44, 45] a sistemas em fase

sólida [46, 47]. De fato, um simpósio dedicado ao método DFTB foi realizado

durante o 232º Encontro Nacional da American Chemical Society, realizado

de 10 a 14 de setembro de 2006. Uma seção especial contendo contribuições

oriundas desse simpósio foi publicada no número 26 do Journal of Physical

Chemistry A de 2007 [48], apresentando o atual estado de desenvolvimento

do DFTB em relação a aspectos teóricos, implementação e utilização.

2.2.4 Tabelas de Slater-Koster

As tabelas de Slater-Koster – ou arquivos SLAKO – contêm os parâmetros

utilizados em um cálculo DFTB. Esses parâmetros são determinados para

cada par atômico. Assim, para o cálculo de uma molécula composta de

carbono e oxigênio (CO2, p. ex.), são necessárias quatro tabelas de Slater-

Koster, relativas às interações C-C, C-O, O-C e O-O.

A estrutura geral das tabelas de Slater-Koster pode ser explicada tomando-

se como exemplo a figura 2.2, que mostra uma tabela de Slater-Koster para

o par CC.

A primeira linha da tabela de Slater-Koster contém o intervalo entre duas

distâncias interatômicas consecutivas e o número de distâncias para as quais

os elementos de matriz foram tabelados. Como fica impĺıcito que a primeira

distância a ser contada é zero, elas são contadas a partir da terceira linha,

no caso de tabelas homonucleares, e a partir da segunda, no caso de tabelas

heteronucleares. Portanto, no caso da figura 2.2 apenas 399 linhas terão, de

fato, elementos das matrizes hamiltoniana e de superposição (400− 1).

A segunda linha existe apenas nas tabelas homonucleares e contém um

total de 10 valores, que correspondem aos autovalores dos orbitais de valência
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0.05, 400

0.0000 -0.1939 -0.4955, -0.0439, 0.3647 0.3647 0.3647, 0.00 2.00 2.00

12.0111, 0.000255 0.091401 -0.094166 0.031364 0.000834 3*0.0, 4.24, 0.00, 0.0 0.0, 7*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

20*0.0

5*0.0 -0.82207 -1.30190 0.0 -0.24771 -0.99478, 5*0.0 0.75768 0.91504 0.0 -0.15984 0.89218

5*0.0 -0.71714 -1.25349 0.0 -0.19645 -0.91959, 5*0.0 0.71385 0.89876 0.0 -0.18028 0.87777

5*0.0 -0.61565 -1.20454 0.0 -0.14182 -0.86044, 5*0.0 0.66813 0.88146 0.0 -0.20105 0.86359

5*0.0 -0.51853 -1.15547 0.0 -0.08565 -0.81459, 5*0.0 0.62095 0.86324 0.0 -0.22198 0.84967

5*0.0 -0.42644 -1.10666 0.0 -0.02941 -0.77957, 5*0.0 0.57269 0.84422 0.0 -0.24288 0.83600

5*0.0 -0.33983 -1.05839 0.0 0.02571 -0.75315, 5*0.0 0.52374 0.82448 0.0 -0.26355 0.82257

5*0.0 -0.25898 -1.01092 0.0 0.07881 -0.73343, 5*0.0 0.47445 0.80415 0.0 -0.28384 0.80934

5*0.0 -0.18401 -0.96446 0.0 0.12922 -0.71878, 5*0.0 0.42514 0.78330 0.0 -0.30359 0.79626

5*0.0 -0.11495 -0.91915 0.0 0.17645 -0.70785, 5*0.0 0.37612 0.76204 0.0 -0.32264 0.78330

5*0.0 -0.05172 -0.87514 0.0 0.22015 -0.69952, 5*0.0 0.32767 0.74045 0.0 -0.34087 0.77038

5*0.0 0.00581 -0.83251 0.0 0.26014 -0.69288, 5*0.0 0.28003 0.71862 0.0 -0.35815 0.75747

5*0.0 0.05787 -0.79132 0.0 0.29633 -0.68721, 5*0.0 0.23343 0.69662 0.0 -0.37440 0.74452

5*0.0 0.10468 -0.75164 0.0 0.32871 -0.68195, 5*0.0 0.18807 0.67453 0.0 -0.38953 0.73148

5*0.0 0.14651 -0.71348 0.0 0.35733 -0.67667, 5*0.0 0.14412 0.65242 0.0 -0.40347 0.71832

5*0.0 0.18365 -0.67686 0.0 0.38231 -0.67105, 5*0.0 0.10172 0.63035 0.0 -0.41617 0.70500

5*0.0 0.21639 -0.64177 0.0 0.40380 -0.66486, 5*0.0 0.06102 0.60839 0.0 -0.42759 0.69152

5*0.0 0.24504 -0.60820 0.0 0.42197 -0.65794, 5*0.0 0.02211 0.58658 0.0 -0.43770 0.67784

5*0.0 0.26989 -0.57613 0.0 0.43702 -0.65021, 5*0.0 -0.01491 0.56498 0.0 -0.44650 0.66396

. . . . . . . . . . . .

Figura 2.2: Exemplo de tabela de Slater-Koster para o par atômico CC.

d, p e s, à energia atômica de polarização de spin, aos parâmetros de Hubbard

para os orbitais de valência d, p e s, e ao número de elétrons das camadas d,

p e s, respectivamente.

Na terceira linha devem ser preenchidos 20 valores: a massa atômica

(zero, no caso de tabelas heteronucleares), 8 coeficientes para o polinômio de

energia repulsiva, o raio de corte do polinômio, o raio de corte do mapa de

ligação e os valores das integrais de dipolo dp e ps. Os demais valores devem

ser preenchidos com zeros.

Por fim, a partir da quarta linha são listados os elementos de matriz. Os

10 primeiros números referem-se à matriz hamiltoniana e os 10 seguintes à

matriz de superposição, que correspondem às ligações qúımicas σdd, πdd, δdd,

σpd, πpd, σpp, πpp, σsd, σsp e σss, respectivamente.

Deve-se observar que n∗0.0 corresponde a 0.0 repetido n vezes na mesma

linha e que os valores são informados em unidades atômicas.

Conforme visto na seção 2.2.2, as matrizes hamiltoniana e de superposi-

ção são calculadas para cada par atômico usando-se um método DFT para

várias distâncias interatômicas. Usando-se o mesmo método DFT, calculam-

se também os demais parâmetros eletrônicos, como os autovalores atômicos

e os parâmetros de Hubbard.
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Uma vez que a parte eletrônica de uma tabela de Slater-Koster é gerada,

deve-se fazer o ajuste das contribuições repulsivas. Para isso, escolhe-se uma

estrutura de referência e calculam-se duas curvas de energia total em função

da distância de ligação. A primeira curva é calculada com um método DFT

e serve como referência; a segunda é calculada com a tabela de Slater-Koster

sem a parte repulsiva. Por exemplo, se a molécula H3C−CH3 for escolhida

como referência para parte repulsiva da tabela de interação CC, deve-se cal-

cular a curva de energia total para várias distâncias C-C, mas mantendo-se

fixa a geometria dos grupos metila. Geradas as curvas de energia, toma-se a

diferença entre elas e ajusta-se um polinômio, cujos coeficientes são inseridos

na terceira linha da tabela de Slater-Koster. Assim, a equação 2.41 pode ser

reescrita na forma polinomial

{EDFT(Rαβ)− Ebnd(Rαβ)}|estr. de referência =

P (Rαβ) =
m∑
i=2

Ci−2 (Rmax −Rαβ)i , P (Rαβ) = 0, ∀Rαβ < Rmax, (2.70)

em que m é o número de termos da expansão do polinômio, Ci−2 são os

coeficientes a serem inseridos na tabela de Slater-Koster, Rαβ é a distância

entre os átomos α e β, e Rmax é o raio de corte do polinômio, ou seja, a

distância máxima entre α e β para a qual o polinômio não é nulo. A figura 2.3

mostra um exemplo de ajuste de curvas obtidos para o par PP.

É importante ressaltar que a parte eletrônica das tabelas de Slater-Koster

é gerada especificamente para o par atômico usando um método DFT. As-

sim, a qualidade dos parâmetros eletrônicos depende apenas da qualidade do

funcional DFT usado na parametrização, e não de um sistema qúımico de

referência. A parte das tabelas de Slater-Koster que podem sofrer influência

de sistemas qúımicos de referência é unicamente o ajuste das contribuições

repulsivas, de modo que a transferibilidade dos métodos DFTB é bastante

elevada.

2.3 Dinâmica molecular

A dinâmica molecular (MD) é um método de simulação no qual a evo-

lução de um sistema ao longo do tempo é acompanhada pela integração das
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Figura 2.3: Exemplo de ajuste da energia total em função da distância inte-
ratômica para o par PP. Energia total de referência (×−×), energia eletrônica
DFTB (—) e energia DFTB ajustada (◦··◦). O d́ımero P2 foi usado como
estrutura de referência.

equações de Newton da f́ısica clássica, em especial a lei

~Fα = mα~aα, (2.71)

para cada núcleo α do sistema de N átomos. Nessa equação, mα é a massa

atômica, ~aα = d2 ~Rα/dt
2 sua aceleração e ~Fα o conjunto de forças agindo

sobre o átomo. Portanto, a MD é uma técnica determińıstica em que, dado

um conjunto posições e velocidades iniciais, a evolução subseqüente no tempo

é, a prinćıpio4, completamente determinada.

O uso de equações clássicas é uma excelente aproximação para um grande

número de materiais. Efeitos quânticos são significativos apenas quando se

considera o movimento de átomos ou moléculas leves (He, H2, D2 etc.), ou

vibrações com uma freqüência ν tal que hν > kBT [49].

Uma simulação de MD tem grande semelhança com um experimento real.

Começa-se por escolher um sistema modelo com M átomos (a amostra) e

resolver as equações de movimento de Newton iterativamente até que o sis-

tema entre em equiĺıbrio (as propriedades tornam-se constantes ao longo do

4Na prática a discretização do intervalo de tempo e erros aritméticos de arredonda-
mento podem causar desvios da trajetória real do sistema.
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tempo); após a fase de equilibração, medem-se as propriedades de interesse.

Assim como nos experimentos reais, a preparação incorreta da amostra, ou

um tempo de medida muito curto, por exemplo, pode causar uma mudança

irreverśıvel no sistema durante o experimento, ou fazer com que a medida

não seja de fato relativa à propriedade que se quer medir.

2.3.1 Algoritmo de integração no tempo

A parte principal de um programa de MD é seu algoritmo de integração

no tempo, responsável por integrar as equações de movimento do sistema

poliatômico e gerar sua trajetória.

Algoritmos de integração no tempo são baseados em métodos de diferença

finita, em que o tempo é discretizado, formando uma malha finita com um

intervalo ∆t (passo temporal) definido entre dois pontos consecutivos. Uma

vez conhecidas as posições, e algumas de suas derivadas temporais, no tempo

t, o esquema de integração calcula as mesmas quantidades em um tempo

posterior t + ∆t. Usando o algoritmo iterativamente, a evolução do sistema

pode ser acompanhada for longos peŕıodos de tempo.

No entanto, esses esquemas são aproximados e, portanto, estão sujeitos a

erros, em particular, de dois tipos:

� Erros de truncagem, relacionados à exatidão do método de diferença

finita, com respeito à solução real. Métodos de diferença finita são

normalmente baseados em expansões em séries de Taylor truncadas.

Tais erros são intŕınsecos ao algoritmo.

� Erros de arredondamento, relativos a uma implementação particular

do algoritmo. Dependem, por exemplo, da precisão matemática do

processador, ou da linguagem de programação.

Ambos os tipos de erros podem ser reduzidos pela redução do valor de ∆t.

Quando esse valor é excessivamente alto, os erros de truncagem predominam,

mas decaem rapidamente com a redução de ∆t. Os erros de arredondamento

decrescem mais lentamente com a redução do passo temporal, e são domi-

nantes no limite de pequenos valores de ∆t.

Um dos métodos de integração mais utilizados em MD é o algoritmo de

Verlet [50]. Esse algoritmo é um dos mais simples, mas ao mesmo tempo,

um dos mais eficientes [49].
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A idéia básica por trás do algoritmo de Verlet consiste em expandir as

posições ~R(t) em séries de Taylor para um passo temporal adiante e outro

anterior ao tempo t, de modo que se obtêm as expressões:

~R(t+ ∆t) = ~R(t) + ~v∆t+
1

2
~a(t)∆t2 +

1

6
~b(t)∆t3 + O(∆t4) (2.72)

e

~R(t−∆t) = ~R(t)− ~v∆t+
1

2
~a(t)∆t2 − 1

6
~b(t)∆t3 + O(∆t4), (2.73)

em que~b representa as derivadas terceiras de ~R em relação ao tempo. Somando-

se ambas as expansões, chega-se a

~R(t+ ∆t) + ~R(t−∆t) = 2~R(t) + ~a(t)∆t2 + O(∆t4), (2.74)

ou

~R(t+ ∆t) ≈ 2~R(t)− ~R(t−∆t) + ~a(t)∆t2, (2.75)

que é a forma básica do algoritmo de Verlet, no qual a aceleração é calculada

segundo a lei de Newton:

~a(t) =
~F (t)

m
. (2.76)

Pode-se ver que os erros de truncagem, nesse caso, são da ordem de ∆t4.

Esse algoritmo é simples, preciso e estável, o que explica sua popularidade.

O problema com essa versão do algoritmo de Verlet é que as velocidades

não são geradas diretamente. Assim, variantes do algoritmo de Verlet foram

desenvolvidas, como por exemplo, o algoritmo velocity Verlet [51].

No algoritmo velocity Verlet, as posições no tempo t+ ∆t são calculadas

pela equação

~R(t+ ∆t) = ~R(t) + ~v(t)∆t+
1

2
~a(t)∆t2. (2.77)

A partir dessas posições, as velocidades são calculadas para meio passo tem-

poral,

~v(t+ ∆t/2) = ~v(t) +
1

2
~a(t)∆t. (2.78)

Nesse ponto, as forças e acelerações são calculadas para o tempo t + ∆t.

Quando se usa DFTB as forças são calculadas pela equação 2.53, ao passo que

no esquema SCC-DFTB esse cálculo é feito pela expressão 2.69. Conhecidas

as forças, as acelerações são calculadas pela expressão 2.76 e o passo temporal
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é completado para as velocidades,

~v(t+ ∆t) = ~v(t+ ∆t/2) +
1

2
~a(t+ ∆t)∆t. (2.79)

Portanto, o algoritmo velocity Verlet é um procedimento em que as po-

sições, velocidades e acelerações no tempo t+ ∆t são obtidas a partir dessas

mesmas quantidades no tempo t.

2.3.2 Cálculo das propriedades f́ısicas do sistema

A MD gera informação sobre o comportamento microscópico do sistema,

como posições e velocidades atômicas, por exemplo, e essa informação é trans-

formada em valores de propriedades macroscópicas por meio de mecânica

estat́ıstica.

Várias propriedades termodinâmicas, tais como capacidade caloŕıfica, den-

sidade e potencial qúımico, podem ser calculadas a partir das equações de

estado e das equações fundamentais da termodinâmica. Segue que, embora

essas propriedades forneçam informação a respeito do comportamento mi-

croscópico de uma substância, elas são determinadas por algumas poucas

variáveis (temperatura, pressão e quantidade de matéria, por exemplo) que

definem o estado termodinâmico do sistema, e não pelas posições e momen-

tos que definem o estado mecânico instantâneo. Essas posições e momentos

podem ser consideradas como coordenadas de um espaço multidimensional,

o espaço de fase, que contém 6N dimensões para um sistema com N átomos

(3N posições e 3N momentos). Representando um ponto em particular do

espaço de fase por Γ e assumindo que o valor instantâneo de uma determi-

nada propriedade A possa ser calculado como uma função de Γ, que por sua

vez evolui no tempo, é razoável supor que a propriedade experimentalmente

observável Aobs é dada por uma média temporal de A(Γ):

Aobs = 〈A〉tempo = 〈A(Γ(t))〉 =
1

NT

NT∑
t=1

A(Γ(t)), (2.80)

em que o ı́ndice t indica que o somatório engloba todos os passos temporais,

de 1 até o número máximo de passos NT . Assim, quanto maior o número de

passos temporais usado na simulação, mais exato será o valor calculado para

uma determinada propriedade.
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2.3.3 Dinâmica molecular a temperatura constante –

ensemble canônico

As equações apresentadas nas seções anteriores referem-se à MD tradi-

cional, em que a evolução temporal é simulada para um sistema em que o

número N de átomos, o volume V e a energia total E são constantes – ensem-

ble microcanônico, ou NVE. Um ensemble é um conjunto de configurações

distribúıdas conforme uma densidade de probabilidade definida por um con-

junto de parâmetros macroscópicos. Assim, o ensemble NVE é o conjunto

de configurações que possuem o mesmo número de átomos, mesmo volume e

mesma energia total.

