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Resumo

Arsénio é um elemento quimico ubiquo. E encontrado na atmosfera, em
aguas superficiais e subterraneas, solos e rochas, e também nos seres vivos.
Sua mobilizacao no meio ambiente depende de varios fatores como clima, in-
temperismo e atividade bioldgica, por exemplo. Entretanto, fatores antropo-
génicos como mineragao e queima de combustiveis fésseis também sao respon-
saveis por uma importante parcela do impacto do arsénio 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 adsor¢ao do As(III) em minerais
como 6xidos e hidréxidos de aluminio. Contudo, resultados experimentais
de EXAFS indicam que o As(IIT) é quimicamente adsorvido nesses minerais,
o que parece ser conflitante com sua alta mobilidade, uma vez que comple-
xos de adsorcao quimica deveriam estar mais fortemente ligados. Nesta tese,
calculos tedricos foram utilizados na modelagem da adsorgao do As(III) na
interface gibbsita/dgua através de dois mecanismos diferentes. A gibbsita —
7-Al(OH)3 — é um hidréxido de aluminio com area superficial expressiva, dis-
ponivel como um dos principais componentes do bauxito. Inicialmente, cél-
culos da teoria do funcional de densidade (DFT) foram aplicados a modelos
de clusters finitos, gerando evidéncia de que, ao contrario do As(V), o As(III)
nao se adsorve por meio de um mecanismo acido-base, mas por um meca-
nismo nao-dissociativo em que ligagoes O—H nao precisam ser rompidas. O
mecanismo nao-dissociativo permite conciliar a alta remobilizagao do As(I1I)
com as evidéncias experimentais da ocorréncia de adsor¢ao quimica na super-
ficie da gibbsita. Apesar dos célculos tedricos estarem em bom acordo com
os dados de EXAFS, as energias de adsorcao relativas dos varios sitios inves-
tigados levam a concluir que a energia de adsorc¢ao sofre forte influéncia das
interacoes de longa distancia e, por isso, modelos mais complexos precisam
ser utilizados. A fim de contribuir para a descricao da adsorcao do As(III),
é apresentado um estudo detalhado da estrutura geométrica e eletronica da
gibbsita usando-se o método tight-binding baseado no funcional de densidade
com corregao de carga autoconsistente (SCC-DFTB). Esse estudo permitiu a
observagao dos estados eletronicos intrinsecos e das modificagoes ocasionadas
na estrutura eletronica da superficie pela restricao do tamanho dos modelos.
Calculos DFT também foram realizados, mostrando que, além de envolver es-
forco computacional consideravelmente menor, o método SCC-DFTB fornece

dados confiaveis, com pequenas discrepancias em relagao aos métodos DFT.
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Em seguida, o estudo da adsorgao do As(I1I) foi realizado por célculos SCC-
DFTB; foram usados modelos de cluster e modelos periédicos. Novas evi-
déncias foram obtidas em favor do mecanismo de adsor¢ao nao-dissociativo.
Também foi demonstrada a influéncia dos efeitos de longa distancia sobre as
energias de adsorcao e sobre a geometria dos adsorvatos, especialmente no
processo nao-dissociativo. Conseqiientemente, um novo modelo foi proposto
para a superficie da gibbsita. Nesse modelo, além das interacoes de longa
distancia, o efeito do solvente foi acrescentado a partir da insercao de uma
camada de moléculas de dgua sobre a superficie. A interface gibbsita/dgua
foi, portanto, modelada explicitamente através da simulacao por dinamica
molecular, usando-se o método SCC-DFTB, ou seja, por uma abordagem
completamente quantica. Foi observado que a presenca da agua nao altera
significativamente a estrutura eletronica da superficie, mas as moléculas de
agua interagem fortemente com os grupos aquo e hidroxila da gibbsita, por
meio de ligacoes de hidrogénio. Portanto, ha interacoes bastante especificas
na interface sélido/liquido, que podem explicar a dificuldade em se conciliar
definitivamente os resultados tedéricos com os resultados experimentais obti-
dos para As(III) adsorvido em gibbsita. Finalmente, a aplicacao do método
SCC-DFTB foi estendida aos sistemas auto-estruturados. A adsorcao de aci-
dos alquilfosfonicos em corundum (a-AlyO3) foi estudada por SCC-DFTB. O
sitio de adsorgao preferencial para diferentes niimeros de coordenagao foi es-
timado. Os calculos realizados permitem concluir que o aumento do niimero
de ligacoes entre a superficie e o adsorvato aumenta a regiosseletividade. Os
resultados apresentados nesta tese mostram a influéncia de efeitos proveni-
entes da estrutura periodica da gibbsita, bem como do solvente, na adsorcao
do As(III). Importantes aspectos da interface sélido/liquido, até entao des-
prezados, foram discutidos e incorporados na modelagem. Enfim, a faixa
de aplicagoes do método SCC-DFTB foi ampliada, permitindo-nos antever,
a médio prazo, a aplicacao 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 — v-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(IIl) 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(IIT) adsorbed on gibbsite. At last, the
application of SCC-DFTB was extended to self-assembled systems. The ad-
sorption of alkylphosphonic acids on corundum (a-AlyO3) 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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Capitulo 1
Introducao

Arsénio é um elemento ubiquo. E encontrado na atmosfera, em aguas
superficiais e subterraneas, solos e rochas, e nos seres vivos. A mobilizacao do
arsénio no meio ambiente depende de diversos fatores, como intemperismo,
clima, emissoes vulcanicas e atividade biologica. Fatores antropogénicos,
como queima de combustiveis fésseis e uso de defensivos agricolas a base
de arsénio [1, 2|, também sao importantes. Contudo, estima-se que 60% do
arsénio inserido na atmosfera provenha da mobilizagdo natural [2].

Na crosta terrestre, o arsénio é o 20° elemento mais abundante, ocor-
rendo em mais de 200 minerais: arsenatos, sulfetos e sais de enxofre, além
de arsenetos, arsenitos, 6xidos, silicatos e do préprio arsénio elementar [1].
O mineral de arsénio mais abundante é a arsenopirita (FeAsS), associada a
depodsitos de ouro, como no Quadrilatero Ferrifero, no estado de Minas Ge-
rais. O intemperismo provoca a mobilizagao do arsénio das rochas, na forma
de arsenatos e arsenitos, que normalmente sao adsorvidos em graos de ar-
gilominerais e 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio presentes no solo. A
atividade biolégica pode provocar a metilacao do arsénio, originando com-
postos organicos de arsénio, como acido monometilarsoénico (MMA), acido
dimetilarsinico (DMA) e 6xido de trimetilarsina (TMAsO).

Em agua, o arsénio ocorre como acido arsénico e acido arsenoso em suas
formas ionizadas. As curvas de distribui¢ao de espécies para As(III) e As(V)
em agua sao mostradas na figura 1.1. Prevé-se por calculos termodinamicos
que a proporgao de As(V) para As(III) em dguas naturais varie de 10'°:1
até 10%6:1 [3]. Contudo, vdrios fatores (como cinética e atividade biolégica)
influenciam essa proporc¢ao, de modo que na agua do mar, a pH 8,1, essa
proporgao varia de 0,1:1 a 10:1 [I]. Amostras colhidas em dguas de antigas

minas de ouro do Quadrilatero Ferrifero revelaram proporgoes de As(V) para
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Figura 1.1: Distribuicdo do As(III) (acima) e do As(V) (abaixo) em agua,
em funcao do pH. A area sombreada denota a faixa de pH de corpos naturais
de dgua. Foram usadas as constantes de equilibrio dadas na referéncia [2].

As(III) préoximas a 35:1 [1]. Assim como nos solos, compostos organicos de
arsénio podem ocorrer devido a atividade bioldgica, mas é mais raro.

Na atmosfera, o arsénio ocorre na forma de arsenatos e arsenitos adsor-
vidos em material particulado e em concentracoes normalmente inferiores a
30 ng m™3 [1]. Embora a absor¢ao do arsénio por inalagao chegue a 85%, a
concentracao ¢ tao pequena que nao representa motivo de preocupagao.

O arsénio tem efeito cumulativo nos organismos vivos, especialmente nos
tecidos ectodérmicos, como cabelo e unhas, que servem como indicadores da
exposi¢ao cronica ao arsénio [1]. A intoxicag¢ao aguda provoca vomito, dores
abdominais e esofagicas, além de diarréia e outros sintomas. A intoxicagao
cronica, por outro lado, provoca alteracoes da pele, como manchas claras ou
escuras, queratoses e ulceracoes; posteriormente, a exposi¢ao ao arsénio pode
causar diversos tipos de cancer, como cancer de pele, pulmao, rim, bexiga
etc. Todavia, nao ha consenso sobre doencas causadas por arsénio, nem é
possivel afirmar se um cancer foi induzido pela exposi¢ao ao arsénio ou por
outros fatores [1, 5].

A ingestao de dgua contaminada é um importante mecanismo de conta-



minac¢ao humana. Assim, érgaos regulamentadores oficiais tém baixado siste-
maticamente os limites de arsénio aceitaveis na agua destinada para consumo.
Atualmente, a concentracao maxima permitida pela Environmental Protec-
tion Agency (EPA), dos Estados Unidos, e pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) é de 10 pug L™ [6, 7).

Vérios casos de contaminacao por arsénio sao relatados na literatura [3, 1].
Estima-se que, somente em Bangladesh, cerca de 30-35 milhoes de pessoas
estejam expostas a concentracoes de arsénio superiores a 50 ug L™ [3]. No
Brasil, a contaminagao por arsénio foi estudada apenas para trés regioes:
Quadrilatero Ferrifero, onde o arsénio foi despejado nos sistemas de dre-
nagem, solos e atmosfera, como resultado da mineragao de ouro; Vale do
Ribeira, onde o arsénio aparece em rejeitos de mineragao e em solos e rochas
ricos em arsenio; regiao amazonica, onde o arsénio esta associado a minérios
de manganés extraidos nos ultimos 50 anos [1]. Esses estudos tém mostrado
que a populacao nao estd, em geral, exposta a niveis elevados de arsénio,
pois a concentracao nas aguas consumidas raramente excede 10 ug L™, No
entanto, pontos de contaminacao existem, com concentragoes de arsenio em
dgua atingindo 2980 pug L™1, com até 86 ug L~ em As(III), uma das formas
mais téxicas do arsénio [4].

Os métodos de remocgao de arsénio sao divididos em processos que en-
volvem precipitacao, adsorcao, troca ionica, membranas seletivas, dentre ou-
tros [8]. Todavia, para a maioria desses, a remogao eficiente do As(III) é
problematica, o que tem motivado a busca por novos métodos de remocao e
imobilizacao do arsénio.

Varios estudos mostram que oxidos e hidréxidos de ferro, manganés e
aluminio sdo 6timos adsorventes para arsenitos e arsenatos em agua [9, 10,

, 12,13, 14, 15, 16, 17, por exemplo]. Também hé estudos mostrando
que minerais de manganés sao capazes de oxidar As(IIl) 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 adsor¢ao sao escassos
na literatura.

Uma técnica experimental bastante 1til nesse tipo de estudo ¢ a espec-
troscopia de estrutura fina de absorcdo de raios-X estendida (EXAFES) [19],
que permite determinar precisamente a vizinhanga do dtomo principal do
complexo de adsorc¢ao, seu numero de coordenagao e as distancias interato-
micas do adsorvato. A espectroscopia de EXAFS apresenta ainda a vantagem

de ser aplicavel a sistemas pouco cristalinos e a espécies adsorvidas a taxas



relativamente baixas.

Embora medidas espectroscopicas auxiliem na melhor compreensao do
que ocorre quimicamente em escala atomica, a interpretacao dos dados ex-
perimentais nao é trivial nem direta. Assim, calculos tedricos tém se tornado
cada vez mais importantes na interpretacao correta de resultados experimen-
tais sofisticados. Nesse ponto, a teoria do funcional de densidade (DFT) é
uma das ferramentas tedricas mais tteis, especialmente pela maneira eficiente
com que € tratada a energia de correlacao eletronica, importante no estudo
de complexos de coordenacao com elementos quimicos pesados.

Métodos DFT téem sido empregados no estudo da interagcao metal-ligante
em organometdlicos e compostos de coordenacao, além de processos de ad-
sor¢ao em superficies de metais e éxidos, com apreciavel sucesso. No entanto,
o uso de métodos tedricos ainda encontra dificuldades. Por exemplo, a in-
clusao do efeito do solvente é complexa e as interagoes de longa distancia
requerem o uso de modelos cada vez maiores, cujos tamanhos estao além
dos limites da DFT. E preciso, no entanto, admitir que o entendimento dos
processos envolvendo interfaces sélido/liquido s6 pode ser alcangado através
de abordagens que possibilitem a inclusao desses aspectos fisicos e quimicos.

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 aproximacao 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 funcao das distancias interatomicas, reduzindo drasticamente o tempo de
célculo (capitulo 2).