Contudo, muitas vezes, está-se interessado em estudar o comportamento

do sistema a uma temperatura espećıfica constante, ou seja, no ensemble

canônico (NVT). O controle da temperatura é obtido colocando-se o sistema

em contato com um banho térmico, que age como um termostato impondo

a temperatura desejada ao sistema. Duas das técnicas mais utilizadas para

realização de MD no ensemble NVT são os métodos de Andersen [52] e de

Berendsen [53].

No termostato de Andersen, o acoplamento do sistema ao banho térmico

é representado por forças impulsivas (colisões) que atuam sobre átomos es-

colhidos aleatoriamente. Essas colisões aleatórias levam o sistema de uma

superf́ıcie de energia constante para outra. Entre uma colisão e outra, os

sistema evolui de acordo com as leis de Newton (ensemble NVE). As coli-

sões aleatórias garantem que todas as superf́ıcies de energia constante sejam

sondadas segundo seus pesos na distribuição de Boltzmann. Uma simulação

com o termostato de Andersen consiste nos seguintes passos:

� Escolhe-se um conjunto de posições e momentos iniciais e integra-se as

equações de movimento para o passo temporal ∆t.

� Um certo número de part́ıculas é escolhido para colidir com o banho

térmico; a probabilidade de uma part́ıcula ser selecionada para colidir

em um intervalo de tempo ∆t é igual a ν∆t, em que ν é a freqüência

das colisões aleatórias.

� Se o átomo α é escolhido para colidir, sua nova velocidade é obtida de

uma distribuição de Maxwell-Boltzmann correspondente à temperatura
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T0 desejada,

P (~p) =

(
1

2πmαkBT0

)2

exp

(
−p2

2mαkBT0

)
; (2.81)

as demais part́ıculas não são afetadas por essa colisão.

O termostato de Berendsen não gera exatamente o ensemble canônico.

Neste caso, as velocidades de cada átomo são escalonadas pelo fator

λ =

[
1 +

∆t

τ

(
T0

T
− 1

)]1/2

, (2.82)

em que T0 é a temperatura desejada, T é a temperatura cinética instantânea

e τ é uma constante de tempo predeterminada.

Normalmente os termostatos são utilizados para trazer o sistema para

uma superf́ıcie de energia constante, quando então o cálculo é conduzido no

ensemble NVE. No entanto, isso não é necessariamente uma regra, especial-

mente quando se usam técnicas capazes de fornecer uma ótima aproximação

do verdadeiro ensemble canônico [49].

2.4 Considerações finais

Nesse caṕıtulo, foram brevemente descritos os métodos utilizados na exe-

cução deste trabalho, implementados nos programas deMon (DFT, DFTB e

SCC-DFTB) [32], ABINIT (DFT) [33], Dylax (DFTB e SCC-DFTB) [54] e

DFTB+ (DFTB e SCC-DFTB) [55].

Embora os métodos DFT envolvam menos esforço computacional que os

métodos ab initio tradicionais, ainda não permitem o tratamento de sistemas

muito grandes, como no caso de ĺıquidos e sólidos. Nesse sentido, os métodos

DFTB apresentam-se como uma alternativa muito mais rápida, mas com exa-

tidão semelhante aos métodos DFT, uma vez que a DFTB pode ser entendida

como um método DFT aproximado.

Como as funções de onda no esquema DFTB são bem definidas como or-

bitais KS, é relativamente simples derivar expressões matemáticas para qual-

quer propriedade descrit́ıvel por meio de um esquema DFT. A aplicabilidade

do DFTB tem sido demonstrada nos últimos anos através de estudos acerca

de grande número de sistemas e propriedades, como espectros vibracionais

de moléculas e sólidos [56, 57, 58], propriedades ópticas de moléculas e clus-
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ters [47, 59, 60], simulações de dinâmica molecular de sistemas biológicos e de

interesse farmacêutico [61, 62], cálculo de propriedades magnéticas [63, 64],

simulações de nanotubos [65, 66] etc. O método DFTB mereceu uma seção

especial no Journal of Physical Chemistry A [48], dedicada a contribuições

do simpósio sobre DFTB, realizado durante o 232º Encontro Nacional da

American Chemical Society, em setembro de 2006.

Apesar do DFTB ser um método robusto e adequado para estudar siste-

mas complexos como os tratados neste trabalho, torna-se necessário salientar

que dificilmente será implementado de forma amigável, em que possa ser

utilizado tão amplamente como os métodos DFT e ab initio. A correta uti-

lização do método DFTB requer sempre uma cuidadosa análise do sistema e

das tabelas de Slater-Koster. Tendo isso em mente, o DFTB e sua extensão,

SCC-DFTB, são poderosas ferramentas para investigação mecânico-quântica

de sistemas complexos, incluindo metais de transição, compostos de inclusão

e sistemas auto-organizados.

Nesta tese o método DFTB é utilizado na investigação de complexos

fenômenos de adsorção em ńıvel mecânico-quântico. Dificilmente outros mé-

todos teóricos poderiam descrever tais sistemas com a exatidão oferecida pelo

DFTB a um custo computacional tão baixo.
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Caṕıtulo 3

Modelo estrutural da adsorção

de As(III) em gibbsita baseado

em cálculos DFT1

3.1 Introdução

A contaminação por arsênio é uma questão globalmente relevante, es-

pecialmente após as sérias contaminações humanas na Índia e em Bangla-

desh [67, 68]. As espécies predominantes solúveis em água derivam dos áci-

dos arsênico (H3AsO4) e arsenoso (H3AsO3), sendo as espécies de As(III)

especialmente preocupantes, do ponto de vista ambiental, pela toxicidade e

pela alta mobilidade no meio ambiente. Além disso, mesmo sob condições

oxidantes, o arsênio ocorre em ambos os estados de oxidação pois a conversão

de As(III) a As(V) é um processo cineticamente lento.

Em sistemas naturais, sobretudo em regiões tropicais, óxidos e hidróxidos

de ferro e de alumı́nio são relativamente abundantes e influenciam a imobi-

lização de elementos em baixa concentração, inclusive do arsênio, através de

reações de adsorção. Portanto, é importante reconhecer que o impacto ambi-

ental causado pela alta mobilidade do As(III) não está relacionada à falta de

adsorção nos constituintes do solo, mas principalmente à natureza reverśıvel

do processo. De fato, Ladeira e Ciminelli [69] demonstraram que o arsênio

é fortemente retido pela gibbsita – γ-Al(OH)3 – a taxas de 4,6 mg g−1 para

As(V) e 3,3 mg g−1 para As(III). No entanto, a dessorção mostrou drástica

variação de acordo com a especiação; enquanto apenas 1-2% de As(V) foram

1Resultados publicados no Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, 762 (2006)
17–23.
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remobilizados, a remobilização do As(III) chegou a 32% na presença de ı́ons

sulfato. Nenhuma diferença significativa foi observada entre a remoção do

As(III) por água ou por soluções concentradas de sais de nitrato ou cloreto.

A clara insignificância do efeito iônico sobre a adsorção do As(III) sugere a

formação de complexos de esfera interna (quimiossorção).

Publicações recentes sobre a adsorção de As(III) em diferentes fases mi-

nerais derivadas de alumı́nio apresentam resultados contrastantes. Goldberg

e Johnston [12] postularam que o As(III) exibe apenas fraca afinidade por

óxidos de alumı́nio amorfos, não observável por espectroscopia Raman ou

na região do infravermelho, resultando na formação de complexos de esfera

externa (fisiossorção). Weerasooriya et al. [70] conclúıram que o As(III) inte-

rage fracamente com a gibbsita, formando complexos de esfera externa com os

śıtios AlOH
1
2
−. Por outro lado, Arai et al. [71] determinaram que o As(III)

forma, predominantemente, complexos de adsorção bidentados-binucleares

com γ-Al(OH)3 em pH 5,5. Em um estudo com a goethita, α-FeOOH, Man-

ning et al. [72] também afirmaram que As(III) forma complexos de esfera

interna. Contudo, a dessorção relativamente fácil do As(III) parece incon-

sistente com um modelo de adsorção de esfera interna similar ao usado na

descrição da quimiossorção do As(V) [73].

Anteriormente, a espectroscopia de absorção de raios-X (XAS) foi em-

pregada no estudo da adsorção de As(V) em gibbsita [73] e em óxidos e

hidróxidos de ferro [74]. Essa técnica espectroscópica é comumente utilizada

na análise de processos de adsorção em amostras sintéticas bem caracteriza-

das [72, 74, 17], mas é pouco aplicada em amostras naturais [73, 14, 18]. O

estudo de estrutura fina de absorção de raios-X estendida (EXAFS) da ad-

sorção do arsenito na interface óxido de alumı́nio/água indica que o As(III)

forma complexos de esfera interna, com configuração bidentada-binuclear e

distância de ligação As–Al de 3,22 Å. Os espectros de estrutura de alta reso-

lução da borda de absorção de raios-X (XANES) de As(III) mostraram que

complexos de esfera externa também são formados. A proporção dos com-

plexos de esfera externa aumenta com o valor do pH no intervalo 5,5-8 [71].

Cálculos DFT aplicados a modelos de clusters foram utilizados com su-

cesso no estudo da adsorção do arsenato em óxidos e hidróxidos metáli-

cos [73, 74]. Neste trabalho, informações estruturais relativas à adsorção do

As(III) em modelos de gibbsita foram obtidas com base em métodos DFT.

Dois posśıveis mecanismos de adsorção foram estudados: o mecanismo ácido-

base de Arrhenius e o mecanismo não-dissociativo. De acordo com nosso
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conhecimento, há pouca informação dispońıvel a respeito das propriedades

estruturais do As(III) adsorvido em gibbsita, e medidas precisas de EXAFS

ainda não foram realizadas.

3.2 Abordagem computacional

A interação do H3AsO3 com a gibbsita foi estudada usando-se o mé-

todo KS da teoria do funcional de densidade, implementado no programa

deMon [32]. O termo de troca-correlação foi descrito pela GGA, com o

funcional de troca de Becke [75] e o funcional de correlação eletrônica de

Perdew [76, 77]. Todos os átomos foram descritos com conjuntos de funções

de base DZVP e conjuntos de funções auxiliares A2, os quais foram expli-

citamente otimizados para cálculos DFT [78]. A descrição do cálculo dos

coeficientes da densidade aproximada pode ser encontrada na literatura [79].

O esquema de integração numérica é baseado no esquema de partição de

Becke [80]. Todas as estruturas foram otimizadas pelo método Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [81, 82, 83, 84, 85]. A superf́ıcie da gibb-

sita foi descrita através de modelos de clusters constrúıdos com base nas

coordenadas cristalográficas dispońıveis na literatura [86].

3.3 Adsorção na interface sólido/ĺıquido

A modelagem teórica de fenômenos de adsorção na interface sólido/ĺıquido

tem recebido bastante atenção nas últimas décadas [87]. A maioria dos es-

tudos refere-se à adsorção na interface sólido/gás e modelos de clusters são

normalmente empregados, partindo-se do prinćıpio de que a adsorção é um

fenômeno local. Tais modelos, embora simples, são capazes de fornecer im-

portantes informações a respeito da estrutura do complexo de adsorção. Foi

mostrado que clusters moderadamente grandes, com cerca de duas dezenas

de átomos, são suficientes para descrever as distâncias e ângulos de ligação de

uma molécula adsorvida [73] e que as interações de longa distância geradas

no interior do sólido afetam majoritariamente as energias. De fato, técnicas

de embedding foram propostas para a inclusão de interações de longa distân-

cia [88, 89, 90]. Embora a simetria da estrutura de bandas seja razoavelmente

bem descrita por modelos de clusters, a descrição do potencial que age sobre

a molécula adsorvida não é boa.
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Figura 3.1: Esquema do processo de adsorção do H3AsO3 em gibbsita na
interface sólido/ĺıquido.

S–OH2(g)

∆Gsurf

��

+ As(OH)3(g)

∆GAs(OH)3

��

∆Gads
g // S–[As(OH)3](g)

∆Gcmplx

��

+ H2O(g)

∆GH2O

��
S–OH2(aq) + As(OH)3(aq)

∆Gads
aq// S–[As(OH)3](aq) + H2O(aq)

Figura 3.2: Ciclo termodinâmico do processo de adsorção do As(III).

Outro fenômeno importante no processo de adsorção que precisa ser con-

siderado no cálculo da energia é a solvatação. Antes da adsorção, tanto

o adsortivo quanto a superf́ıcie adsorvente estão solvatados por moléculas

do solvente (água, no caso deste trabalho). À medida que o adsortivo se

aproxima da superf́ıcie, moléculas de água são liberadas para a fase ĺıquida,

deixando partes do adsortivo e da superf́ıcie livres para interagir e formar o

complexo de adsorção. Um esquema de adsorção consistente com a observa-

ção experimental de que o pH não se altera durante a adsorção do As(III) na

gibbsita é mostrado na figura 3.1.

A energia livre de Gibbs do processo de adsorção pode ser adequadamente

calculada usando o ciclo termodinâmico mostrado na figura 3.2 em conjunto

com a equação 3.1,

∆Gads
aq = ∆Gads

g + ∆Gsolv. (3.1)

Na equação 3.1, ∆Gads
g é estimada de ∆Eads

g , isto é, a energia de ponto

zero (ZPE) e as contribuições térmicas são desprezadas. Essa aproximação é

necessária uma vez que o procedimento de análise vibracional requerido para

o cálculo dessas contribuições está além da nossa capacidade computacional.

Contudo, desde que um modelo confiável seja usado, ∆Eads
g pode ser ade-
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quadamente calculada. O termo ∆Gsolv, por sua vez, pode ser calculado pela

equação

∆Gsolv = ∆Gcmplx + n∆GH2O −∆Gsurf −∆GAs(OH)3 , (3.2)

cujos quatro termos da direita referem-se, respectivamente, às energias de

solvatação do complexo de adsorção, das n moléculas de água liberadas qui-

micamente pelo śıtio de adsorção, da superf́ıcie do adsorvente, e do ácido

arsenoso.

A energia de solvatação poderia ser calculada explicitando-se as molécu-

las de água. No entanto, tal tratamento envolve grande número de átomos e

alto esforço computacional, de modo que a utilização de métodos menos dis-

pendiosos, como DFTB (seção 2.2), torna-se essencial. A inclusão dos efeitos

de solvente pelo modelo cont́ınuo polarizável (PCM) é uma alternativa que

tem sido utilizada com notável sucesso na estimativa de energias de adsor-

ção [91, 92]. Porém, as abordagens baseadas nos modelos cont́ınuos [93] não

foram adaptadas para superf́ıcies, sendo aplicáveis apenas a moléculas total-

mente solvatadas. Contudo, considerando que a superf́ıcie é infinitamente

maior que o adsortivo, assume-se que defeitos ou pequenas modificações na

superf́ıcie (como a adsorção do H3AsO3, por exemplo) não causam alterações

significativas na energia de solvatação ∆Gsolv da superf́ıcie. Assim,

∆Gsurf ≈ ∆Gcmplx, (3.3)

e a equação 3.2 é simplificada para

∆Gsolv = n∆GH2O −∆GAs(OH)3 . (3.4)

As energias de solvatação da água (∆GH2O) e do ácido arsenoso (∆GAs(OH)3)

foram estimadas com o método Hartree-Fock de átomos unidos (UAHF)/PCM

[93, 94], implementado no pacote Gaussian 98 [95].

3.4 Resultados e discussão

A superf́ıcie de energia potencial do As(III) adsorvido em gibbsita foi

explorada por meio de cálculos DFT. Quatro śıtios de adsorção foram inclúı-

dos nesse estudo: monodentado-mononuclear (mm), monodentado-binuclear

(mb), bidentado-mononuclear (bm) e bidentado binuclear (bb). A fase sólida
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Figura 3.3: Estrutura otimizada do cluster Al6(OH)18(H2O)6. Os átomos de
Al, O e H são representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.

foi modelada através do cluster Al6(OH)18(H2O)6, cuja estrutura é mostrada

na figura 3.3.

As moléculas de água coordenadas aos ı́ons Al foram adicionadas de modo

a manter a geometria octaédrica desses ı́ons sem gerar cargas elétricas exce-

dentes, descrevendo os posśıveis śıtios de adsorção. Para o cluster completa-

mente otimizado o comprimento das ligações Al–O e Al–Al foram estimados

em 1,93 e 2,99 Å, respectivamente. Esses valores são comparáveis aos dados

cristalográficos: 1,85-1,97 Å para Al–O e 2,90-2,95 Å para Al–Al. Ângulos

e diedros calculados também mostram bom acordo com os dados experi-

mentais. Enfim, o cluster Al6(OH)18(H2O)6 descreve bem as propriedades

estruturais calculadas pelo método DFT.