Neste trabalho, métodos DFT e DFTB sao utilizados na modelagem
da adsor¢ao do As(III) em gibbsita, v-Al(OH)s, a fim de se obter melhor
compreensao desse fenomeno em nivel molecular. No capitulo 3, sao apre-
sentadas evidéncias de que o As(III) se adsorve através de um mecanismo
nao-dissociativo, ao invés do mecanismo acido-base, geralmente aceito pelos
pesquisadores. Nessa etapa, modelos de clusters foram utilizados juntamente
com calculos da DFT.

Em seguida, no capitulo 4, sao apresentados resultados de um estudo
mais aprofundado a respeito da estrutura da gibbsita. Diferentes modelos,
com diferentes niveis de complexidade, sao comparados utilizando-se DF'T
e tight-binding baseado no funcional de densidade com correcao de carga

autoconsistente (SCC-DFTB). Essa parte do trabalho mostra as diferengas
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entre modelos de clusters finitos e periddicos, em relacao a estrutura cristalina
da gibbsita, servindo como referéncia para a construgao de outros modelos de
superficie para a gibbsita. Esse trabalho também mostra que o método SCC-
DFTB descreve satisfatoriamente a gibbsita, fornecendo resultados similares
aos obtidos por meio de calculos DF'T.

O capitulo 5 traz resultados acerca da modelagem da adsor¢ao de As(III)
utilizando-se modelos de clusters finitos e modelos peridédicos para superficie
da gibbsita, calculados por SCC-DFTB.

Finalmente, no capitulo 6, é apresentada a simulacao por dinamica mole-
cular (MD) de um modelo de superficie de gibbsita mais completo, em que o
ambiente aquoso é incluido explicitamente e tratado quanticamente por meio
do método SCC-DFTB.

Um trabalho paralelo sobre a modelagem por SCC-DFTB da adsorcao de
acidos alquilfosfonicos na superficie do corundum (capitulo 7) foi realizado
a convite do Prof. Gotthard Seifert, da Technische Universitidt Dresden,
na Alemanha. Embora nao esteja relacionado a adsorcao de arsénio, esse
trabalho surge como uma oportunidade tinica para o aprendizado dos pro-
cedimentos de construcao das tabelas de Slater-Koster, cruciais nos métodos
DETB. Por outro lado, os pesquisadores alemaes apoiaram-se em nossa ex-
periéncia na modelagem de processos de adsor¢ao em superficies de minerais
de aluminio para iniciar um estudo a respeito da formacao de monocamadas
auto-estruturadas de acidos alquilfosfonicos em superficies metalicas oxida-
das.

Os resultados apresentados nesta tese sao importantes referéncias no es-
tudo da adsorc¢ao do As(III) em gibbsita, pois mostram a influéncia de efeitos
provenientes da estrutura peridédica do sélido, bem como do solvente. Um
modelo para a descrigao da interface gibbsita/dgua foi proposto e a realizagao
da simulagao SCC-DFTB/MD permitiu que a influéncia do solvente sobre a
superficie da gibbsita fosse investigada em nivel mecanico-quantico. Por fim,
estendemos a aplicacao da DFTB ao estudo de sistemas de monocamadas

auto-estruturadas de acidos alquilfosfonicos na superficie do corundum.



Capitulo 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 eletronica p desse sistema, ou
seja, ha uma correspondéncia entre a densidade eletronica de um sistema e
sua energia. Portanto, o conhecimento da funcao de onda molecular ¥ nao é
necessario e o problema eletronico é reduzido a apenas 3 variaveis, ao invés
das 3M das quais depende a fungao de onda. Além disso, a densidade ele-
tronica é uma grandeza observavel, portanto dotada de significado fisico, ao
contrario da funcao de onda, que é um artificio puramente abstrato.

Mas, embora os teoremas Hohenberg-Kohn (HK) tenham legitimado ri-
gorosamente o uso da densidade eletronica como variavel basica no estudo de
estruturas eletronicas, o desenvolvimento de métodos praticos baseados na
DFET s6 foi significativo a partir das equacoes publicadas por W. Kohn e L.
J. Sham [21], conhecidas como equagoes Kohn-Sham (KS).

Nas segoes 2.1.1 e 2.1.2 é apresentado um sumaério dos teoremas HK e das
equagoes 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 eletronica p determina

o potencial externo v, devido aos nicleos atomicos. A integracao de p



determina o nimero de elétrons M

/p(F)dF: M. (2.1)

M e Ve determinam o operador hamiltoniano molecular # que, segundo a

aproximacao de Born-Oppenheimer e sem os efeitos relativisticos, é escrito

como
1 M M MM 1
PR WNLEE e
i=1 i=1 ot Ut J
N N
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Py Al 22)
? B a#p |Ra_RBL
Van
sendo

vy = = 3 P (2.3)

Aqui, os somatoérios em ¢ e j referem-se a todos os M elétrons e os somatdrios
em « e [ referem-se a todos os /N nucleos atomicos; 7 e R denotam as
coordenadas espaciais dos elétrons e dos nticleos, respectivamente, e Z denota
a carga elétrica nuclear. Os operadores T, V., V.. € VY, referem-se a energia
cinética, ao potencial de atracao nucleo-elétron, ao potencial de repulsao
elétron-elétron e ao potencial de repulsao nicleo-nicleo, respectivamente.
Como 7, depende apenas de propriedades dos nticleos, pode ser omitido do
hamiltoniano e adicionado posteriormente, de modo que # passe a ser um

hamiltoniano eletrénico:
H=T+ Ve + Vee. (24)

Pelo primeiro teorema HK, o hamiltoniano #/ determina a energia do

sistema pela equacao de Schrodinger,
HY = EV, (2.5)

sendo que a densidade eletronica p determina %, e a energia do sistema (além

de todas as outras propriedades eletronicas do estado fundamental) pode ser



escrita na forma de um funcional da densidade eletronica:
E = Bl (2.6)

O segundo teorema HK fornece um principio variacional para a obtencao
da densidade eletronica: a busca de p pela minimizacao da energia F.

Para uma densidade eletronica otimizada, pequenas variacoes de p nao
causam alteracoes na energia total, desde que seja garantido que a integracao

em p resulte sempre no nimero de elétrons M (equagao 2.1):

o{-u| [ o] | <o (27)

em que /1 ¢ o multiplicador lagrangiano correspondente, equivalente ao po-

tencial quimico. Chega-se, entao, a equacao de Euler-Lagrange

_ 0E[p]

W= , 2.8
op(7) (28)
que pode ser transformada para
0 Fyx[p)
= Ve , 2.9
[ = Vext (F) + 50 (2.9)

sendo Fyk o funcional HK, que contém os funcionais de energia cinética 7" e

de interacao elétron-elétron V,.:

HMZ/W%M®M4EM% (2.10)

Fak[p] = T'lp] + Veelp]- (2.11)

A equacao 2.9 é, na DFT, o andlogo da equacao de Schrédinger indepen-
dente do tempo (equagao 2.5), ou seja, a equacao do potencial quimico s é
a equagao de trabalho béasica da DFT. Note-se que Fpk (equagao 2.11) é
definido de modo independente do potencial externo v..;, 0 que significa que
Fyk € um funcional universal da densidade p. Se a forma exata do funcional
Fyk for conhecida, a equacao 2.9 serd exata para a densidade eletronica do

estado fundamental.