A especiação é essencial no estudo do processo de adsorção do As(III)

na gibbsita. Em pH < 9 a espécie prevalente é H3AsO3. A alta mobilidade

do As(III) no meio ambiente deve-se, provavelmente, ao fato de que essa

espécie se encontra completamente protonada em toda a faixa de pH de águas

naturais, ou seja, não há nenhum grupo oxo dispońıvel para interagir com

os śıtios Al (ácidos de Lewis). Essa situação é contrária ao caso do As(V),
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Tabela 3.1: Energias de adsorção (kcal mol−1) e distâncias de ligação (Å)
calculadas para os complexos de adsorção de H3AsO3 em Al6(OH)18(H2O)6

pelo mecanismo ácido-base de Arrhenius.
Śıtio n ∆Gads∗ As–Al As–O Al–OAs
bb 2 7,4 3,21 1,85 1,97
bm 2 14,8 2,83 1,84 1,84
mb† 1 1,9 3,40 1,84 1,95
mm 1 3,3 3,34 1,84 1,86
EXAFS‡ — — 3,00±0,05 1,78±0,05 —

∗Corrigida pela adição do termo nRT ln [H2O], com [H2O] = 55,5 mol L−1.
†O complexo converge para uma espécie mm.
‡Referência [96].

que se adsorve fortemente e, portanto, é menos móvel. Na mesma faixa de

pH, a espécie de As(V) predominante é H2AsO−4 , que possui dois grupos oxo

dispońıveis para coordenação bidentada-binuclear [73]. Considerando que a

adsorção do As(III) não envolve variação de pH [69], foram postulados dois

posśıveis mecanismos de adsorção: o mecanismo ácido-base de Arrhenius e o

mecanismo não-dissociativo.

3.4.1 Mecanismo ácido-base de Arrhenius

A adsorção pelo mecanismo de Arrhenius pode ser representada pela equa-

ção

Alx(OH)3x︸ ︷︷ ︸
gibbsita

+H3AsO3 
 Alx(OH)3x−n·H3−nAsO3︸ ︷︷ ︸
complexo de adsorção

+nH2O, (3.5)

em que n = 1 ou 2, dependendo da adsorção do H3AsO3 ser mono ou bi-

dentada. Nesse mecanismo o ácido arsenoso reage com grupos hidroxila da

superf́ıcie da gibbsita, formando ligações Al–O–As e liberando moléculas de

água.

Na figura 3.4 são mostradas as estruturas otimizadas dos posśıveis com-

plexos de adsorção do mecanismo ácido-base.

A tabela 3.1 mostra os comprimentos de ligação As–Al e As–O calculados

para cada complexo, bem como as respectivas energias de adsorção.

Observa-se que as distâncias As–O são 1,84 Å, valor próximo ao calcu-

lado para as ligações As–O na espécie H3AsO3 (1,83 Å). As distâncias As–Al

variam com o śıtio de adsorção, sendo que o menor valor é encontrado no

śıtio bm (2,83 Å) e o maior no śıtio bb (3,40 Å). Diferentes śıtios de ad-

sorção podem ser distinguidos através da segunda camada de coordenação,
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bb bm

mb mm

Figura 3.4: Estruturas otimizadas dos complexos de adsorção do H3AsO3

no cluster Al6(OH)18(H2O)6 pelo mecanismo ácido-base de Arrhenius. As
cores verde, azul, vermelho e rosa representam os elementos As, Al, O e H,
respectivamente.
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ou seja, pela distância As–Al. Também é importante notar que os compri-

mentos de ligação calculados com DFT diferem dos dados cristalográficos em

menos de 0,05 Å para sistemas similares [73, 74]. No entanto, a faixa de

pH utilizada nos experimentos é próxima de 5,5, portanto, abaixo do ponto

isoelétrico (IEP) da gibbsita [69]. Assim, na faixa de pH experimental as su-

perf́ıcies ativas da gibbsita encontram-se carregadas positivamente. Esse fato

foi relatado por diferentes autores [97, 98, 99], segundo os quais os valores de

IEP para gibbsita são superiores a 7,5. Além disso, resultados preliminares

de EXAFS [96] mostram que as distâncias de ligação As–O e As–Al são 1,78

e 3,00 Å, e nenhum dos complexos estudados apresenta essas propriedades.

Assim, um novo mecanismo de adsorção foi formulado para o As(III).

3.4.2 Mecanismo de adsorção não-dissociativo

Resultados dispońıveis na literatura, obtidos pelo modelo multi-site com-

plexation (MUSIC) [98, 97], mostram que para valores de pH abaixo de 10 os

śıtios AlOH
1
2

+

2 são predominantes nas superf́ıcies ativas da gibbsita, levando

a cargas superficiais positivas. Portanto, se a maioria dos śıtios encontra-se

positivamente carregada, a adsorção da espécie H3AsO3 pode ocorrer sem

envolver processos de desprotonação e sob pH constante durante todo o pro-

cesso, conforme a observação experimental [69]. Assim, foi postulado um

mecanismo não-dissociativo, representado pela equação

Alx(OH2)x+
2x︸ ︷︷ ︸

gibbsita

+H3AsO3 
 Alx(OH2)2x−n·H3AsOx+
3︸ ︷︷ ︸

complexo de adsorção

+nH2O, (3.6)

em que n = 1 ou 2, dependendo de a adsorção do H3AsO3 ser mono ou

bidentada.

Segundo esse modelo, não há desprotonação da espécie H3AsO3 durante

a adsorção e seus grupos OH são mantidos na estrutura, ligados em ponte

entre os centros As e Al. É importante notar que esse mecanismo também

encontra respaldo no modelo charge-density multi-site complexation (CD-

MUSIC), usado na análise de dados de adsorção de As(III) [70]. No entanto,

esses dados não fornecem qualquer informação sobre a geometria do śıtio de

adsorção.

Para verificar o mecanismo não-dissociativo, um novo cluster foi cons-

trúıdo (figura 3.5). Esse cluster, de fórmula [Al6(OH)17(H2O)7]+, resulta da

inserção de um próton em um dos grupos hidroxila do cluster utilizado para
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Figura 3.5: Estrutura otimizada do cluster [Al6(OH)17(H2O)7]+. Os átomos
de Al, O e H são representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.

o mecanismo de Arrhenius (figura 3.3).

As estruturas do novo cluster e de seus complexos de adsorção – mostra-

dos na figura 3.6 – foram otimizadas.

O mecanismo não-dissociativo leva a maiores distâncias As–Al, As–O e

Al–OAs, conforme mostrado na tabela 3.2. Esse comportamento é previ-

śıvel, uma vez que os centros Al e As estão ligados através de pontes OH

no mecanismo não-dissociativo, ao passo que no mecanismo ácido-base essa

ponte é feita apenas por um átomo de oxigênio. Os śıtios bm e bb são os que

apresentam as maiores diferenças nas ligações As–Al e As–O, em relação ao

mecanismo de Arrhenius. Para esses śıtios, os comprimentos de ligação As–Al

são cerca de 0,17 e 0,19 Å mais longas que no mecanismo não-dissociativo, ao

passo que a ligação é pelo menos 0,20 Å maior que no mecanismo ácido-base.

O aumento no comprimento das ligações Al–OAs indica que essas ligações

são mais fracas no mecanismo não-dissociativo e, conseqüentemente, a es-

pécie H3AsO3 é um melhor grupo abandonador, o que explicaria a maior

mobilidade do As(III), em relação ao As(V), no meio ambiente. Contudo, o

resultado mais marcante são os comprimentos de ligação obtidos para o com-
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bb bm

mb mm

Figura 3.6: Estruturas otimizadas dos complexos de adsorção do H3AsO3 no
cluster [Al6(OH)17(H2O)7]+ pelo mecanismo não-dissociativo. Os elementos
As, Al, O e H são representados nas cores verde, azul, vermelho e rosa,
respectivamente.
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Tabela 3.2: Energias de adsorção (kcal mol−1) e distâncias de ligação (Å)
calculadas para os complexos de adsorção de H3AsO3 em [Al6(OH)17(H2O)7]+

do mecanismo não-dissociativo.
Śıtio n ∆Gads∗ As–Al As–O Al–OAs
bb 2 27,7 3,40 1,86 2,21
bm 2 31,8 2,99 1,86 2,11
mb† 1 22,3 3,36 1,87 2,00
mm 1 28,4 3,40 1,84 1,90
EXAFS‡ — — 3,00±0,05 1,78±0,05 —

∗Corrigida pela adição do termo nRT ln [H2O], com [H2O] = 55,5 mol L−1.
†O complexo converge para uma espécie mm.
‡Referência [96].

plexo bm, que se encontram em bom acordo com os resultados experimentais

preliminares de EXAFS [96].

Os modelos de cluster são adequados para a descrição de propriedades

geométricas das moléculas adsorvidas em diferentes śıtios. No entanto, o cál-

culo das energias de adsorção ainda é uma tarefa de dif́ıcil realização. As

interações de longa distância e os efeitos do solvente têm de ser inclúıdos

adequadamente para que o śıtio de adsorção mais favorável seja determinado

corretamente. Nos casos como o do As(III), em que a adsorção se dá por

meio de interações mais fracas, as interações de longa distância tornam-se

importantes na descrição de parâmetros energéticos, embora os parâmetros

geométricos normalmente não se alterem significativamente por causa de in-

terações de longa distância. Além disso, a diferença entre as energias de

adsorção mais baixa e mais alta é inferior a 10 kcal mol−1, o que é um inter-

valo pequeno para esta abordagem.

As distâncias As–Al relativamente curtas e a alta remobilização do As(III)

parecem paradoxais, uma vez que as distâncias de ligação são normalmente

utilizadas como evidência da força dessas ligações. Desse modo, a alta mobi-

lidade do As(III) poderia ser explicada em um mecanismo de quimiossorção

se as espécies adsorvidas forem bons grupos abandonadores. Os resultados

obtidos pela DFT corroboram o mecanismo não-dissociativo, pois explicam

a curta distância As–Al e adsorção do H3AsO3 sem variação no pH. Nesse

mecanismo a espécie H3AsO3 é um bom grupo abandonador, pois o próprio

grupo é uma molécula estável. Além disso, mais moléculas H3AsO3 e H2O

ligam-se ao Al de modo similar: por meio de pares de elétrons não compar-

tilhados dos oxigênios saturados. Seria, portanto, razoável que houvesse um

equiĺıbrio dinâmico entre as moléculas de água adsorvidas e as moléculas do
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ácido arsenoso. Esse mecanismo dinâmico explicaria a alta mobilidade do

As(III) na superf́ıcie da gibbsita.

Uma comparação entre a adsorção do As(V) é elucidativa. A espécie

H2AsO−4 é uma base de Lewis relativamente forte, com dois grupos oxo nega-

tivamente carregados e, portanto, é esperado que sua interação com o centro

Al seja muito mais forte, mais favorável termodinamicamente e com um ca-

ráter iônico mais acentuado. Assim, a espécie H2AsO−4 não é um grupo

abandonador tão bom quanto a espécie H3AsO3.

3.5 Considerações finais

O processo de adsorção do As(III) tem atráıdo bastante atenção devido es-

pecialmente a suas implicações ambientais. No entanto, esse sistema vem de-

safiando os pesquisadores, dada a dificuldade em se identificar um mecanismo

que explique todos os aspectos observados experimentalmente. Métodos so-

fisticados, como EXAFS, têm adicionado ainda mais dificuldade ao problema,

pois seus resultados apontam para uma adsorção qúımica, o que seria incon-

sistente com a fácil remobilização do As(III). Além disso, o fato de a espécie

H3AsO3 ser a espécie de As(III) predominante na faixa de pH normalmente

utilizada em experimentos e a constância do pH durante o processo de adsor-

ção são dois aspectos aparentemente dif́ıceis de serem conciliados. Do ponto

de vista estritamente qúımico, o processo de adsorção pode ser explicado por

um mecanismo no qual um grupo ligante (composto de As) se coordena a

um centro metálico (Al, no caso deste trabalho). Os grupos ligantes podem

se coordenar ao centro metálico de maneira mono ou bidentada, uma vez

que contêm grupos oxo dispońıveis. Do ponto de vista termodinâmico, um

ligante pode ser substitúıdo por outro (uma molécula do solvente, por exem-

plo) se for um bom grupo abandonador. Como o Al3+ possui a configuração

eletrônica do 10Ne, sua interação com ligantes normalmente forma ligações

de grande caráter iônico, o que explica por que o complexo As(III)–Al(III)

bidentado formando um anel de quatro membros é estável. Complexos de

coordenação de metais de transição com alto caráter covalente, por outro

lado, normalmente envolvem orbitais d do centro metálico e são, usualmente,

instáveis na formação de anéis de quatro membros.

No caso do H2AsO−4 a interação com o centro Al tem caráter iônico mais

elevado, pois envolve uma interação cátion-ânion. Para H3AsO3 a interação é

similar à da molécula de H2O com Al3+, em que o oxigênio saturado se liga ao
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śıtio de Lewis através de seus pares eletrônicos não compartilhados, formando

portanto ligações mais fracas. Neste trabalho foram obtidas evidências de

que o processo de adsorção do As(III) em gibbsita não ocorre através de

um mecanismo ácido-base de Arrhenius, como é o caso do As(V), mas sim

por um mecanismo não-dissociativo, no qual a molécula de H3AsO3 substitui

dois grupos H2O coordenados à superf́ıcie formando um complexo de adsorção

bidentado em que o átomo de As se liga ao centro Al por intermédio de duas

hidroxilas em ponte. O mecanismo não-dissociativo proposto neste trabalho

é capaz de conciliar a remobilização relativamente alta do As(III) com a curta

distância de ligação e as evidências de quimiossorção obtidas de resultados

experimentais divulgados na literatura cient́ıfica.
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Caṕıtulo 4

Propriedades eletrônicas e

estruturais da gibbsita e suas

superf́ıcies1

4.1 Introdução

No caṕıtulo 3 foi apresentado o estudo da adsorção do H3AsO3 em gibb-

sita, simulada por modelos de clusters e cálculos DFT. O estudo de cluster

resultou em evidências de um mecanismo de adsorção não-dissociativo ca-

paz de conciliar a alta remobilização do As(III) com uma adsorção qúımica.

Contudo, embora os modelos de clusters sejam normalmente suficientes para

descrever a geometria dos śıtios de adsorção, a definição de um modelo repre-

sentativo das propriedades eletrônicas da gibbsita não é trivial. Neste estudo,

a estrutura da gibbsita foi considerada mais detalhadamente, a fim de que

modelos mais precisos fossem estabelecidos.

A gibbsita (figura 4.1) tem estrutura lamelar e normalmente se cristaliza

em forma de estruturas hexagonais ou prismas com simetria monocĺınica.

Ocasionalmente, os cristais de gibbsita também assumem a simetria tricĺı-

nica [100]. Cada lamela é composta por camadas de átomos de alumı́nio he-

xacoordenados, arranjados entre duas camadas de grupos hidroxilas. Cada

hidroxila liga-se a dois átomos de alumı́nio, resultando em lamelas eletrica-

mente neutras que se mantêm coesas por meio de ligações de hidrogênio.

Como há apenas ligações de hidrogênio atuando entre as lamelas ao longo

do eixo cristalográfico c, a gibbsita apresenta clivagem perfeito no plano (001).

1Resultados publicados no Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie, 631
(2005) 1267–1271.
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Figura 4.1: Estrutura da gibbsita e seus modelos de superf́ıcie: (a) morfo-
logia básica do cristal; (b) estrutura cristalina; (c) e (d) modelo de lamela;
(e) modelo de faixa; (f) modelo de cluster. Os elementos Al, O e H são
representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.
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Estudos anteriores mostraram que a face (001) é, na verdade, a superf́ıcie

mais inerte da gibbsita, com baixa afinidade por prótons [97, 99]. Molis et

al. [101] também mostraram que não há adsorção de salicilato na face (001)

da gibbsita.

Há poucos estudos teóricos sobre a gibbsita dispońıveis na literatura.

Estes incluem o uso de potenciais interatômicos para o estudo de crescimento

de cristais [102], o cálculo DFT de propriedades do estado sólido [103, 104]

e o uso de modelos de clusters para o estudo da adsorção de As(V) [73] e de

prótons [105].

Neste caṕıtulo apresentam-se resultados do estudo da geometria e estru-

tura eletrônica da gibbsita e sua superf́ıcie, obtidos pelo uso de modelos

periódicos do sólido e de clusters. Foram utilizados os métodos DFT com

bases de ondas planas, e DFTB.

O uso do método DFTB será essencial no estudo de processo de adsorção,

pois permite o cálculo de estruturas significativamente maiores do que as

posśıveis na DFT. Além disso, para que se possa estudar o efeito do solvente

no processo de adsorção, será necessário utilizar cálculos de MD sobre a

superf́ıcie.

4.2 Abordagem computacional

Neste estudo foram empregados dois métodos computacionais baseados

na teoria do funcional de densidade (DFT). O primeiro é um método DFT

com condições de contorno periódicas e bases de ondas planas, implementado

no pacote ABINIT [33]. Nesse método os elétrons internos são descritos por

meio de pseudopotenciais de caroço [106]. Para o cálculo do potencial de

troca-correlação eletrônica foi usado o funcional GGA de Perdew, Burke e

Ernzerhof (PBE) [30, 31]. A energia de corte da onda plana (cutoff energy)

foi determinada por estudos de convergência da energia total, sendo que o

valor de 36,75 Hartrees determinado como suficiente, conforme mostrado na

tabela 4.1.