2.1.2 O método Kohn-Sham

Embora os teoremas HK provassem que a energia eletronica de um sistema
pode ser completamente determinada apenas pela sua densidade eletronica,
segundo um principio variacional, Hohenberg e Kohn nao propuseram ne-
nhum procedimento para a realizagao desse calculo. Isso seria feito cerca
de um ano depois, por Kohn e Sham [21], que publicaram as equagoes que
tornaram o céalculo possivel: as equacoes KS.

Kohn e Sham partiram da idéia de utilizar orbitais para calcular a energia
cinética de maneira simples, mas razoavelmente precisa, deixando uma cor-
recao residual que pudesse ser resolvida separadamente. Assim, parte-se de

um sistema de referéncia de M elétrons nao-interagentes, com hamiltoniano

M

M 1 , M -
%:=—§:§Vi+§:v4ny:§:@, (2.12)

%

sendo )
fi= -2V 4 (), 2.13)

no qual nao ha termos de repulsao elétron-elétron e para o qual a densidade
eletronica é exatamente a mesma do sistema de elétrons interagentes. A
introducao dos orbitais ¢; faz com que todas as densidades eletronicas fisi-
camente aceitaveis para o sistema de elétrons nao-interagentes possam ser

escritas como

GEDITGIR (214)

O funcional HK pode entao ser escrito como

Fuklp] = Ts[p] + J[p] + Exc[p], (2.15)

em que 7} representa o funcional de energia cinética do sistema de referéncia
de M elétrons nao-interagentes, dado por
1
2

=3 (v

(2

¢i> ; (2.16)
J representa o funcional de energia de interagao coulombiana classica

// Mdfdﬁ; (2.17)

T —r|



e as demais interagoes sao agrupadas em F.., o funcional de troca-correlagao
eletronica, que contém a diferenca entre a energia cinética exata e 7T, além

da parte nao classica de V., ou seja,

Bxelp] = Tlp] — Talp] + Veelp] — Jlp]. (2.18)

Combinando-se as equacoes 2.9, 2.15, 2.16 e 2.17, o potencial quimico

(equagao 2.9) pode ser reescrito como

0T ]
= — 2.1
1= vks(7) + 507 (2.19)
introduzindo-se o potencial efetivo KS:
0J[p] | 9Ex[p]

ors(7) = UeXt(F)JrM(F 5p(7)

>
o)+ | %d o). (2.20)

O potencial de troca-correlacao vy, incluido no potencial KS, por sua vez, é
Y ? ?

definido como
0By [P]

E
op(r)

A equagao 2.19, associada a restrigao imposta pela equacao 2.1, é exa-

Uxe(F) = (2.21)

tamente a equacao que seria obtida para um sistema de M elétrons nao-
interagentes, sob acao do potencial externo vy = vkg. Portanto, para um
dado potencial vkg, obtém-se um valor satisfatério de p para a equagao 2.19

pela resolucao das M equagoes monoeletronicas

[—%Vf + UKS(F):| (R (2.22)

e subseqiiente aplicagao dos orbitais ¢/; obtidos na equacao

GEDITGIR (223)

As equagoes 2.20, 2.21, 2.22 e 2.23 sao as equacoes Kohn-Sham. Como
vks depende de p através de v, as equagoes KS tém que ser resolvidas
iterativamente até que se obtenha autoconsisténcia, conforme mostrado na
figura 2.1. Normalmente um modelo de densidade eletronica py é escolhido

para dar inicio ao processo iterativo. A principio, qualquer funcao positiva
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[—5V7 + vks(7)] ¢ = ey

p(7) = 327" (PP

Convergéncia? Nao

FIM

Figura 2.1: Fluxograma genérico de um célculo DFT pelo método Kohn-
Sham.

normalizada para o nimero de elétrons funcionaria, mas o uso de uma boa
estimativa para p pode acelerar sobremaneira a convergencia.

A parte mais complexa do esquema KS é o célculo de v, (equagao 2.21).
Embora o primeiro teorema HK garanta a existéncia de um funcional exato
da densidade eletronica, a forma exata de F,. nao é conhecida. Existem, no
entanto, varias aproximagoes descritas na literatura cientifica das trés ultimas
décadas. Na prética, a aproximagao usada para o funcional F,. e a forma
com que os orbitais KS sao construidos caracterizam os diversos métodos da
DFT. A primeira aproximacao — e também a mais simples — proposta para
F.. é a aproximagao da densidade local (LDA), em que o funcional da energia

de troca-correlagao ¢ dado por

EPMpl = / p(Fexc(p)dr;

velF) = %_ewwm =, (2.24)

em que £, ¢ a energia de troca-correlacao eletronica por unidade de volume

do gas homogéneo de elétrons a densidade constante p. A energia .. é uma
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simples fungao de p, que foi tabelada para varias densidades, por Ceperley
e Alder [21], através de métodos Monte-Carlo. H4 vdrias parametrizagoes
diferentes para £y, como VWN [25], PZ81 [26] e PW92 [27], por exemplo.

Outra aproximacao para F,. é a aproximacao do gradiente generalizado
(GGA), na qual o funcional de troca-correlagao tem uma forma similar & da
equagao 2.24, mas com &£,. em funcao nao apenas de p, mas também de seu
gradiente Vp, o que aumenta a exatidao dos cédlculos. Alguns exemplos de
funcionais GGA sdo PWO91 [28, 29] e PBE [30, 31].

Uma vez que o potencial KS é obtido, a equacao 2.22 pode ser resolvida.
O objetivo é encontrar os p auto-estados de menor energia do hamiltoniano
His (0s termos entre colchetes na equacao 2.22), com p = M /2, no caso de
um calculo sem polarizacao de spin. Para um atomo, ou qualquer outro caso
em que as equacoes KS possam ser reduzidas a uma equagao diferencial de
uma dimensao, um método de integracao eficiente é comumente usado. Em
outros casos, quando se usa fungoes de base ou ondas planas, é necessério
diagonalizar a matriz hamiltoniana, cujos elementos sao

1
Hgsij = <¢i —§V? + vks(7)

b). (2.25)

o que é um problema de dimensao D*, sendo D a dimensao da matriz hamil-
toniana. Normalmente, D é proporcional ao ntimero de elétrons envolvidos
no calculo. Além disso, em alguns casos a matriz hamiltoniana pode ter um
ntimero de elementos da ordem de 10%, o que torna necessario o uso de téc-
nicas iterativas, nas quais nao é necessario escrever a matriz completa. De
qualquer modo, a diagonalizacao da matriz hamiltoniana KS é quase sempre
a parte mais demorada de um calculo DFT.