O segundo método empregado é o SCC-DFTB, implementado no pro-

grama Dylax [54]. Conforme explicado no caṕıtulo 2, esse método se utiliza

de conjuntos mı́nimos de funções de base atômicas e aproximações do método

tight-binding na matriz hamiltoniana, podendo ser aplicado em cálculos de

clusters e modelos periódicos.

Todas as estruturas foram calculadas usando-se condições de contorno
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Tabela 4.1: Energias totais (em u.a.) obtidas para a cela unitária da gibbsita
com diferentes energias de corte da onda plana e diferentes conjuntos de
pontos k para amostragem da zona de Brillouin irredut́ıvel.
``````````````̀Pontos k

Energia de corte
12,25 24,50 36,75 49,00

1 2 1 -400,466 -414,389 -415,346 -415,360
2 4 2 -400,444 -414,387 -415,346 -415,360

Tabela 4.2: Parâmetros de cela e malhas de pontos k utilizadas para a gibb-
sita e seus modelos de superf́ıcie.

Gibbsita Lamela Faixa Cluster

a / Å 8,684 8,684 17,368 17,368

b / Å 5,078 5,078 5,078 15,234

c / Å 9,736 9,736 9,736 9,736
β / ◦ 94,54 95,54 94,54 94,54
pontos k 2×4×2 2×4×1 1×4×1 1×1×1

periódicas (PBC) e conjuntos de pontos k para amostragem da zona de

Brillouin irredut́ıvel (IBZ) determinados pelo procedimento de Monkhorst

e Pack [107, 108], conforme mostra a tabela 4.2. As curvas de densidade

de estados (DOS) foram geradas pela combinação linear de funções gaussia-

nas com larguras de 0,1 eV, centradas nos autovalores; o limite superior das

bandas de valência foram tomadas como o ponto de energia igual a zero.

Para validar o método DFTB foram realizados cálculos com a estrutura

cristalina experimental da α-alumina [109]. A estrutura e propriedades da

α-alumina são bem conhecidas e bastante estudadas, de modo que esse mi-

neral é um sistema de referência apropriado para uma observação inicial do

comportamento do DFTB. Como mostrado na figura 4.2, a DOS calculada

com o método SCC-DFTB está em bom acordo com o resultado obtido com

o método DFT e o funcional PBE. A banda de valência calculada por SCC-

DFTB é cerca de 10% mais estreita que a calculada por DFT.

4.3 Resultados e discussão

A estrutura da gibbsita foi calculada com DFT/PBE e SCC-DFTB. Oti-

mização total da geometria com ambos os métodos resulta em distâncias in-

teratômicas semelhantes às experimentais, conforme mostrado na tabela 4.3.

Para os átomos de alumı́nio e oxigênio, esses resultados estão em excelente

acordo com o experimento, sendo que as diferenças relativas às ligações O–H
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Figura 4.2: Densidade de estados eletrônicos da α-alumina, calculados por
DFT com o funcional PBE (à esquerda) e com SCC-DFTB (à direita).

Tabela 4.3: Distâncias interatômicas médias (em Å) encontradas na gibbsita.
Expt.∗ Calc.† DFT/PBE SCC-DFTB

Al–Al 2,91 2,93 2,92 2,92
Al–O 1,89 1,93 1,90 1,89
O–H 0,83 0,99 0,98 0,96

∗Referência [86].
†Referência [104].

devem-se provavelmente à má caracterização das posições dos prótons nos

experimentos de raios-X. Neste estudo foram usados os parâmetros de cela

experimentais determinados por Saalfeld e Wedde [86]. Em trabalho anterior

Digne et al. [104] otimizaram também os parâmetros de cela, mas os resulta-

dos obtidos pelos autores apresentaram diferenças mı́nimas, mesmo no que

diz respeito às densidades de estado.

As DOSs calculadas para a gibbsita e os modelos de superf́ıcie são mos-

tradas na figura 4.3. Para o cálculo DFT/PBE os estados de valência da

gibbsita se dividem em duas partes; uma banda relativa ao subńıvel 2s dos

átomos de oxigênio, de −20 a −17 eV, e uma parte contendo os estados de

valência dos átomos de oxigênio, alumı́nio e hidrogênio, de −9 a 0 eV (banda

de valência). Quatro picos principais aparecem próximos a −5,3, −4,0, −2,0

e −0,9 eV. As posições relativas da banda de valência e da banda dos estados
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Figura 4.3: Densidade de estados da gibbsita e dos modelos de superf́ıcie de
lamela, faixa e cluster. A terceira coluna mostra as densidades de estado
projetadas nos estados dos oxigênios (linha cont́ınua verde) e nos oxigênios
de grupos hidroxila terminais (linha tracejada azul).

2s do oxigênio estão em acordo com o estudo de espectroscopia fotoeletrô-

nica de raios-X (XPS) realizado por Thomas e Sherwood [110]. A figura 4.3

também mostra que as DOSs calculadas com SCC-DFTB reproduzem todas

as caracteŕısticas obtidas com DFT/PBE; no entanto, a largura das bandas

é cerca de 10% menor, como nos testes feitos com a α-alumina.

Em seguida, a estrutura superficial da gibbsita foi estudada por meio de

diferentes modelos. Primeiramente, foi constrúıdo um modelo bidimensional

representando a superf́ıcie (001) da gibbsita (figura 4.1c-d). Esse modelo é

obtido pela remoção de uma lamela completa da estrutura total da gibbsita, o

que resulta em lamelas empilhadas a uma distância de aproximadamente 6 Å,

grande o suficiente para garantir que a densidade eletrônica entre as lamelas

seja inferior a 10−7 e- Å
−3

, o que significa que não há interação significativa

entre as lamelas. É importante notar que esse modelo mantém a estequio-

metria Al(OH)3. Os parâmetros geométricos (tabela 4.4) e as densidades de

estado (figura 4.3) calculados por DFT/PBE e SCC-DFTB mostram ótimo

acordo entre si. Uma vez que as lamelas da gibbsita interagem entre si apenas
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Tabela 4.4: Distâncias interatômicas médias (em Å) obtidas para os modelos
de superf́ıcie da gibbsita.

Lamela Faixa Cluster
DFT/PBE DFTB DFT/PBE DFTB DFT/PBE DFTB

Al–Al 2,94 2,91 2,98 2,97 2,99 2,99
Al–O 1,92 1,90 1,89 1,89 1,88 1,88
O–H 0,98 0,96 0,96 0,96 0,97 0,96

por meio de ligações de hidrogênio, a DOS do sólido é bastante semelhante

à da lamela isolada.

Foi demonstrado experimentalmente que a superf́ıcie (001) da gibbsita é,

na verdade, inerte a reações qúımicas [97, 99]. A grande semelhança entre

as DOSs obtidas para a gibbsita e a lamela isolada comprovam que não há

interações fortes entre as lamelas que compõem o cristal. Assim, o segundo

modelo foi constrúıdo a partir do modelo de lamela, removendo-se grupos

Al(OH)3 apropriados, resultando em estrutura em uma faixa de hidróxido de

alumı́nio (figura 4.1e). Nesse modelo não há diferença entre as faces (100) e

(110).

No modelo de faixa a estequiometria do cristal ainda é mantida, mas

alguns átomos de Al são pentacoordenados e carregam grupos hidroxila ter-

minais. Esses grupos terminais – inexistentes na superf́ıcie (001) – são os

responsáveis pela reatividade superficial da gibbsita.

O último modelo superficial (figura 4.1f) é um modelo de cluster seme-

lhante aos usados no caṕıtulo 3, mas com fórmula Al6(OH)18, que mantém a

estequiometria da gibbsita. Nesse modelo todos os átomos de alumı́nio são

pentacoordenados e carregam um grupo hidroxila.

Os parâmetros geométricos calculados para os modelos de faixa e de clus-

ter, tanto por DFT/PBE quanto por SCC-DFTB (tabela 4.4), são bem se-

melhantes aos obtidos para a estrutura cristalina da gibbsita (tabela 4.3),

exceto pelas distâncias Al–Al, que são 2% maiores. Essa diferença foi atri-

búıda à presença dos alumı́nios pentacoordenados, inexistentes na estrutura

cristalina.

Dois estados adicionais (estados intŕınsecos) aparecem nas DOSs dos mo-

delos de faixa e de cluster. Esses estados podem ser verificados projetando-se

essas DOSs nos átomos de oxigênio (figura 4.3). Constata-se que os estados

2s e 2p dos oxigênios das hidroxilas terminais são deslocados cerca de 1 eV

acima dos mesmos estados das hidroxilas em ponte. Esses estados intŕınse-

cos são mais evidentes no modelo de cluster, em que a proporção de grupos
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Tabela 4.5: Cargas atômicas de Mulliken (em u.a.) calculadas com o método
SCC-DFTB para a gibbsita e seus modelos de superf́ıcie.

Gibbsita Lamela Faixa Cluster
Al 0,53 0,51 0,51 –
Al 5-coord. – – 0,58 0,59
O -0,44 -0,43 -0,41 -0,40
O terminal – – -0,61 -0,60
H 0,26 0,26 0,26 0,26
H terminal – – 0,28 0,28

hidroxila terminais é maior. Portanto, para que as propriedades eletrônicas

da gibbsita possam ser descritas por modelos de clusters, estes deverão ser

bem maiores que os utilizados neste estudo, podendo conter mais de uma

centena de átomos. No entanto, é importante notar o ótimo acordo entre os

resultados obtidos por DFT/PBE e SCC-DFTB.

O efeito da superf́ıcie também pode ser observado nas cargas atômicas de

Mulliken, calculadas com o método SCC-DFTB e mostradas na tabela 4.5.

As cargas dos átomos de Al pentacoordenados são mais pronunciadas, o que

pode ser interpretado como um aumento do caráter básico. Esse resultado

está em acordo com o trabalho de Hiemstra et al. [97], em que se observou um

decréscimo da afinidade por prótons associado ao aumento da área relativa

da superf́ıcie (001) da gibbsita – sem Al pentacoordenado. Esses autores

também mostraram que, exceto pela superf́ıcie (001), todas as superf́ıcies da

gibbsita encontram-se protonadas quando expostas a meios aquosos com pH

inferior a aproximadamente 7,5.

4.4 Considerações finais

Este estudo apresenta uma importante base para estudos sobre a adsorção

do arsênio em gibbsita. Modelos periódicos são freqüentemente inapropriados

para esse tipo de estudo, pois requerem o uso de supercelas grandes para que

interações laterais espúrias entre os adsorvatos possam ser evitadas. Os mo-

delos periódicos de superf́ıcie estudados neste trabalho fornecem valores de

referência para a geometria e DOS, que deveriam estar presentes em modelos

de clusters adequados. O modelo de cluster, por outro lado, possui apenas

átomos de alumı́nio pentacoordenados, de modo que grande parte dos esta-

dos eletrônicos do sólido não está presente. A presença de fortes efeitos de

polarização presentes na gibbsita e no ambiente a que o sólido esteja exposto

55



também são importantes nesse tipo de simulação.

De qualquer forma, o esquema SCC-DFTB possibilita a realização de cál-

culos com modelos estruturais relativamente grandes, o que já representa um

grande avanço. O excelente desempenho desse método, em comparação com

os cálculos DFT/PBE, é encorajador e indicativo de que o método é apro-

priado para o estudo de processos de adsorção em minerais como a gibbsita.

O presente estudo mostra que as principais caracteŕısticas da estrutura

eletrônica da gibbsita se alteram significativamente quando se reduz o modelo

a um cluster finito. É importante notar que o cluster Al6(OH)18 apresenta

estados de valência significativamente diferentes dos apresentados no modelo

de lamela, uma vez que todos os átomos de alumı́nio do cluster são pentaco-

ordenados e carregam um grupo hidroxila terminal.

Finalmente, esse estudo mostra que o método SCC-DFTB é capaz de

descrever a estrutura geométrica da gibbsita e dos modelos de superf́ıcie

tão bem quanto o método DFT/PBE. No que diz respeito às estruturas

eletrônicas dos modelos, ambos os métodos descreveram os mesmos perfis de

bandas.
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Caṕıtulo 5

Modelagem da adsorção de

As(III) em gibbsita através de

cálculos SCC-DFTB

5.1 Introdução

No caṕıtulo 3 modelos de clusters foram utilizados juntamente com cál-

culos DFT para estudar a adsorção do ácido arsenoso sobre a gibbsita. Os

resultados obtidos apontaram para um processo de adsorção não-dissociativo,

em que grupos aquo coordenados à superf́ıcie da gibbsita eram substitúıdos

por moléculas de H3AsO3 sem que nenhuma ligação desta espécie fosse que-

brada. Entretanto, foram usados modelos de clusters pequenos, em que o

efeito das interações de longa distância eram totalmente neglicenciados. Além

disso, modelos diferentes foram usados para cada mecanismo, não permitindo

qualquer comparação entre os parâmetros energéticos.

Neste caṕıtulo, um novo estudo da adsorção do As(III) em gibbsita é

apresentado. O estudo foi realizado com o método SCC-DFTB, e se divide

em duas partes: a primeira, usando-se um modelo de cluster, com o objetivo

de comparar os resultados com aqueles do caṕıtulo 3; a segunda, usando-se

modelos com condições de contorno periódicas (PBC), a fim de se verificar o

efeito das interações de longa distância sobre os adsorvatos.

Em ambas as partes deste estudo, os complexos de adsorção foram cons-

trúıdos de modo que tivessem a mesma estequiometria, permitindo a compa-

ração direta entre as energias a fim de se estimar o complexo mais energeti-

camente favorável.
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Tabela 5.1: Energia total em função do número de pontos k para o modelo
periódico de superf́ıcie da gibbsita. Como a estrutura não é periódica na
direção b, apenas 1 ponto foi definido nessa direção.

Malha (a×b×c) Etot / u.a.
1×1×1 -378,6217
2×1×2 -378,6252
4×1×4 -378,6252
6×1×6 -378,6252

5.2 Abordagem computacional

Os cálculos foram realizados pelo método SCC-DFTB, conforme imple-

mentado no programa DFTB+ [55]. As geometrias de todas as estruturas

foram otimizadas através de um procedimento em duas etapas. Na primeira,

foi utilizado o método de MD com o algoritmo de integração velocity Ver-

let [51] e o termostato de Andersen [52] com passo temporal de 0,5 fs; ini-

cialmente foi imposto um regime de resfriamento exponencial de 300 para

0 K em 5 ps; em seguida a temperatura de 0 K foi imposta por um peŕıodo

de 3 ps. Na segunda etapa da otimização, após o resfriamento pela simula-

ção de MD, as estruturas foram relaxadas através do algoritmo do gradiente

conjugado, estabelecendo-se como critério de convergência o valor quadrático

médio (RMS) máximo de 3·10−4 u.a. para as forças atômicas.

No caso das estruturas com PBC, a aproximação do ponto Γ foi utili-

zada na otimização de geometria, uma vez que os resultados apresentados no

caṕıtulo 4 mostraram que essa aproximação é adequada para as geometrias

dos modelos de gibbsita. Contudo, para o cálculo das energias da estrutu-

ras otimizadas, a amostragem da zona de Brillouin irredut́ıvel (IBZ) foi feita

através de um conjunto de pontos k gerado pelo procedimento de Monkhorst

e Pack [107, 108]. Teste de convergência da energia total da cela do modelo

de superf́ıcie mostra que uma malha de 2×1×2 pontos k é suficiente para o

cálculo das energias, conforme mostra a tabela 5.1.
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5.3 Resultados e discussão

5.3.1 Modelos de clusters dos complexos de adsorção

de As(III)

Os complexos de adsorção tanto do mecanismo ácido-base de Arrhenius

quanto do mecanismo não-dissociativo foram constrúıdos com base no modelo

de cluster mostrado na figura 3.3 (p. 39). Os mesmos modos de coordenação

– mm, mb, bm e bb – foram estudados, porém com estruturas ligeiramente di-

ferentes, de modo que todos os modelos, em ambos os mecanismos, tivessem

a mesma estequiometria. Para que isso possa ser feito, é necessário assu-

mir que grupos OH terminais e H2O coordenados à superf́ıcie possam migrar

de um átomo de alumı́nio para outro. Assim, um centro Al pode ter dois

grupos hidroxila terminais ou dois grupos aquo, conforme necessário para a

construção do complexo de adsorção, como pode ser observado na figura 5.1.

Deve-se observar também que todos os complexos podem ser constrúıdos com

base apenas em dois átomos de alumı́nio vizinhos e seus grupos de coorde-

nação. A estequiometria é importante porque permite que os complexos de

adsorção sejam comparados diretamente, sem a necessidade de se considerar

parâmetros do cluster sem o adsorvato.

Embora dados experimentais mostrem que as superf́ıcies ativas da gibb-

sita encontram-se positivamente carregada [97, 98, 99], optou-se por construir

os complexos de adsorção com carga elétrica neutra. A escolha se justifica

pelo fato de modelos eletricamente carregados não serem bem descritos pelo

método DFTB. Além disso, no caso real, a carga elétrica total é equilibrada