Apos a diagonalizacao da matriz hamiltoniana, a densidade eletronica
pode ser calculada pela equagao 2.23. O ciclo autoconsistente é interrompido
quando algum critério de convergéncia é satisfeito. Os dois critérios mais
comuns sao baseados nas diferencas das energias totais ou das densidades
eletronicas das iteragdes i e i — 1, ou seja, o ciclo é terminado quando |E @ —
ECD] < AE ou [ |p® —pl=D]dF < Ap, em que E® e p¥ sdo a energia total
e a densidade eletronica na iteracao i, e AFE e Ap sao critérios de tolerancia
definidos pelo usuério.

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

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

Elp] = §:<¢ _%V?—I—vext(?#)_'—%/

q(*)ﬁ’ . ¢i>

|77 —r!
N N
AWA
BB (2:26)
B #3 5|

H4 varios programas disponiveis para calculos DE'T| entre eles deMon [32]
e ABINIT [33], utilizados neste trabalho. Apesar das diferencas entre os

varios programas, todos trabalham com a resolugao das equacoes KS.

2.2 Meétodo tight-binding baseado na DFT

Ao trocar o uso da funcao de onda como variavel central pela densidade
eletronica, a DF'T, com o esquema KS, permitiu uma reducao significativa do
esforco computacional envolvido no calculo quantico e abriu caminho para o
estudo acurado de sistemas mais complexos que os permitidos pelos métodos
ab initio convencionais (que usam a fungao de onda como varidvel fundamen-
tal).

Contudo, a DF'T convencional encontra seus limites em sistemas com um
maximo de 100-200 atomos, o que restringe a possibilidade de estudo de
sistemas em fase condensada. Para esses casos, é desejavel métodos que con-
tenham aproximagoes capazes de reduzir ainda mais a demanda computacio-
nal, mas comprometendo minimamente a exatidao dos resultados. Um desses
métodos é o tight-binding baseado no funcional de densidade (DFTB) [34, e
referéncias citadas|, utilizado extensivamente neste trabalho.

O método tight-binding (TB) aplicado ao estudo de estruturas eletronicas
e atomicas 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 fungoes de base pseudo-atomico e substituir o operador
hamiltoniano por uma matriz hamiltoniana parametrizada, cujos elementos
dependam apenas da distancia 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 cal-
culo de estruturas de bandas em sistemas periédicos, o TB foi mais tarde
generalizado para um modelo atomistico. A transi¢do para um modelo ato-

mistico exige a observancia de trés requisitos principais, conforme discutido
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no artigo de revisao de Goringe et al. [30].

O primeiro requisito é que exista uma dependéncia funcional continua en-
tre os elementos da matriz hamiltoniana e a distancia interatomica. No caso
de estrutura de bandas, basta conhecer os elementos da matriz para valo-
res discretos de distancia. A dependéncia funcional foi resolvida por Froyen
e Harrison [37], que propuseram que os elementos da matriz hamiltoniana
dependem da distancia em 1/r?.

Em segundo, é necessario obter uma expressao para a energia total, e nao
apenas para a energia de bandas. Também em 1979, Chadi [38] propos que

a energia total fosse escrita em duas partes,
E = Fyna + Erep, (2.27)

em que Fy,4 representa o somatério das energias dos orbitais atémicos ocu-
pados — obtidos pela diagonalizacao da matriz hamiltoniana parametrizada
— e IV, é a contribuicao repulsiva, obtida pela soma de termos calculados

para pares atomicos,

N
Erp =Y Uag. (2.28)
a!IB

O dltimo requisito é que as forcas atomicas possam também ser calcula-
das a partir das energias, especialmente para que otimizagoes de geometria
e simulagbes de dinamica molecular (se¢do 2.3) sejam possiveis. Assumindo
que uma forma diferenciavel de U,s (equagao 2.28) seja escolhida, a dificul-
dade passa a ser a derivacao do termo FE},4, o que depende do método de
parametrizacao escolhido para a matriz hamiltoniana.

O método DFTB retine os trés requisitos, como sera mostrado, e evita
totalmente a parametrizacao empirica; as matrizes hamiltoniana e de su-
perposicao sao calculadas por meio de orbitais pseudo-atomicos de valéncia,
derivados de um esquema DFT. Portanto, o esquema DFTB pode ser enten-

dido como uma simplificacao do método KS.

2.2.1 A DFT como base do método tight-binding

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

uma densidade de referéncia p, acrescida de uma pequena flutuacao dp,

p(7) = po(7) + 6p(7), (2.29)
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e inserida na equacao 2.26:

ocup
Elpo+dp] = Z<w V2+vext ) + /|F_r|dr + xelpo]

+9p) )
// Gl p S drdr - /vxc[po](po+5p)dr

)

r—r
) +5
// pl Po P) drdr + Eyc[po + 0p| + Eun, (2.30)
r—r

em que pl) = po(r’) e 6p' = dp(r’). O segundo termo da equacao 2.30 corrige
a dupla contagem do termo de Coulomb, o terceiro termo corrige a nova
contribuicao de troca-correlagao e o quarto termo surge da separacao da
energia coulombiana em uma parte relativa a p, e outra relativa a dp.

Em seguida, o termo FE,.[py + dp] é expandido em um série de Taylor,

2
5
po

Substituindo-se a equagao 2.31 em 2.30 e aplicando-se a definigao (6 Ey./dp)
Uxe|po], Obtém-se

ocup
1 / o
E = Z<wZ ——VZ—i-vext(F)—i-/|ﬁp07|dr’+vxc[p0] ¢i>
F—r

/ / Por A7dr’ + Ey[po] — / Vxe[po] podT + Enn

]r—r

52 Exe
// r—r’| pop’ |,

que permite definir um hamiltoniano de referéncia #°, dependente apenas

truncada apods o segundo termo:

5lzxc
op

Eyelpo+dp] = Xc[po]+/ Spdp'didr’. (2.31)

|Po

) S5pdp/drdr, (2.32)

de £o:

—dr’ + vye[po).- (2.33)
|7 — 1’|

1
.7'[0 = —§V12 +Uext(f’) +/

O somatorio da equagao 2.32 define a energia analoga a F),q na equacao

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

1 "
Ereplpo] = -5 // ’rpo_pi |d7“d7“ + Eyc[po] — /vxc[po]podr + Eun (2.34)