pela presença de ı́ons negativos em solução, ou mesmo fisicamente adsorvidos

à superf́ıcie, e que não podem ser inclúıdos de maneira eficiente nos modelos

teóricos; assim, espera-se que modelos neutros sejam mais reaĺısticos. As

estruturas iniciais dos complexos de adsorção no cluster são mostradas na

figura 5.1.

Na tabela 5.2 são apresentadas as energias relativas e as distâncias inte-

ratômicas obtidas por SCC-DFTB para os complexos de adsorção otimiza-

dos. Verifica-se que o complexo bidentado-binuclear do mecanismo ácido-base

(bb-ab) aparece como o mais energeticamente favorável; contudo, a diferença

em energia para os complexos bb-nd e mm-ab é inferior a 10 kcal mol−1, o

que impossibilita concluir qual complexo é, de fato, mais energeticamente

favorável. Por outro lado, os resultados excluem os complexos bidentados-
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mononucleares de ambos os mecanismos, pois as energias relativas são su-

periores a 30 kcal mol−1. As energias de adsorção mostradas no caṕıtulo 3

também mostram o complexo bm como o menos favorável, especialmente no

caso do mecanismo ácido-base (tabelas 3.1 e 3.2). Contudo, as energias cal-

culadas no caṕıtulo 3 têm valores mais próximos entre si que as obtidas neste

trabalho.

Com relação aos parâmetros geométricos, o complexo bb-ab, de menor

energia, superestima a distância As–Al experimental em mais de 0,2 Å, ao

passo que o complexo bb-nd descreve bem esse parâmetro. Todos os com-

plexos descrevem de forma satisfatória a distância As–O, especialmente se

for considerado que essa distância é a mais sujeita a variações devido à pre-

sença de diferentes ligações As–O no adsorvato. Assim, o complexo bb-nd é

o que melhor descreve os resultados de EXAFS. Entretanto, esse resultado

não está em acordo com os resultados obtidos previamente pela DFT (ta-

bela 3.2), que mostram a coordenação bm-nd como a que melhor descreve as

distâncias experimentais.

A fim de se investigar o desacordo entre os resultados do caṕıtulo 3 e

os obtidos por SCC-DFTB, os complexos bb e bm de ambos os mecanismos

também foram otimizados, utilizando-se os funcionais DFT BP86 [75, 76, 77]

e PBE [30, 31], com conjuntos de funções de base DZVP e TZVP, conforme

implementado no programa deMon [32]. Os resultados obtidos por DFT

também constam da tabela 5.2, e mostram resultados muito semelhantes

entre os funcionais e conjuntos de funções de base utilizados. O complexo bb-

nd não é estável, convergindo para um complexo mm-nd que é, de fato, o mais

energeticamente favorável entre os quatro – exceto no caso PBE/TZVP – e

não é estável no método SCC-DFTB. Contudo, a diferença de energia entre

os complexos bb-ab e bb-nd é de, no máximo, 4,42 kcalmol−1. As geometrias

dos complexos bm-ab e bb-ab estão em ótimo acordo com as obtidas por SCC-

DFTB, entretanto a distância As–Al do complexo bm-nd torna-se próxima

da distância experimental.

O fato de alguns complexos serem descritos de forma semelhante por am-

bos os métodos, ao passo que o complexo bm-nd mostra resultados diferentes

para DFT pode ser interpretado como mais um ind́ıcio de que os modelos de

clusters sejam insuficientes para descrever a adsorção do As(III) em gibbsita.

Como alguns complexos de adsorção respondem diferentemente aos métodos

de cálculo, é posśıvel que sofram maior influência de fatores como os efeitos

de longa distância e do solvente.
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Tabela 5.2: Energias relativas (em kcal mol−1) e distâncias interatômicas dos
adsorvatos (em Å) para os complexos de adsorção no modelo de cluster pelos
mecanismos ácido-base de Arrhenius e não-dissociativo.

Complexo Erel As–Al As–O Al–OAs
SCC-DFTB
mm-ab 8,65 3,42 1,78 1,86
mm-nd∗ 0,92 3,15 1,86 1,92
mb-ab† — — — —
mb-nd‡ — — — —
bm-ab 31,37 2,74 1,80 1,91
bm-nd 36,11 2,73 1,87 1,94
bb-ab 0,00 3,27 1,77 1,85
bb-nd 5,00 3,07 1,84 1,93
BP86/DZVP
bm-ab 12,37 2,74 1,84 1,94
bm-nd§ 15,45 2,93 1,84 2,03
bb-ab 4,42 3,25 1,84 1,87
bb-nd¶ 0,00 3,33 1,86 2,02
BP86/TZVP
bm-ab 11,28 2,73 1,83 1,94
bm-nd§ 13,79 2,92 1,84 2,02
bb-ab 4,42 3,26 1,83 1,86
bb-nd¶ 0,00 3,33 1,86 2,01
PBE/DZVP
bm-ab 9,78 2,73 1,84 1,94
bm-nd§ 12,81 2,92 1,84 2,03
bb-ab 1,72 3,25 1,84 1,86
bb-nd¶ 0,00 3,32 1,85 2,00
PBE/TZVP
bm-ab 11,56 2,73 1,83 1,94
bm-nd§ 14,35 2,91 1,84 2,03
bb-ab 0,00 3,24 1,83 1,86
bb-nd¶ 1,00 3,32 1,85 2,00
EXAFS‖ — 3,00±0,05 1,78±0,05 —

∗Complexo permanece mm-nd, mas com geometria tendendo para bm.
†Complexo converge para um tipo de mm-ab.
‡O adsorvato parece dissociar-se do cluster.
§Uma das pontes Al–OH–As converge para Al–O–As.
¶Complexo converge para mm-nd.
‖Referência [96].
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Tabela 5.3: Parâmetros de cela e distâncias interatômicas calculados para o
cristal de gibbsita.

SCC-DFTB Emṕırico∗ DFT/GGA† Expt.‡

a/Å 9,073 8,810 8,765 8,684

b/Å 5,306 4,990 5,083 5,078

c/Å 10,172 9,790 9,594 9,736
β/◦ 94,54 95,95 92,63 94,54

Vol./Å3 488,2 428,1 427,0 428,0

Al–Al/Å 3,04 — 2,93 2,91

Al–O/Å 1,90 — 1,93 1,90
∗Referência [102].
†Referência [104].
‡Referência [86].

5.3.2 Modelos periódicos dos complexos de adsorção

de As(III)

Com o objetivo de incluir os efeitos de longa distância, os complexos de

adsorção foram estudados também por um modelo periódico de superf́ıcie,

baseado na geometria otimizada da gibbsita.

A otimização da gibbsita foi realizada partindo-se da estrutura cristalo-

gráfica experimental [86]. Os parâmetros de cela a, b e c foram incrementados

proporcionalmente e, para cada incremento, o relaxamento total da estrutura

foi realizado conforme descrito na seção 5.2, até que a estrutura de menor

energia fosse encontrada. Os parâmetros de cela obtidos são comparados na

tabela 5.3 com os resultados obtidos por outros autores.

Embora os parâmetros de cela obtidos sejam um pouco maiores que os

experimentais, as distâncias interatômicas da estrutura otimizada estão em

bom acordo com os valores da cela experimental [86] e com os valores apre-

sentados no caṕıtulo 4. De qualquer forma, a diferença entre os parâmetros

calculados e os experimentais é de cerca de 4% apenas.

O modelo periódico de superf́ıcie foi constrúıdo a partir da cela unitária

da gibbsita otimizada, truncada no plano (010). Esse plano foi escolhido por

permitir uma manipulação mais simples da geometria e dos śıtios de adsorção.

Além disso, diferentes planos ofereceriam superf́ıcies muito semelhantes. A

figura 5.2 mostra os complexos bb-nd, bb-ab e bm-nd constrúıdos a partir do

modelo periódico de superf́ıcie. A supercela do modelo de superf́ıcie tem a

mesma simetria da cela unitária da gibbsita, mas com as seguintes dimensões:

a = 9,073 Å, b = 130,27 Å, c = 10,172 Å, α = 90,00◦, β = 94,54◦ e
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Tabela 5.4: Energias relativas (em kcal mol−1) e distâncias interatômicas dos
adsorvatos (em Å) para os complexos de adsorção no modelo periódico pelos
mecanismos ácido-base de Arrhenius e não-dissociativo.

Complexo Erel As–Al As–O Al–OAs
mm-ab 35,58 3,42 1,78 1,72
mm-nd 24,63 3,15 1,86 1,91
mb-ab∗ — — — —
mb-nd† — — — —
bm-ab 22,44 2,74 1,81 1,93
bm-nd 8,01 3,05 1,96 1,93
bb-ab 2,51 3,27 1,78 1,85
bb-nd 0,00 3,54 1,89 1,94
EXAFS‡ — 3,00±0,05 1,78±0,05 —

∗Complexo converge para coordenação mm-ab.
†Complexo converge para coordenação mm-nd.
‡Referência [96].

γ = 90,00◦. A superf́ıcie é periódica ao longo dos eixos a e c e tem cerca de

20 Å de espessura. Nas representações no espaço cartesiano a superf́ıcie foi

alinhada ao plano definido pelos eixos x e y. Todos os modos de coordenação

usados com o modelo de cluster na seção anterior foram constrúıdos também

para o modelo periódico, adicionando-se o adsorvato acima e abaixo do bloco

da gibbsita, a fim de se minimizar o surgimento de momentos de dipolo

artificiais.

As energias relativas e distâncias interatômicas obtidas para os modelos

periódicos são apresentados na tabela 5.4. Os complexos bb de ambos os

mecanismos aparecem como os mais favoráveis energeticamente, com prati-

camente a mesma energia. No entanto, a energia do complexo bm-nd é cerca

de apenas 8 kcal mol−1 mais alta que a do complexo bb-nd e não pode ser des-

cartado. A energia relativa do complexo mm-ab torna-se consideravelmente

mais alta que no modelo de cluster. O complexo mm-nd agora é estável,

porém com energia relativa de 24,63 kcal mol−1, o que o torna improvável.

Quanto à geometria, as distâncias interatômicas sofrem pouca modifi-

cação, exceto pelos complexos bidentados do mecanismo não-dissociativo.

Agora o complexo bb-nd superestima a distância As–Al experimental, ao

passo que o complexo bm-nd descreve bem os resultados de EXAFS, con-

forme mostrado pelos cálculos com DFT.

Verifica-se, portanto, que as interações de longa distância influenciam

tanto a energia como a geometria dos adsorvatos. Os parâmetros energéticos

não são suficientes para determinar o complexo de adsorção preferencial, mas
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Figura 5.2: Modelos periódicos dos complexos de adsorção bb-nd (acima),
bb-ab (centro) e bm-nd (abaixo) do As(III) em gibbsita. As, Al, O e H são
representados em verde, azul, vermelho e rosa, respectivamente.
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a inclusão das interações de longa distância através de modelos periódicos, e

os parâmetros geométricos calculados por SCC-DFTB indicam, novamente,

que o mecanismo não-dissociativo pode ser o mecanismo preferencial, levando

a formação do complexo bidentado-mononuclear.

5.4 Considerações finais

Nesta etapa do trabalho os complexos de adsorção de H3AsO3 obtidos

através dos mecanismos de adsorção ácido-base de Arrhenius e não-dissociativo

(vide caṕıtulo 3) foram modelados com o uso do método SCC-DFTB e mo-

delos de clusters e periódicos. Cálculos adicionais usando o funcionais DFT

também foram realizados para alguns complexos do modelo de cluster.

Os resultados obtidos para os complexos do modelo de cluster mostram

que os adsorvatos se comportam de modo diferente quando se usam diferentes

métodos de cálculo, indicando que o modelo de cluster é, possivelmente,

inadequado para descrever a adsorção do As(III) em gibbsita. Essa diferença

também poderia ser atribúıda a falhas do método SCC-DFTB, porém os

resultados apresentados nos caṕıtulos anteriores mostram que o método é

confiável.

Os dados resultantes dos cálculos com as estruturas periódicas evidenciam

que as interações de longa distância de fato provocam modificações tanto na

energia quanto nos parâmetros geométricos dos adsorvatos, estabilizando o

complexo bm-nd, o único que reproduz de maneira satisfatória as distâncias

interatômicas medidas experimentalmente por EXAFS. A energia relativa

obtida para o complexo bm-nd é de 8,01 kcal mol−1, o que o coloca como um

dos complexos energeticamente favoráveis.

Também verifica-se que a geometria dos complexos formados pelo meca-

nismo ácido-base de Arrhenius não sofre influência significativa dos efeitos de

longa distância, o que não é verdade no caso do mecanismo não-dissociativo.

Contudo, as interações de longa distância provocam mudanças na energia

relativa de complexos de ambos os mecanismos.

Portanto, os resultados mostrados neste caṕıtulo reforçam as conclusões

obtidas anteriormente, apontando para a formação de um complexo de adsor-

ção bidentado-mononuclear, formado através do mecanismo não-dissociativo.

Os resultados também mostram que as interações de longa distância da fase

sólida desempenham papel importante na formação e estabilização dos com-

plexos de adsorção. Espera-se, portanto, que o solvente também exerça forte
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influência nesse processo. Assim, a construção de modelos que incluam ex-

plicitamente as interações com o solvente mostra-se necessária para que a

adsorção do As(III) na gibbsita em meio aquoso seja totalmente compreen-

dida.
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Caṕıtulo 6

Dinâmica molecular da

interface gibbsita/água: uma

abordagem mecânico-quântica

6.1 Introdução

Os resultados discutidos nos caṕıtulos anteriores mostram que o método

SCC-DFTB é apropriado para o estudo da adsorção do H3AsO3 em gibbsita,

sendo capaz de descrever satisfatoriamente tanto a geometria quanto a estru-

tura eletrônica das espécies qúımicas. No entanto, os modelos utilizados para

a superf́ıcie da gibbsita e para os complexos de adsorção têm se mostrado

incompletos, pois não permitem conciliar os parâmetros energéticos da rea-

ção de adsorção com as distâncias interatômicas obtidas experimentalmente

por EXAFS [96]. Assim, questões a respeito dos efeitos de longa distância

do sólido e do solvente são sempre levantadas.

O solvente água tem um papel preponderante nas reações qúımicas pre-

enchendo os śıtios vazios dos centros metálicos, facilitando a difusão de ı́ons,

doando e recebendo prótons e atuando como ácido ou base de Lewis. Tem-se

mostrado que o solvente deve ser visto como um reagente ativo nos pro-

cessos qúımicos relacionados a hidrólise e formação de compostos de me-

tais [111, 112, 113].

Na superf́ıcie da gibbsita, em que os átomos de Al estão coordenados por

grupos OH e H2O [98, 97], é de se esperar que o solvente tenha uma participa-

ção ainda mais importante. Apesar de suma importância para a compreensão

de processos de interesse ambiental, a investigação da influência do solvente
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na superf́ıcie da gibbsita permanece ainda por ser realizada. Com o objetivo

de preencher essa lacuna, decidimos colocar algum esforço na construção de

um modelo mais complexo, que inclua não só os efeitos de longa distância da

fase sólida, mas também o efeito do solvente sobre os śıtios de adsorção.

Neste caṕıtulo é apresentado o estudo da dinâmica molecular (MD) do sis-

tema gibbsita/água utilizando-se o método SCC-DFTB, o que permite que

a estrutura eletrônica seja explicitamente tratada durante a simulação. A

inclusão da estrutura eletrônica permite calcular efeitos de polarização ele-

trônica, e observar a quebra e formação de ligações qúımicas entre as espécies.

O método SCC-DFTB oferece ainda a vantagem de ser um método bastante

rápido, como discutido anteriormente, porém com precisão satisfatória, sem

empregar parâmetros emṕıricos.

O objetivo principal nesta etapa do trabalho é obter um modelo capaz

de reunir todos os fatores que parecem influenciar diretamente na adsorção

do arsênio na superf́ıcie da gibbsita. O modelo apresentado reúne os efei-

tos da estrutura periódica da gibbsita, o efeito do solvente, os grupos aquo

superficiais, além de efeitos dinâmicos. Além disso, o modelo foi concebido

de forma a permitir a construção de complexos de adsorção que possam ser

diretamente comparados entre si, como mostrado no caṕıtulo 5.

6.2 Abordagem computacional

Nesta etapa a interface gibbsita/água foi simulada através de MD com

o hamiltoniano SCC-DFTB usando-se o pacote deMon [32]. Os cálculos

foram realizados usando PBC, com uma supercela contendo 164 átomos na

fase sólida e 35 moléculas de água na fase ĺıquida. A fase sólida consiste

de um bloco periódico de aproximadamente 14 Å de espessura, constrúıda a

partir das coordenadas cristalográficas experimentais da gibbsita [86]. Uma

descrição mais detalhada do modelo é dada na seção 6.3.1.

A simulação foi realizada no ensemble canônico (NVT) por 101,25 ps,

após um tempo de equilibração de cerca de 25 ps, quando a média temporal

da temperatura passou a ser constante. As trajetórias foram geradas com

o algoritmo velocity Verlet [51], usando-se um passo temporal de 0,25 fs.

O controle da temperatura foi feito com o termostato de Berendsen (equa-

ção 2.82), usando-se T0 = 300 K e τ = 0,1 ps. A temperatura média obtida

na simulação foi de 304±10 K.

A trajetória da fase ĺıquida foi analisada pelo perfil de densidade local