O dltimo termo inclui as correcoes relativas as flutuagoes da densidade ele-
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tronica, e pode ser definido como

Fo 5 xc
2 va p // <|7”—7’/| (50(5

Considerando as definicoes dos termos Fia, Lrep € 92, a equacao 2.32 pode

> Spdp'drdr. (2.35)

ser reescrita na forma

ocup

E=73 (ui|#°]i) + Eeplpo] + Ex[dp,p0], (2.36)

que torna-se analoga a equacao 2.27 quando a contribuicao F». é desprezada,
como ¢é o caso no método DFTB padrao (segao 2.2.2).
Escrevendo-se a densidade eletronica de referéncia como uma superposi-

¢ao de densidades pseudo-atomicas centradas nos nticleos «,

N
o(F) = Y 05 (Fa), Fo = 7 — R, (2.37)

garante-se que /7., nao dependa de flutuagoes na densidade eletronica, e as
contribuicoes de Coulomb a longas distancias tornam-se pequenas — portanto
despreziveis — devido & neutralidade de pj. A contribuicao £\, pode entao

ser expandida em

ZErep o)+ 5 ZZ( ol + £0) = Ereol0§] = Breplit))

a [#a
+ (interagdes de 3 e mais centros). (2.38)

A principio, as contribuicoes de mais de dois centros sao insignificantes e
podem ser descartadas. A omissao dos termos com mais de dois centros
também pode ser justificada por uma blindagem coulombiana, ou seja, uma
vez que p representa a densidade eletronica de um atomo neutro, os termos
de trés ou mais centros das interagoes elétron-elétron sao cancelados pelas
interacoes nucleo-nucleo.

Devido a blindagem dos termos de mais de dois centros, pode-se con-
siderar que as contribuigoes de dois centros sejam de curta distancia. No
entanto, na forma como foi definida, a energia de repulsao nao decai a zero

para grandes distancias interatomicas /7,3, mas a uma constante, dada pelas
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contribuigoes atomicas:

Rléliloo Erep[po] Z Ereplpg]- (2.39)

Assim, considera-se SV Eiop[p8] = 0 e Eyep torna-se dependente apenas de

dois centros:

rep pO Z U pO apO (240)

Embora seja possivel calcular F,., para densidades pf conhecidas, é conve-
niente ajusté-la a resultados de calculos ab initio. Assim, F,., ¢ ajustada a
diferenca entre a energia obtida pela DF'T e a contribuicao Fy,.q, em funcao
da distancia interatomica R, para uma estrutura de referéncia adequada

(mais detalhes na segao 2.2.4),

Erep[pO] = Erep(Raﬂ) = {EDFT(RO‘ﬂ) - Ebnd(Raﬁ)Hestr. de referéncia * <241>

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

2.2.2 O método DFTB padrao, nao-autoconsistente

No método DFTB padrao as contribuicoes de segunda ordem, Fsa, sao
descartadas e os termos dependentes de dp sao eliminados, levando a um
esquema cuja solucao nao depende de nenhum esquema iterativo. Os orbi-
tais KS sao representados por uma combinacao linear de orbitais atomicos
(CLOA) centrados nos nucleos. Denotando-se as fungoes de base atomicas
por ¢, e os coeficientes de expansao por (;,, os orbitais KS sao escritos na

forma: ;
i) =Y Coud(i— Ra). (2.42)

Utilizando-se o modelo de CLOA, obtém-se um problema secular na forma
M
> Cu(Hy, - £:Suw) =0, Ypi, (2.43)

no qual os elementos HSV da matriz hamiltoniana, e S, da matriz de super-

posicao sao definidos como

Hp, = (0ul9°100); Suw = (Guldu); Vi € a, v € B, (2.44)
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O primeiro termo da equacao 2.36 se transforma, através da equacao 2.42,

em
ocup ocup M
D Wl =D Y CiuCin (Bl T + vks[poll) (2.45)
% T2

Para que o principio da CLOA possa ser restrito apenas aos orbitais de
valéncia, é preciso garantir a ortogonalidade dessas fungoes de base em relagao
as fungoes de base de carogo dos outros dtomos'. Sendo |¢) uma fungao de
base nao-ortogonalizada e |¢?) as funcdes de base de caroco do atomo 3, a

fungao de base ortogonalizada correspondente a |¢) seré:

6u) = 16) = > > 16D (@L]6n), € {a}. (2.46)

pta c

Com esse procedimento de ortogonalizagao, a equagao 2.45 se transforma em:

ocup ocup M
Z<¢z|ﬂ0|¢z Z ZOWCW (Qbu T+ VKS pO ZZ |¢6 5 ¢B ¢V) ;

wv & {6},
(2.47)

em que £ denota o autovalor do estado ¢ no atomo 3. O potencial efetivo vks,
junto com a corregao de carogo na equacao 2.47, pode ser interpretado como
um pseudopotencial (V). Escrevendo vkg como uma soma de potenciais V,

centrados nos atomos,
vks|po) Z Vo(7) com 7, = 7 — R, (2.48)

e usando essa definicao na equacao 2.47, percebe-se que o potencial efetivo
se torna um pseudopotencial para todos os atomos do sistema, exceto para
os atomos aos quais pertencem ¢, e ¢,. Portanto, o pseudopotencial aparece
nos termos de trés centros e nos termos de dois centros em que os orbitais
de valéncia pertencem ao mesmo dtomo. As contribuicoes de pseudopoten-
ciais sao consideravelmente menores que as dos potenciais completos e sao

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

H,Sl/ = <¢/¢

1O uso de orbitais atémicos como funcdes de base garante a ortogonalidade entre as
fungoes de valéncia e de carogo do mesmo atomo.

vevea- m)vﬁ\ a,) nefa)ve{s) (249)
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com d,43 sendo o delta de Kronecker. No entanto, devido a natureza nao linear
de v,., 0 potencial efetivo nao pode ser descrito por um somatoério de potenci-
ais de referéncia, ou seja, Vy (7o) 4 (1 —0as)Va(75) # Vo (Ta) +(1—=0a5)VE (7).
Assim, esse potencial é escrito como um funcional da superposicao das den-

sidades eletronicas de referéncia:
V(7o) + (1 = 0ap)Va(73) = V[pS + (1 — dup)pl] (2.50)

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

desdobram em

atomo livre

(C_’-:M Y /’L = V?
Hy, =S (0ulT + vkslo§ + p0lld), me{at, ve sl a8, (251)
0, demais casos.