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(LDP), que dá a média temporal da massa por unidade de volume em função

da distância z do plano central do bloco de gibbsita. As configurações foram

analisadas a cada 10 fs, totalizando 10125 configurações na análise do LDP.

Os gráficos de DOS da fase sólida foram gerados pela combinação linear de

funções gaussianas com larguras de 0,1 eV, centradas nas médias temporais

dos autovalores, calculados com o programa Dylax [54]. As curvas foram

deslocadas para que a energia de Fermi tivesse valor zero. Nessa análise

foram consideradas 51 configurações, tomadas em intervalos de 2 ps.

Para fins de comparação, foi preparada uma supercela para o modelo

de superf́ıcie sem a fase ĺıquida. A geometria da estrutura em vácuo foi

otimizada usando-se SCC-DFTB e o algoritmo do gradiente conjugado até

que o RMS das forças fosse 3·10−4 u.a. ou menos.

Em todos os cálculos a aproximação do ponto Γ foi utilizada, uma vez

que o programa deMon ainda não conta com a possibilidade de usar um

número maior de pontos k. De qualquer forma, os resultados apresentados

no caṕıtulo 4 demonstram que essa aproximação é suficiente para a descrição

eletrônica do sistema com razoável precisão.

6.3 Resultados e discussão

6.3.1 Modelo de superf́ıcie

Segundo os resultados apresentados no caṕıtulo 3, o mecanismo não-

dissociativo (equação 3.6) é o que melhor descreve a adsorção do As(III) na

superf́ıcie da gibbsita na faixa de pH observada em águas naturais. Portanto,

o modelo utilizado para a simulação de MD foi concebido para possibilitar a

construção posterior dos quatro complexos de adsorção de As(III) apresen-

tados no caṕıtulo 3.

Como os modelos de clusters apresentados são mais simples – e portanto

menos representativos – a adição de grupos aquo, necessários no mecanismo

não-dissociativo, é relativamente simples. Contudo, quando se trata de um

modelo de superf́ıcie periódico é importante saber quais são as superf́ıcies

quimicamente ativas do mineral. Diferentes autores [97, 98, 99] demonstram

que a face dominante da gibbsita, (001), é a única face quimicamente inerte.

Isso ocorre porque a face (001) da gibbsita é composta de grupos OH ligados

em ponte entre dois átomos de alumı́nio, o que torna essas hidroxilas bastante

estáveis, ao passo que nas demais faces, há grupos OH terminais pasśıveis de
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Figura 6.1: Modelo periódico da superf́ıcie da gibbsita, com grupos aquo e
hidroxila terminais. Al, O e H são representados em azul, vermelho e rosa.

protonação, o que dá origem a grupos aquo na faixa de pH de águas naturais.

Portanto, qualquer face da gibbsita seria reativa e capaz de adsorver o arsênio,

exceto a face (001).

Portanto, optou-se por construir um modelo baseado na face (010). Isso

foi feito retirando-se um bloco de aproximadamente 14 Å de espessura, trun-

cado nos átomos de Al. A cada átomo de Al superficial foram adicionados um

grupo hidroxila terminal e um grupo aquo, a fim de recuperar a geometria

octaédrica dos Al e neutralizar a carga elétrica total da estrutura, resultando

no modelo mostrado na figura 6.1. A geometria dessa estrutura foi otimizada

segundo descrito na seção 6.2. Uma tentativa de usar um modelo sem gru-

pos aquo e com alumı́nio pentacoordenados na superf́ıcie foi realizada, mas

as águas da fase ĺıquida se coordenaram prontamente a esses átomos de Al,

restabelecendo a geometria octaédrica.

Em seguida, esse modelo foi inserido em uma caixa de moléculas de água,

para que o efeito do meio aquoso sobre a superf́ıcie fosse simulado. Por

simplicidade, optou-se por construir uma supercela compat́ıvel com a sime-

tria monocĺınica da gibbsita, com as seguintes dimensões: a = 8,684 Å,
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Tabela 6.1: Distâncias interatômicas médias (em Å) obtidas por SCC-
DFTB/MD para os modelos de superf́ıcie da gibbsita.

Expt.∗ Sól./água Sól./vácuo Lamela† Faixa† Cluster †

Al−Al 2,91 3,02±0,03 3,01 2,91 2,97 2,99
Al−O 1,89 1,90±0,03 1,90 1,90 1,89 1,88
O−H 0,83 0,96±0,02 0,96 0,96 0,96 0,96
Als−OH2 — 1,93±0,03 1,94 — — —
Als−OHt — 1,88±0,03 1,87 — — —
∗Cristal de gibbsita [86].
†Vide tabela 4.4, p. 54.

b = 35,234 Å, c = 9,736 Å, α = 90,00◦, β = 94,54◦ e γ = 90,00◦. A super-

f́ıcie é periódica ao longo dos eixos cristalográficos a e c. As dimensões da

supercela foram estabelecidas para que fossem as menores posśıveis, a fim de

aumentar a velocidade do cálculo e, de acordo com os resultados apresenta-

dos no caṕıtulo 4, são grandes o suficiente para que a gibbsita não interaja

com sua própria imagem na direção b. Além disso, o modelo apresenta a

vantagem de permitir a construção de diferentes complexos de adsorção de

arsênio de modo simples.

Na tabela 6.1 as distâncias interatômicas obtidas na simulação são com-

paradas às distâncias obtidas no trabalho apresentado no caṕıtulo 4 e às

distâncias encontradas no modelo otimizado em vácuo. A primeira constata-

ção importante é a de que a água não exerce influência sobre a geometria do

modelo de bloco, pois os parâmetros geométricos são praticamente os mes-

mos com e sem água. Além disso, verifica-se que as distâncias Al–O e O–H

são idênticas em todos os modelos. A maior diferença está nas distâncias

Al–Al, que é maior no modelo de bloco. No entanto, é de se esperar que esse

parâmetro varie mais facilmente, uma vez que não há ligação qúımica entre os

átomos de Al, o que permite maior variação da distância entre esses átomos

sem grandes variações dos outros parâmetros geométricos. Assim, pode-se

concluir que o novo modelo desenvolvido fornece uma descrição adequada das

propriedades geométricas da superf́ıcie da gibbsita.

6.3.2 Estrutura eletrônica da superf́ıcie

A figura 6.2 mostra a DOS projetada nos átomos da gibbsita, ou seja,

nos átomos da fase sólida. Comparando-se os modelos gibbsita/ĺıquido e

gibbsita/vácuo, verifica-se que a água não exerce influência significativa sobre

a estrutura eletrônica da superf́ıcie, uma vez que as curvas são idênticas.
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Figura 6.2: Densidades de estados eletrônicos (DOS) do modelo de superf́ıcie
da gibbsita. Acima: médias temporais do modelo gibbsita/água; abaixo:
curvas obtidas para o modelo superf́ıcie otimizado em vácuo.

Também observa-se o aparecimento de estados intŕınsecos acima e abaixo

das bandas de valência s e p. Esses estados intŕınsecos são mais evidentes

no modelo em vácuo porque trata-se apenas de uma geometria, ao passo que

a curva para o modelo em água foi obtida da média de várias configurações

da MD. A projeção da DOS nos grupos superficiais mostra que os estados

que aparecem abaixo das bandas s e p devem-se totalmente aos grupos aquo,

ao passo que os estados acima das bandas de valência referem-se aos grupos

hidroxila terminais. Esses estados também foram observados nos modelos de

faixa e de cluster do caṕıtulo 4 (figura 4.3).

6.3.3 Perfil de densidade local da água

A figura 6.3 mostra o perfil de densidade local (LDP) da fase ĺıquida em

função da distância ao plano central do bloco de gibbsita. A curva pode

ser dividida em três regiões, que podem ser entendidas como camadas de

solvatação: um ombro de 5,2 a 7,2 Å, uma banda mais intensa com pico em

8,7 Å, e uma região entre 10,2 e 15,0 Å em que a curva oscila em torno de

um valor de densidade médio de cerca de 0,6 g cm−3.
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Figura 6.3: Perfil de densidade local para as moléculas da fase ĺıquida, na
interface gibbsita/água. O eixo z representa a distância do centro da lâmina
de gibbsita aos átomos de oxigênio das moléculas de água.

O modelo de superf́ıcie adotado na simulação de MD não possui superf́ı-

cies lisas; há pequenas cavidades que permitem a entrada de algumas molé-

culas de água que se posicionam na mesma região em que se encontram as

hidroxilas terminais e os grupos aquo da superf́ıcie. Essa condição é melhor

visualizada na figura 6.4(a), que mostra o bloco de gibbsita e as moléculas

de água responsáveis pelo ombro observado na primeira parte do LDP. Essa

moléculas de água encontram-se fortemente ligadas às hidroxilas terminais e

aos grupos aquo por meio de ligações de hidrogênio e a densidade local está

limitada pelo volume das cavidades na superf́ıcie. É posśıvel inferir sobre a

profundidade das cavidades, que é de cerca de 2 Å, ou seja, o intervalo de

distância em que o ombro é definido.

A banda definida entre 5,2 a 7,2 Å deve-se a moléculas de água que

também estabelecem ligações de hidrogênio com os grupos aquo e hidroxila

da superf́ıcie e também entre si. Essas moléculas podem ser visualizadas

na figura 6.4(b). Embora as moléculas de água não modifiquem a estrutura

eletrônica da superf́ıcie da gibbsita, observa-se que solvatam fortemente os

grupos superficiais e, portanto, devem exercer considerável influência nos

processos de adsorção.
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(a)

(b)

(c)

Figura 6.4: Disposição das moléculas de água segundo as regiões definidas
pelo perfil de densidade local da fase ĺıquida na interface gibbsita/água (fi-
gura 6.3). As moléculas de água são mostradas para as regiões: (a) z =
5-7,2 Å, (b) z = 7,2-10,0 Å e (c) z = 10,0-15,0 Å. Al, O e H são mostrados
em azul, vermelho e rosa.
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Finalmente, a região a partir de 10,2 Å não mostra organização conside-

rável das moléculas de água. No entanto, a figura 6.4(c) mostra que a água

tende a formar aglomerados de moléculas, unidas por ligações de hidrogê-

nio, o que é esperado, dada a alta polaridade da água. Essa região da curva

também mostra que a densidade total da água no modelo utilizado é cerca

de 0,6 g cm−3, revelando uma falha na construção do modelo. A caixa de

água utilizada na construção do modelo tinha o número de moléculas correto

para simular a densidade da água em condições ambientes – aproximada-

mente 1,0 g cm−3 – mas, durante o processo de inserção da gibbsita dentro

da caixa, foram removidas mais moléculas que o necessário. Um novo mo-

delo está em fase de construção para que a densidade da água seja corrigida,

contudo, acredita-se que os resultados não sofrerão alterações significativas.

6.4 Considerações finais

Neste caṕıtulo foi apresentada a simulação de MD da interface gibb-

sita/água com o método SCC-DFTB, um método derivado da teoria do fun-

cional de densidade (DFT) e que permite uma abordagem mecânico-quântica

do sistema.

Comparação entre os gráficos de densidade de estados (DOS) do modelo

em água e do modelo em vácuo mostra que a água não influencia significa-

tivamente na estrutura eletrônica do sólido. Esse comportamento era espe-

rado, uma vez que a interação entre a superf́ıcie e águas se dá apenas por

meio de ligações de hidrogênio. Além disso, a distribuição da densidade de

estados (DOS) no modelo utilizado neste caṕıtulo é comparável às apresen-

tadas no caṕıtulo 4, exceto pelo aparecimento de estados intŕınsecos na parte

inferior das bandas de valência s e p, gerados pelos grupos aquo.

Embora a água não modifique os estados eletrônicos do modelo de gibb-

sita, o perfil de densidade local (LDP) da fase ĺıquida mostra que a água

interage fortemente com os grupos aquo e hidroxila da superf́ıcie através de

ligações de hidrogênio. Certamente essa forte interação influi nos processos de

adsorção uma vez que o adsorvente teria que vencer a água de solvatação para

chegar aos grupos reativos da superf́ıcie. As ligações de hidrogênio entre as

espécies envolvidas na adsorção e as moléculas de água também podem expli-

car a dificuldade em se determinar o complexo de adsorção energeticamente

favorecido; como trata-se de interações espećıficas, a energia de solvatação

depende de cada espécie, o que torna necessário inclúı-la explicitamente no
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cálculo da energia total do processo.

O modelo desenvolvido mostra-se promissor para futuros estudos de di-

nâmica molecular (MD) de processos de adsorção na superf́ıcie da gibbsita.

Além de descrever satisfatoriamente as propriedades geométricas e eletrônicas

da gibbsita e sua superf́ıcie, o modelo permite que se desenvolvam comple-

xos de adsorção tanto pelo mecanismo ácido-base de Arrhenius quanto pelo

mecanismo não-dissociativo proposto no caṕıtulo 3, uma vez que a superf́ıcie

conta com hidroxilas terminais e com grupos aquo. Tanto os efeitos de longa

distância do sólido quanto o efeito do solvente podem agora ser explicitamente

inclúıdos na modelagem, através de uma abordagem mecânico-quântica. A

abordagem pelo método SCC-DFTB/MD permite ainda a quebra e formação

de ligações. Essa é uma limitação nos métodos de campo de força, comu-

mente usados na simulação de MD e que apresentam custo computacional

semelhante. Portanto, o uso do modelo proposto neste trabalho, aliado à si-

mulação SCC-DFTB/MD, é uma importante alternativa para a compreensão

definitiva da adsorção do As(III) em gibbsita.
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Caṕıtulo 7

Estudo da adsorção dos ácidos

hidrofosfônico e etilfosfônico

em superf́ıcies de corundum

por cálculos DFTB1

7.1 Introdução

Monocamadas auto-estruturadas (SAMs) de moléculas orgânicas em su-

perf́ıcies metálicas têm sido intensivamente estudadas por causa de sua po-

tencial aplicação como revestimentos anticorrosivos, sensores eletrônicos, se-

micondutores, agentes adesivos etc. [114, 115, 116, 117, 118, 119, 120, 121,

por exemplo]. Os ácidos organofosfônicos formam uma classe importante de

SAMs, robustas e bem ancoradas em uma vasta gama de superf́ıcies metáli-

cas.

As superf́ıcies de metais consistem, em geral, de uma camada natural

de óxido. No caso do alumı́nio, essa camada é composta majoritariamente

de alumina amorfa, que em condições ambientes ou úmidas reage com água,

produzindo um filme hidroxilado [122]. A maior parte desse filme é composta

de pseudobohemita, uma modificação da boehmita (γ-AlOOH) com água in-

tercalada entre as camadas. Contudo, cristais fracamente ligados de bayerita

– β-Al(OH)3 – bem como grupos hidroxila ligados a uma matriz de alumina,

também são encontrados [123]. Portanto, a modelagem da formação de SAMs

em superf́ıcies de óxidos de alumı́nio permitiria uma boa aproximação para

1Resultados aceitos para publicação na Surface Science.
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Figura 7.1: Estrutura dos ácidos hidrofosfônico e etilfosfônico.

o caso da formação de SAMs em superf́ıcies reais de alumı́nio.

Embora haja vários estudos sobre SAMs de ácidos alquilfosfônicos de ca-

deias longas sobre superf́ıcies de alumı́nio [116, 118, 124, 125, 126, 127, 128,

129, 130, 131], há apenas uma investigação teórica relacionada à formação

das ligações entre as moléculas e a superf́ıcie em escala molecular. Hector

et al. [132] estimaram as energias de adsorção do ácido vinilfosfônico sobre a

superf́ıcie (0001) hidroxilada do corundum (α-Al2O3). Os autores propuse-

ram uma dependência entre a adsorção do ácido vinilfosfônico e a geometria

dos śıtios de adsorção, e mostraram evidência da formação de complexos de

adsorção tridentados, em que o grupo fosfônico se liga a superf́ıcie via três

ligações P–O–Al.

Evidências experimentais da ligação tridentada de ácidos fosfônicos a su-

perf́ıcies de alumı́nio também foram obtidas, através de espectroscopia de

tunelamento eletrônico inelástico (IETS) [131, 133, 134] e por espectros-

copia vibracional na região do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) [118, 127]. Os espectros dos complexos de adsorção dos ácidos alquil-

fosfônicos não exibem as bandas de estiramento P=O ou P–O presentes nos

espectros de ácidos isolados, mas exibem bandas atribúıdas a estiramentos

assimétricos do grupo RPO2−
3 estabilizado por ressonância, correspondentes