Observa-se que os elementos HSV da matriz hamiltoniana dependem apenas
dos atomos « e 3, portanto, apenas os elementos matriciais de dois centros sao
tratados e explicitamente calculados, bem como os elementos de dois centros
da matriz de superposicao. De acordo com a equagao 2.51, os autovalores
do atomo livre formam a diagonal da matriz hamiltoniana, o que garante o
limite correto para atomos isolados.

As funcoes de base ¢, e as densidades atomicas de referéncia p{ sao obti-
das resolvendo-se a equacao de Schrodinger para um atomo isolado, usando-se

um método DFT autoconsistente similar ao mostrado na figura 2.1:

T+ UKS[pg] + (T’Lo) ] ¢V(F) - 51/9251/(7?)7 (252>

em que o potencial de contragiao (r/rg)? deixa as fungoes de onda menos
difusas, levando a conjuntos de fungoes de base melhores para estudo tanto
de fase condensada quanto de moléculas isoladas. O valor do parametro rq é
escolhido entre 1.857¢oy € 27oy, €M qUE Teoy € 0 raio covalente do atomo [34].

Com as fungoes de base ¢, e as densidades atomicas de referéncia pfj, os
elementos das matrizes hamiltoniana e de superposicao podem ser determina-
dos e tabelados em funcao da distancia entre os pares atomicos. Desse modo,
nao é necessario calcular integrais durante uma otimizacao de geometria ou
dinamica molecular.

Uma expressao analitica para as forcas interatomicas é obtida pela deri-
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vacao da energia total em relacao as coordenadas atomicas,

ocup M 0
_, oH oS OF
Fa==2.2 CuCu [ e, } ~S2e s (25)
— ok, '0R.)] 0OR,

2.2.3 Correcgao de carga autoconsistente: SCC-DFTB

O esquema DFTB descrito é adequado quando a densidade eletronica de
uma estrutura poliatomica pode ser bem representada por um somatoério de
densidades atomicas. No entanto, as incertezas do método DFTB padrao
aumentam quando as ligacoes quimicas no sistema sao controladas por um
balanco de cargas mais delicado entre os atomos, especialmente no caso de
moléculas heteronucleares e semicondutores polares. Para melhorar o calculo
e a transferibilidade no caso de sistemas em que interacoes coulombianas de
longo alcance estao presentes, o método DFTB foi aprimorado, dando origem
ao esquema tight-binding baseado no funcional de densidade com correcao
de carga autoconsistente (SCC-DFTB) [10]. Nesse esquema, a densidade
eletronica é corrigida através da inclusao das contribuicoes de segunda ordem
(equagao 2.35), que sao desprezadas no esquema DFTB padrao.

Para que as flutuacoes da densidade eletronica sejam incluidas de maneira
simples e eficiente, segundo uma abordagem TB, dp é escrita como uma
superposicao de contribui¢oes atomicas dp,,, com rapido decaimento ao longo

da distancia do centro atomico correspondente,

N
0p = 0pa, (2.54)

em que as contribuigoes atomicas podem ser simplificadas por uma aproxi-
macao de monopolo,
5poz ~ A(]oeF‘()O(C)YE)O- (255)

Aqui, Ag, é a diferenga entre a carga atomica de Mulliken ¢, [11] e a carga
do dtomo neutro ¢ (Aqy = qa — ¢0); Foo denota a dependéncia radial nor-
malizada da flutuacao de densidade eletronica no &tomo «, que é aproximada
para simetria esférica pela funcao angular Yyy. Ou seja, os efeitos de trans-
feréncia de carga sao tratados, mas as mudancas no formato da densidade

eletronica com relacao a densidade de referéncia sao ignoradas. A equacao
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2.35 torna-se

62
Eo =~ — Ag, A B F Yo 2.
2 Z daRqp / / 5[)5 ; 2drdr’, (2.56)

/

g

YapB

em que a notagao v,g ¢ introduzida por mera conveniéncia.

Considerando o caso em que a separacao interatomica é muito grande
(IRa — Rg| = |F — /| — o0) tem-se pela GGA na DFT que o termo de
troca-correlacao tende a zero, e a integral v,s descreve a interacao entre
duas densidades eletronicas esféricas normalizadas, reduzindo-se basicamente
a 1/|R, — Rgl, assim,

_i AdalAgs (2.57)
5 |Ro — Rg|

No caso oposto, em que a disténcia interatémica tende a zero (| R, — Rg| =
|7 — r | — 0), a integral descreve a interagao elétron-elétron no dtomo a, e
pode ser relacionada a dureza quimica [12], ou parametro de Hubbard U,:
Yaa = Iy, — Ay = 21, = U,, em que [, corresponde ao potencial de ionizacao
e A, a afinidade quimica do atomo . Com a aproximagao do monopolo, U,,
pode ser calculado pela DFT como a segunda derivada da energia total do

atomo a em relacao a carga atomica,
102E,[po) 1 2 _, Oemomo

By~ 5 Agy = SUAq

) 2.58
2 8q§ @ 2 @ 8nHOMO ( )

A dureza quimica 1 descreve a mudanca de energia sofrida por um sistema
quando elétrons sao adicionados ou removidos.

A fim de obter uma expressao bem definida e 1til para sistemas em todas
as escalas, além de consistente com as aproximagoes anteriores, uma expres-
sao analitica foi desenvolvida [10] aproximando-se as flutuagoes da densidade
eletronica como densidades eletronicas esféricas. Em concordancia com os
orbitais de Slater?, usados na resolugao das equagoes KS [13], assume-se um

decaimento exponencial da densidade eletronica esférica normalizada:
—@ g ~Tal"=Ral (2.59)

Omitindo-se as contribui¢oes de segunda ordem de F,. na equacao 2.50,

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

T3 - 3 -
7@5'—u//n Ta pralFal T2 ol ol gl (2.60)

|_)—7“’|87T 8w

Integrando em r

76:/ L (ray U el | T iRl (2.61)
’F_Ra’ 2 ’F_Ra| 8

Estabelecendo-se R = \ﬁa - ég\ obtém-se, apds algumas mudancas de coor-

denadas,
1
Yab =~ $(Tos78,R), (2.62)
em que s ¢ uma funcao de curta distancia com decaimento exponencial, tal
que
lim (775, R) = —o7o + (2.63)
lim 5(7a,75,R) = 76T + - .