a três ligações P–O–Al simétricas.

Neste estudo a formação de SAMs dos ácidos hidrofosfônico e etilfosfô-

nico (figura 7.1) em alumı́nio foi investigada. Embora as superf́ıcies de alu-

mı́nio reais sejam compostas de óxidos praticamente amorfos, foi utilizado

um modelo de superf́ıcie baseado na face (0001) da estrutura cristalina do

corundum [109, 135], pois a simulação de sólidos amorfos exigiria celas uni-

tárias demasiado grandes, além de tornar complexa a reprodutibilidade da

simulação.
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7.2 Abordagem computacional

Os cálculos foram realizados usando o método SCC-DFTB, implementado

no programa Dylax [54]. O método tem sido aplicado com sucesso no cálculo

de propriedades de moléculas e sólidos, com resultados comparáveis aos de

cálculos ab initio, mas com custo computacional bem mais baixo [64].

Todas as estruturas foram otimizadas usando a aproximação do ponto Γ

e o algoritmo do gradiente conjugado até que o RMS das forças atômicas

fosse 10−4 u.a. ou menos.

A partir das estruturas otimizadas, os valores de energia foram calcu-

lados usando conjuntos adequados de pontos k, obtidos pelo procedimento

de Monkhorst e Pack [107, 108], para amostragem da zona de Brillouin

irredut́ıvel (IBZ).

Inicialmente, os parâmetros de rede do corundum foram otimizadas com

relação à energia total da cela unitária. Nesse procedimento os comprimentos

dos vetores de rede foram variados proporcionalmente até que a estrutura de

menor energia fosse encontrada.

Os modelos de superf́ıcie foram baseados no plano (0001) da estrutura

otimizada do corundum e, a partir dos modelos de superf́ıcie otimizados, os

complexos de adsorção mono, bi e tridentado foram constrúıdos e também

otimizados. Os adsorvatos foram adicionados em ambos os lados dos modelos

de superf́ıcie a fim de minimizar o aparecimento de dipolos artificiais.

Para o cálculo dos complexos de adsorção tabelas de Slater-Koster (vide

seção 2.2.4) complementares foram geradas para que as contribuições dos pa-

res atômicos PH, PC, PO, AlP e AlC fossem inclúıdas. Os elementos das

matrizes hamiltoniana e de superposição foram calculadas por DFT, com a

parametrização de Ceperley e Alder [24] para o funcional de troca-correlação,

implementada no código RLCAO [136]. O ajuste das contribuições repulsi-

vas foi feita segundo a equação 2.70, com o polinômio truncado após o sexto

termo (i = 6). As estruturas de referência usadas no ajuste dos pares AlC

e PAl foram calculadas usando-se o programa deMon [32], com o funcional

de troca-correlação PW91 [27, 29]. Para os demais pares, as estruturas de

referência foram calculadas usando-se o método SCC-DFTB com as tabelas

de Slater-Koster distribúıdas com o programa deMon. Para todos os pares

atômicos pode-se observar um bom acordo entre as curvas de energia total

de referência e de energia total obtida com as tabelas de Slater-Koster (fi-

gura 7.2). Detalhes sobre as tabelas de Slater-Koster utilizadas são dados no
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Tabela 7.1: Parâmetros de rede (em Å) da cela unitária hexagonal do corun-
dum (α-Al2O3).

Parâmetro SCC-DFTB Expt.∗ Expt.† GGA‡ LDA‡

a 4,780 4,763 4,761 4,792 4,714
b 13,046 13,003 12,994 13,077 12,861

∗Referência [109].
†Referência [137].
‡Referência [138].

apêndice A.

7.3 Resultados e discussão

7.3.1 Modelos de superf́ıcie

A prinćıpio, é posśıvel construir um grande número de estruturas repre-

sentativas das superf́ıcies de α-Al2O3. Por simplicidade, optou-se por mo-

delar a superf́ıcie (0001), sua superf́ıcie mais simples. Além disso, foram

enfatizados modelos de superf́ıcies hidroxiladas, nas quais os ácidos fosfôni-

cos deveriam se adsorver quimicamente através de um mecanismo ácido-base,

formando ligações P–O–Al [132].

A estrutura cristalográfica do corundum consiste de uma matriz hexago-

nal de átomos de oxigênio, com átomos de alumı́nio ocupando dois terços

dos śıtios octaédricos intersticiais. Essa estrutura pode ser vista como uma

cela romboédrica contendo duas unidades estruturais (10 átomos) na simetria

D6
3d (R3c), ou como uma cela unitária hexagonal (figura 7.3) contendo seis

unidades estruturais (30 átomos) [109, 135]. Os módulos dos vetores de rede

foram otimizados usando SCC-DFTB e os valores obtidos encontram-se em

bom acordo com os experimentais, conforme pode ser visto na tabela 7.1.

Sob condições de ultravácuo, a superf́ıcie (0001) do α-Al2O3 é terminada

por uma camada de átomos de alumı́nio, mas na presença de água a super-

f́ıcie hidroxilada torna-se mais estável [139]. Assim, diferentes modelos de

superf́ıcie foram investigados.

Inicialmente foram constrúıdos dois modelos de superf́ıcie terminados em

Al, com 18 e 36 camadas de átomos, denominados Al18 e Al36. Esse modelos

equivalem, respectivamente, a uma e duas celas unitárias do corundum na

direção do eixo cristalográfico c. Para obter os modelos hidroxilados, OH18

e OH36, as camadas mais externas de átomos Al dos modelos Al18 e Al36
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82



z

x y

xz

y

Figura 7.3: Estrutura cristalográfica hexagonal do corundum (α-Al2O3).

Tabela 7.2: Distâncias intercamadas (em Å) calculadas para os modelos de
superf́ıcie α-Al2O3 (0001) terminados em Al e OH. As camadas de átomos se
sobrepõem na seqüência · · ·Al-O-Al · · · e são numeradas a partir da camada
mais externa. No corundum as distâncias são dAl-O = 0,818 Å e dAl-Al =
0,530 Å.

Al18 Al36 OH18 OH36
dAl1-O2 0,546 0,546 — —
dO2-Al3 0,914 0,913 0,889 0,889
dAl3-Al4 0,334 0,334 0,388 0,388
dAl4-O5 0,981 0,981 0,936 0,936
dO5-Al6 0,842 0,842 0,853 0,853
dAl6-Al7 0,501 0,501 0,497 0,497
dAl7-O8 0,858 0,858 0,860 0,859
dO8-Al9 0,856 0,858 0,857 0,858
dAl9-Al10 0,501 0,499 0,500 0,498
dAl10-O11 — 0,858 — 0,859
dO11-Al12 — 0,860 — 0,860
dAl12-Al13 — 0,496 — 0,496

foram removidas e os átomos de oxigênio remanescentes foram transformados

em grupos hidroxila pela adição de átomos de hidrogênio.

Na tabela 7.2 são mostradas as distâncias intercamadas, calculadas para

os modelos Al18, Al36, OH18 e OH36 após otimização com SCC-DFTB. As

distâncias convergem a partir de dAl7-O8 para valores próximos aos encon-

trados no corundum, portanto os modelos com 18 camadas de átomos têm

espessura suficiente para representar a superf́ıcie (0001) do corundum.

O relaxamento das distâncias intercamadas, em relação às distâncias do

corundum também foram calculadas (tabela 7.3). Para a superf́ıcie termi-

nada em Al verifica-se uma forte contração da primeira e da terceira dis-

tância intercamadas, de 33% e 37% em relação as distâncias encontradas no
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corundum. Também se observa uma contração de cerca de 27% da primeira

distância entre camadas de Al na superf́ıcie hidroxilada. Esse comporta-

mento é semelhante ao observado em outros estudos teóricos [138, 140, 141]

e experimentais [139, 142, 143, 144], em que as mesmas contrações variam de

30 a 86%. Assim, os resultados obtidos por SCC-DFTB são capazes de prover

uma descrição qualitativa da reconstrução da superf́ıcie. Os comprimentos

das ligações Al–O nas três primeiras camadas de alumı́nio são 1,74, 1,87 e

1,92 Å nas superf́ıcies terminadas em Al e 1,87, 1,91 e 1,90 Å nas superf́ıcies

hidroxiladas, o que corresponde a desvios inferiores a 7%, em relação aos

valores encontrados no corundum.

7.3.2 Adsorção dos ácidos fosfônicos

Foi proposto que a adsorção dos ácidos fosfônicos no alumı́nio ocorre atra-

vés de um mecanismo ácido-base em três passos [132, 134]. Inicialmente os

grupos P–OH do ácido reagem com os grupos hidroxila superficiais gerando

um complexo de adsorção monodentado e, subseqüentemente, um complexo

bidentado. Para explicar a formação da terceira ligação entre o ácido fosfô-

nico e a superf́ıcie, D’Andrea et al. [145] propuseram a formação de uma liga-

ção de hidrogênio entre o oxigênio do grupo fosforila e um grupo hidroxila da

superf́ıcie (P=O· · ·H–O). A ausência das bandas de P=O nos espectros de

FTIR [118, 127] poderia então ser explicada pela diminuição do coeficiente de

extinção, o que não é incomum na espectroscopia de espécies adsorvidas, de

acordo com esses autores. No entanto, para explicar a presença das bandas

vibracionais de R−PO2−
3 é necessário que o grupo P=O também reaja com

a superf́ıcie.

Uma possibilidade é a reação do grupo P=O com um átomo de alumı́-

nio insaturado da superf́ıcie [131, 146], mas nesse caso a taxa de adsorção

dependeria fortemente do número de átomos insaturados de Al na superf́ıcie.

Como segunda hipótese, um dos grupos OH superficiais poderia ser pro-

tonado em meio ácido e liberado na forma de água, permitindo a formação

da terceira ligação P−O−Al, resultando no complexo de adsorção triden-

tado. Nesse caso, a taxa de adsorção seria independente da disponibilidade

de átomos insaturados de alumı́nio (os quais deveriam reagir prontamente

com água ou umidade). Ademais, SAMs são normalmente preparadas em

soluções aquosas ácidas, de modo que é provável que a adsorção ocorra atra-

vés deste mecanismo, esquematizado na figura 7.4.
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Figura 7.4: Esquema de adsorção de ácidos alquilfosfônicos na superf́ıcie
α-Al2O3 (0001) hidroxilada.

Deve-se enfatizar que, em ambos os mecanismos, o complexo de adsorção

tridentado teria carga elétrica positiva, proveniente de um Al insaturado

ou da inserção de um próton proveniente do meio reacional. Em sistemas

reais essa carga é equilibrada pela presença de contra-́ıons negativos (OH−,

por exemplo), dissolvidos no meio reacional, ou fisicamente adsorvidos na

superf́ıcie. No entanto, a modelagem dos contra-́ıons é uma tarefa dif́ıcil,

uma vez que exigiria a inclusão expĺıcita das moléculas do meio reacional.

Portanto, a fim de obter modelos eletricamente neutros de maneira simples,

optou-se por remover da superf́ıcie um próton próximo ao śıtio de adsorção

de cada molécula de ácido fosfônico tricoordenada.

Na superf́ıcie α-Al2O3 (0001) hidroxilada pode-se definir três śıtios de ad-

sorção diferentes [132], s1, s2 e s3 (figura 7.5), cada um definido por três

grupos OH dispostos em triângulos centralizados sobre um átomo de Al. Os

śıtios de adsorção diferem entre si pelas dimensões dos triângulos de OH e,

principalmente, pela distância entre o centro do triângulo e o átomo de Al

imediatamente abaixo. A disposição triangular dos grupos hidroxila nos śı-

tios de adsorção favorece a adsorção dos ácidos fosfônicos, inclusive no caso

dos complexos tridentados, uma vez que os oxigênios do grupo −PO(OH)2

também formam uma base triangular. Para cada śıtio de adsorção há ape-

nas uma possibilidade de coordenação bidentada, pois quaisquer pares de

hidroxilas do mesmo śıtio são equivalentes. No caso de complexos de adsor-

ção monocoordenados, todos os grupos hidroxila são equivalentes, não sendo

posśıvel distinguir entre os śıtios s1, s2 e s3.

Complexos de adsorção mono, bi e tridentados dos ácidos hidrofosfônico
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Figura 7.5: Śıtios de adsorção do modelo de superf́ıcie α-Al2O3 (0001) hidro-
xilada.

e etilfosfônico foram constrúıdos para os três śıtios de adsorção. Além disso

foram consideradas duas taxas de adsorção: uma em que não há interação

entre os adsorvatos e outra em que a taxa de adsorção é máxima, ou seja,

todos os śıtios de adsorção são ocupados por moléculas dos ácidos fosfônicos.

Como é necessário remover um próton da superf́ıcie para equilibrar a carga

elétrica dos complexos tridentados, a adsorção de uma molécula de ácido

fosfônico compromete dois śıtios, reduzindo pela metade a taxa de adsorção

dos complexos tridentados em relação aos outros modos de coordenação,

que não exigem a remoção de prótons para balanceamento de cargas. De

qualquer modo, a taxa de adsorção não se limita apenas pelo número de

śıtios dispońıveis, mas também pela seção de choque da molécula de ácido

fosfônico [145]. Assim, para os complexos monodentados, apenas um terço

dos grupos OH da superf́ıcie foi usado nos modelos adsorção, uma vez que a

coordenação de duas moléculas de ácido fosfônico através de duas hidroxilas

superficiais adjacentes seria impedida por efeitos estéricos.

A cela unitária dos modelos de adsorção são 2× 2, em termos das dimen-

sões da cela unitária do corundum. O número de adsorvatos em cada cela

unitária, bem como a taxa de adsorção correspondente, é dado na tabela 7.4.

A taxa de adsorção máxima utilizada para os complexos mono e bidenta-

dos é de 4,4 moléculas nm−2, semelhante a valores experimentais relatados

para o ácido dodecilfosfônico em mica [147], TiO2 [148, 149], ZrO2 [149] e

Si/SiO2 [150].
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Tabela 7.4: Número de moléculas de ácido fosfônico adsorvidas por cela uni-
tária do modelo de superf́ıcie do corundum e taxa de adsorção correspondente
para diferentes modos de coordenação. As dimensões da cela unitária são de
2 × 2 em relação à cela unitária do corundum. As taxas de adsorção são
dadas em moléculas nm−2.

Coordenação No. de adsorvatos Taxa de adsorção
adsorção parcial monodentada 1 1,1

bidentada 1 1,1
tridentada 1 1,1

adsorção máxima monodentada 4 4,4
bidentada 4 4,4
tridentada 2 2,2

Tabela 7.5: Energias de adsorção relativas dos ácidos hidrofosfônico (HPA)
e etilfosfônico (EPA) em α-Al2O3 (0001), dadas em kJ mol−1.

Adsorção parcial Adsorção máxima
Coordenação Śıtio HPA EPA HPA EPA
bidentada s2 81,52 63,04 75,73 61,92

s3 0,00 0,00 0,00 0,00
tridentada s2 221,91 234,24 234,61 238,92

s3 0,00 0,00 0,00 0,00

As energias relativas de adsorção dos ácidos hidrofosfônico e etilfosfônico

nos diferentes śıtios e modos de coordenação são dadas na tabela 7.5. Como

mencionando, a adsorção monodentada não é seletiva, uma vez que todos

os grupos hidroxila são equivalentes no modelo de superf́ıcie. No caso de

adsorção bi e tridentada, verifica-se que o śıtio s3 é favorecido tanto na taxa

de adsorção mais baixa quanto na taxa de adsorção máxima. As ligações

PO−Al nos complexos tridentados do śıtio s2 não são simétricas, uma vez que

uma das ligações é 0,15 Å mais longa que as demais. Quanto ao śıtio s1, tanto

os complexos monodentados quanto os bidentados são instáveis. A mesma

tendência foi observada por Hector et al. [132], que estimaram as entalpias

de adsorção do ácido vinilfosfônico usando um modelo de superf́ıcie parecido.

Isso pode ser explicado pelo fato de que cada átomo de oxigênio dos śıtios s1 e

s2 está coordenado ao átomo de Al localizado abaixo do triângulo que define o

śıtio, o que leva a distâncias Al-O muito curtas e, conseqüentemente, grandes

efeitos repulsivos que desestabilizam os complexos de adsorção. No caso do

śıtio s3, há uma vacância abaixo do triângulo definido pelas hidroxilas, de

modo que o efeito repulsivo é bem menor, permitindo que os ácidos fosfônicos

formem complexos estáveis.

Outra caracteŕıstica que pode ser observada pela tabela 7.5 é que a se-
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letividade aumenta com o número de ligações entre o ácido fosfônico e a

superf́ıcie. Na adsorção tridentada o grupo fosfônico está mais próximo da

superf́ıcie do que no complexo monodentado, assim a repulsão entre o ad-

sorvato e os átomos abaixo da superf́ıcie é mais forte, o que desestabiliza o

complexo de adsorção e aumenta a regioseletividade. Além disso, o grupo

alquila parece exercer pouca influência sobre a regioseletividade, uma vez que

as energias de adsorção relativas apresentam valores semelhantes quando se

comparam os complexos de ácido hidrofosfônico e de ácido etilfosfônico.

Deve-se notar que os śıtios energeticamente favoráveis permitem o esta-

belecimento de uma seqüência lógica para o processo de adsorção, ou seja,

a adsorção em qualquer śıtio monodentado permite a continuação do pro-

cesso de formação do complexo bidentado no śıtio s3 que, por sua vez, pode

ser convertido no complexo tridentado, também no śıtio s3, como requerido

no mecanismo de adsorção assumido neste trabalho. Contudo, os modelos

de complexos com modos de coordenação diferentes entre si também têm

diferentes estequiometrias, de maneira que suas energias não podem ser com-

paradas e o tipo de coordenação preferencial não pôde ser determinado neste

trabalho.

Na tabela 7.6 são apresentados os comprimentos de ligações envolvendo

o átomo de fósforo nos complexos de adsorção do śıtio mais favorável, s3.

Nota-se que os comprimentos das ligações P−O e P−OH não são afetadas

pela taxa de adsorção e têm aproximadamente os mesmos valores em todos os

complexos em que estão presentes e são similares aos valores calculados para

as moléculas livres dos ácidos fosfônicos. Por outro lado, o comprimento das

ligações P−OAl aumenta ligeiramente dos complexos monodentados para os

bidentados, provavelmente como um meio de equilibrar o aumento das for-

ças repulsivas resultantes do aumento da rigidez nos complexos de adsorção.

Os complexos tridentados têm os menores comprimentos de ligação P−OAl,

sendo que todas as três ligações de um mesmo complexo têm praticamente

o mesmo comprimento. Isso é consistente com o aparecimento das bandas

relativas a PO2−
3 , presentes nos espectros de FTIR.

7.4 Considerações finais

Neste trabalho os complexos de adsorção dos ácidos hidrofosfônico e etil-

fosfônico em α-Al2O3 (0001) foram investigados através de cálculos SCC-

DFTB e modelos de superf́ıcie.
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Tabela 7.6: Comprimentos de ligação (em Å) obtidos para os complexos de
adsorção dos ácidos hidrofosfônico e etilfosfônico em α-Al2O3 (0001).

Ácido fosfônico Ácido etilfosfônico
Coord. P−OAl P=O P−OH P−OAl P=O P−OH

ads. parcial monodent. 1,62 1,48 1,77 1,68 1,48 1,70
bident. 1,71 1,48 — 1,73 1,48 —
trident. 1,59 — — 1,59 — —

ads. máxima monodent. 1,69 1,48 1,66 1,67 1,49 1,69
bident. 1,76 1,48 — 1,79 1,48 —
trident. 1,59 — — 1,60 — —

A espessura dos modelos de superf́ıcie foi determinada pela convergência

de parâmetros de rede otimizados. A confiabilidade do método SCC-DFTB

foi demonstrada através do estudo estrutural detalhado da α-Al2O3 (0001) e

comparação dos resultados com outros dados experimentais e teóricos dispo-

ńıveis na literatura.

Para cada ácido foram considerados os complexos mono, bi e tridentado

em todos os śıtios de adsorção distintos, a diferentes taxas de adsorção. Uma

vez que complexos com diferentes modos de coordenação possuem diferentes

estequiometrias, não foi posśıvel atribuir o modo de adsorção mais favorável.

Contudo, foi posśıvel determinar o śıtio de adsorção preferencial para cada

modo de coordenação para ambos os ácidos estudados.

Os resultados mostram que a regioseletividade depende da configuração

dos átomos abaixo do śıtio de adsorção, ou seja, o śıtio localizado sobre

uma vacância oferece menor repulsão à aproximação da molécula do ácido,

permitindo a formação de complexos de adsorção estáveis.

Também foi demonstrado que a regioseletividade aumenta à medida que

o número de ligações entre os ácidos fosfônicos e a superf́ıcie é maior. Foi

mostrado que as ligações P−O sofrem pouca ou nenhuma influência da taxa

de adsorção, o que indica que os ácidos estudados são muito pequenos para

que as interações laterais (entre adsorvatos) sejam significativas. Observa-se

ainda uma contração das ligações P−OAl nos complexos tridentados, resul-

tante da estabilização do grupo fosfônico por uma estrutura de ressonância, o

que é compat́ıvel com o aparecimento de bandas de vibração do grupo PO2−
3

nos espectros de FTIR experimentais.
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Caṕıtulo 8

Considerações finais e

perspectivas

O processo de adsorção do As(III) em gibbsita foi tomado como o princi-

pal objeto de estudo. O impacto ambiental causado pela mobilização natural

e antropogênica do arsênio desperta sempre grande interesse dos pesquisado-

res pela compreensão do mecanismo de adsorção em minerais. Além disso,

a adsorção do As(III) na gibbsita é um processo repleto de controvérsias re-

lativas ao tipo de adsorção (qúımica ou f́ısica) e às tentativas de explicar a

alta remobilização do As(III) em relação ao As(V), o qual forma complexos

de adsorção bem mais estáveis com superf́ıcies de minerais.

Cálculos DFT de modelos de cluster para o processo de adsorção fo-

ram realizados. Os resultados apontaram para a possibilidade da adsorção

do As(III) na gibbsita ocorrer via um mecanismo não-dissociativo. Nesse

mecanismo a espécie H3AsO3 liga-se à superf́ıcie substituindo grupos aquo

coordenados aos átomos de alumı́nio e formando um complexo bidentado-

mononuclear, sem que nenhuma ligação da espécie H3AsO3 precise ser rom-

pida no processo. No mecanismo ácido-base de Arrhenius clássico, o ácido

arsenoso deve perder prótons ao reagir com grupos hidroxila terminais da

superf́ıcie da gibbsita. Assim, o mecanismo não-dissociativo oferece uma

explicação para a alta mobilidade do As(III), ao mesmo tempo em que corro-

bora a hipótese de uma adsorção qúımica, observada experimentalmente por

técnicas de EXAFS [96]. Também se obteve evidências de que a energia de

adsorção é fortemente afetada pelas interações de longa distância presentes

no sólido, de modo que o uso de modelos de cluster não é suficiente para se

definir o complexo de adsorção preferencial.

A fim de se construir modelos de adsorção mais completos, capazes de
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descrever os efeitos de longa distância, métodos computacionais menos dis-

pendiosos se fazem necessários para que um número bem maior de átomos

possa ser usado com um tempo de cálculo razoável. Assim, na etapa seguinte,

um estudo mais aprofundado da estrutura da gibbsita foi realizado, usando

o método SCC-DFTB. Tanto a geometria quanto a estrutura eletrônica da

gibbsita foram estudados, desde a sua estrutura cristalográfica, passando por

modelos de superf́ıcie com condições de contorno periódicas até o modelo de

cluster, o mais simples. Pode-se verificar o aparecimento de estados eletrô-

nicos intŕınsecos da superf́ıcie, além das modificações nos estados eletrônicos

dos modelos à medida que as restrições de tamanho são impostas. Cálculos

DFT com o funcional PBE [30, 31] de troca-correlação e conjuntos de base

de ondas planas foram utilizados para validar os resultados obtidos por SCC-

DFTB, mostrando que esse método é capaz de fornecer dados confiáveis, com

pequenas discrepâncias em relação aos métodos da DFT.

Cabe ressaltar que, embora o método DFT possa ser usado no estudo

de estrutura periódicas, claras limitações se impõem. A principal delas é o

número de átomos que podem ser explicitamente tratados nos métodos da

DFT. A limitação do número de átomos é um sério problema, por exemplo,

quando se deseja estudar explicitamente os efeitos de solvente, ou quando

uma cela maior deve ser usada para representar um sistema qúımico. O

método SCC-DFTB, por outro lado, mostrou-se bastante eficiente, a um

custo computacional bem menor. Logo, trata-se de um método bastante

promissor para estudos de sistemas em fase condensada, motivo pelo qual o

método foi aplicado nas etapas subseqüentes do trabalho.

Comprovada a eficiência do método SCC-DFTB, um novo estudo da ad-

sorção da espécie H3AsO3 foi realizado, de modo similar ao estudo DFT apre-

sentado no caṕıtulo 3, mas usando-se novos modelos de cluster e acrescentan-

do-se modelos de superf́ıcie periódicos. Os resultados para alguns complexos

de adsorção mostraram-se diversos daqueles obtidos previamente por DFT.

Análise dos cálculos DFT levam a concluir que o desacordo entre os resulta-

dos deve-se ao tamanho limitado do cluster derivado da gibbsita. Os cálculos

com modelos submetidos a condições de contorno periódicas comprovaram a

influência das interações de longa distância sobre a estrutura e estabilidade

dos adsorvatos. No caso do mecanismo ácido-base, essa influência se estende

apenas à energia dos complexos, ao passo que no mecanismo não-dissociativo

a geometria de alguns adsorvatos também é comprometida por essas inte-

rações. Embora os valores de energia obtidos ainda não permitam afirmar
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inequivocamente qual o mecanismo e o complexo de adsorção preferencial,

novas evidências da formação de complexos bidentados-mononucleares atra-

vés do mecanismo não-dissociativo foram obtidas. A energia calculada para

o complexo bidentado-mononuclear usando o modelo periódico difere em me-

nos de 10 kcal mol−1 da energia mais baixa e as distâncias interatômicas

As–Al e As–O reproduzem bem as medidas de EXAFS [96], as quais não são

satisfatoriamente descritas por nenhum dos outros complexos de adsorção

considerados no trabalho.

Uma vez que as interações de longa distância exercem forte influência

sobre os adsorvatos, é de se esperar que o efeito do solvente também influen-

cie fortemente a adsorção do As(III) na gibbsita. Assim, um modelo ainda

mais complexo para a sueperf́ıcie da gibbsita foi proposto. No novo modelo,

moléculas de água foram inseridas a fim de simular o efeito do solvente so-

bre a superf́ıcie. Trata-se de uma abordagem nova na literatura cient́ıfica,

na qual toda a estrutura, incluindo-se a fase do solvente, é tratada quanti-

camente com o método SCC-DFTB, permitindo assim que as moléculas de

água sejam adsorvidas durante a simulação. Os resultados obtidos para essa

simulação mostram uma forte interação entre a água e os grupos OH na su-

perf́ıcie da gibbsita, através de ligações de hidrogênio. A estrutura eletrônica

da superf́ıcie não se mostrou significativamente alterada pela presença do

solvente. Entretanto, a existência das ligações de hidrogênio mostra que há

interações bastante espećıficas na interface sólido/ĺıquido que devem influen-

ciar de maneira diferenciada os posśıveis complexos de adsorção do As(III).

A possibilidade de interações bastante espećıficas entre o adsorvato e o sol-

vente pode ser a explicação para a dificuldade em se conciliar definitivamente

os parâmetros geométricos com os valores de energia dos complexos de ad-

sorção. Uma vez que o efeito do solvente seja explicitamente inclúıdo nos

modelos dos complexos de adsorção, acredita-se que esse problema possa ser

finalmente resolvido.

Por fim, o sucesso na utilização do método SCC-DFTB nos permitiu vis-

lumbrar a sua aplicação em processos ainda mais complexos, relacionados

a sistemas de monocamadas auto-estruturadas. Aproveitando nossa experi-

ência com os métodos DFTB, a adsorção de ácidos alquilfosfônicos na su-

perf́ıcie do corundum foi investigada. Esses sistemas têm sido intensamente

estudados devido a suas potenciais aplicações em várias áreas tecnológicas,

como proteções anticorrosivas e semicondutores, por exemplo. No estudo

com os ácido fosfônicos modelos periódicos baseados na estrutura cristalina
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do corundum foram estudados com o método SCC-DFTB a fim de se deter-

minar o modo de adsorção preferencial dos ácidos fosfônicos nesse mineral.

A validade do método SCC-DFTB foi demonstrada nesse estudo e os śıtios

de adsorção preferenciais para diferentes modos de coordenação dos ácidos

fosfônicos puderam ser determinados.Também foi mostrado que o aumento

do número de ligações entre o adsorvato e a superf́ıcie provoca o aumento da

regioseletividade.

Os desafios cient́ıficos enfrentados ao longo do desenvolvimento deste tra-

balho colocou-nos sempre na fronteira entre a aplicação e o desenvolvimento

de novos métodos teóricos. A abordagem inovadora, principalmente para a

investigação cient́ıfica de sistemas de interesse hidrometalúrgico e para o meio

ambiente, nos permite antever um avanço muito grande na compreensão de

processos qúımicos que ocorrem na interface sólido/ĺıquido. Podemos afir-

mar que a modelagem da adsorção do As(III) na interface gibbsita/água pode

ser realizada através de uma abordagem totalmente quântica. Na realidade,

esta simulação, que até recentemente era considerada inviável, está sendo

realizada em nosso laboratório. Estender o estudo da adsorção do As(III) a

outros minerais, como a birnessita, por exemplo, que tem demonstrado ser

capaz de adsorver o As(III) de modo a oxidá-lo a As(V) e formar complexos

de adsorção mais estáveis, dificultanto a remobilização do arsênio é uma con-

seqüência natural deste trabalho. Para isso, novas tabelas de Slater-Koster

devem ser constrúıdas e validadas, principal motivo pelo qual o trabalho com

os ácidos fosfônicos foi realizado durante o peŕıodo de doutorado. A médio e

longo prazos, há perspectivas de se aplicar essa metodologia para investigar

sistemas auto-estruturados, supramoleculares e nano-reatores.
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Apêndice A

Parâmetros utilizados nas

tabelas de Slater-Koster

Para todas as tabelas de Slater-Koster os elementos das matrizes hamil-

toniana e de superposição foram calculadas pelo método DFT, com o fun-

cional de Ceperley-Alder relativ́ıstico [24], implementado no programa RL-

CAO [136]. Os elementos de matrizes foram calculados para 400 distâncias,

com intervalo de 0,05 u.a. entre distâncias consecutivas.

Tabela A.1: Raio de confinamento do potencial de contração, parâmetro de
Hubbard atômico e energias dos orbitais de valência usadas das tabelas de
Slater-Koster. (Todos os valores em unidades atômicas.)

Elemento r0 Uα εd εp εs
H 1,30 0,4195 — — -0,2284
C 2,70 0,3647 — -0,1939 -0,4955
O 2,70 0,4954 — -0,3332 -0,8672
Al 4,80 0,2034 0,1221 -0,0763 -0,2637
P 3,80 0,2894 0,1213 -0,1964 -0,5041
As 4,50 0,2728 0,1196 -0,1853 -0,5266
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Tabela A.2: Raio de corte do potencial de repulsão e coeficientes do polinômio
ajustado para as contribuições repulsivas. (Todos os valores são dados em
unidades atômicas.)

Interação Rmax C0 C1 C2 C3 C4

H-H 2,94 0,181867 -0,254504 0,202062 -0,089148 0,018760
H-C 3,58 0,164546 -0,281664 0,253487 -0,110589 0,020940
H-O 3,04 0,333106 -0,699039 0,724781 -0,349687 0,073765
H-Al 3,92 0,099076 -0,094576 0,052625 -0,007694 0,000960
H-P 4,46 0,052233 -0,053298 0,040261 -0,016591 0,003402
H-As 3,67 0,190837 -0,244831 0,233668 -0,103903 0,022187
C-C 4,24 0,000255 0,091401 0,094166 0,031364 0,000834
C-O 3,77 0,114960 -0,219065 0,290820 -0,163671 0,041509
C-Al 6,81 0,017926 -0,017707 0,010589 -0,003260 0,000412
C-P 5,00 0,102770 -0,157869 0,120159 -0,042420 0,006671
O-O 3,45 0,175807 -0,360851 0,462114 -0,233210 0,054313
O-Al 3,75 0,288084 -0,306258 0,290605 -0,081785 0,013757
O-P 4,90 0,082898 -0,135587 0,132616 -0,057394 0,010391
O-As 4,09 0,146198 -0,186756 0,219421 -0,105346 0,027712
Al-Al 5,33 0,178217 -0,480744 0,786334 -0,522344 0,119457
Al-P 7,18 0,028360 -0,035800 0,022048 -0,006341 0,000724
Al-As 4,82 0,265569 -0,298543 0,241215 -0,088200 0,015147
P-P 5,81 0,053355 -0,042674 0,022510 -0,005937 0,001183
As-As 4,88 0,229137 -0,314817 0,301032 -0,124165 0,023518
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da Sociedade Brasileira de Qúımica-MG, 2006, São João del Rei–MG.

Livro de Resumos p. QT06.

� OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; SEIFERT, G. Adsorption of ethyl-

phosphonic acid on α-Al2O3 study with DFTB method. In: XIII Bra-

zilian Meeting on Inorganic Chemistry, 2006, Fortaleza–CE. Abstracts

of the XIII BMIC p. P044.

� FRENZEL, J.; OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; HEINE, T., SEI-

FERT, G. Structural and electronic properties of bulk gibbsite and

gibbsite surfaces. In: XIII Simpósio Brasileiro de Qúımica Teórica,
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115



Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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