Tendo assumido que para R = 0 a contribuicao de segunda ordem pode ser
aproximada pelo parametro de Hubbard (equagao 2.58), obtém-se os expo-
entes da equagao 2.63:

m_ﬁm. (2.64)

Esse resultado pode ser interpretado notando-se que elementos mais duros
tendem a possuir funcoes de onda localizadas. A dureza quimica de um atomo
sem polarizagao de spin é calculada pela derivada da energia do orbital mole-
cular mais energético em relagao a seu nimero de ocupagao — equagao 2.58 —
através de um método ab initio totalmente autoconsistente e, assim, inclui-se
a influéncia da contribuicao de segunda ordem da energia de troca-correlacao
em 7,p para pequenas distancias, onde ela é importante. O fato de que a
energia de troca-correlacao é nula para grandes distancias interatomicas, se-
gundo a GGA, é levado em conta. No caso de sistemas periddicos, a parte de
longa distancia pode ser calculada usando a soma de Ewald padrao, enquanto
a parte de curta distancia s decai exponencialmente e pode ser somada sobre
um pequeno nimero de celas unitérias®. Portanto, a equacao 2.62 é uma

expressao bem definida para sistemas estendidos e peridédicos.

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

ocup N
1
ESCC — E <¢z|’7—[0|¢’b> —+ 5 E 'ya/gAquq/g + Erep) (265)
i a,3

com Yog = Vag(Ua,UﬁJéa — §5|) Aqui, a contribuigao devida ao hamiltoni-
ano #" é exatamente a mesma do método DF'TB padrao.

De modo analogo ao método nao-autoconsistente, as fungoes de onda 1;
sao expandidas em uma combinagao linear de orbitais atomicos (equagao

2.42) e obtém-se, da expressao 2.65:

ocup M

N

1

BSC =Y CuCuHpy + 5 D 1apA0aAs + Frop, (2.66)
7 1% o,

As flutuagoes de carga sao calculadas pela analise populacional de Mulli-

ken ,
[ ] 1 ocup N M
Qo = 2 Z i Z Z(CWCWSW + CivCiSup), (2.67)
i peEx v

e obtém-se equagoes seculares similares as da expressao 2.43, mas com o0s

elementos da matriz hamiltoniana modificados:

M
1
Hy = (9] °|60) + §SWZ(%5 +e) Age = Hpy, + H,,, Y € a, v € B.

13
(2.68)

Os elementos HSV da matriz hamiltoniana e 5, da matriz de superposicao
sao identicos aos das matrizes correspondentes no método DFTB padrao
(equagoes 2.44 e 2.45). Como as cargas atomicas dependem das fungoes
de onda monoatomicas 1;, um procedimento autoconsistente é necessario.
Uma vez que os elementos S, da matriz de superposicao se estendem até a
alguns vizinhos mais préximos, interagoes multiparticula sao introduzidas. A
correcao de segunda ordem devido a flutuacoes de carga é agora representada

pelas contribuicoes dos elementos /! . dependentes da carga de Mulliken,

2
para os elementos de matriz /1,,.
Assim como no método DE'TB padrao, o potencial repulsivo é determi-
nado segundo a expressao 2.41, usando-se um sistema de referéncia adequado.
Como a correcao de carga autoconsistente permite que efeitos de trans-
feréncia de carga sejam explicitamente tratados, a transferibilidade de F\.,

torna-se bem melhor, se comparada ao método nao-autoconsistente.
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Uma expressao analitica simples para o calculo das forcas interatomicas
pode ser obtida tomando-se a derivada da energia final (equagao 2.66) em

relacao as coordenadas nucleares:
ocup M 1
H,,\ 0w
el ()]
; a SIW aRa

~Ag Z‘MEA %. (2.69)

O método DFTB tem sido utilizado com sucesso em ampla variedade
de aplicagoes, que vao de sistemas moleculares [11, 15] a sistemas em fase
sélida [16, 17]. De fato, um simpésio dedicado ao método DFTB foi realizado
durante o 232° Encontro Nacional da American Chemical Society, realizado
de 10 a 14 de setembro de 2006. Uma secao especial contendo contribuigoes
oriundas desse simpésio foi publicada no nimero 26 do Journal of Physical
Chemistry A de 2007 [18], apresentando o atual estado de desenvolvimento

do DF'TB em relacao a aspectos tedricos, implementagao e utilizagao.

2.2.4 Tabelas de Slater-Koster

As tabelas de Slater-Koster — ou arquivos SLAKO — contém os parametros
utilizados em um calculo DFTB. Esses parametros sao determinados para
cada par atomico. Assim, para o calculo de uma molécula composta de
carbono e oxigénio (COg, p. ex.), sdo necessarias quatro tabelas de Slater-
Koster, relativas as interacoes C-C, C-O, O-C e O-0.

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
distancias interatomicas consecutivas e o nimero de distancias para as quais
os elementos de matriz foram tabelados. Como fica implicito que a primeira
distancia a ser contada é zero, elas sao 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 terao, de
fato, elementos das matrizes hamiltoniana e de superposi¢ao (400 — 1).

A segunda linha existe apenas nas tabelas homonucleares e contém um

total de 10 valores, que correspondem aos autovalores dos orbitais de valéncia
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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, 7x0.0
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%x0.0 0.75768 0.91504 0.0 -0.15984 0.89218
5%0.0 -0.71714 -1.25349 0.0 -0.19645 -0.91959, 5*x0.0 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%x0.0 0.42514 0.78330 0.0 -0.30359 0.79626
5%0.0 -0.11495 -0.91915 0.0 0.17645 -0.70785, 5*x0.0 0.37612 0.76204 0.0 -0.32264 0.78330
5%0.0 -0.05172 -0.87514 0.0 0.22015 -0.69952, 5%x0.0 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
65%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
65%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*x0.0 0.06102 0.60839 0.0 -0.42759 0.69152
5%0.0 0.24504 -0.60820 0.0 0.42197 -0.65794, 5%x0.0 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 atomico CC.

d, p e s, a energia atomica de polarizagao de spin, aos parametros de Hubbard
para os orbitais de valéncia d, p e s, e ao niimero de elétrons das camadas d,
p e s, respectivamente.

Na terceira linha devem ser preenchidos 20 valores: a massa atomica
(zero, no caso de tabelas heteronucleares), 8 coeficientes para o polindémio de
energia repulsiva, o raio de corte do polindmio, o raio de corte do mapa de
ligacao 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 sao listados os elementos de matriz. Os
10 primeiros nimeros referem-se a matriz hamiltoniana e os 10 seguintes a
matriz de superposicao, que correspondem as ligacoes quimicas 044, Tad, Odd,
Opds Tpd, Opp, Tpp, Osds Osp € Ogs, Tespectivamente.

Deve-se observar que nx0.0 corresponde a 0.0 repetido n vezes na mesma
linha e que os valores sao informados em unidades atomicas.

Conforme visto na segao 2.2.2, as matrizes hamiltoniana e de superposi-
¢ao sao calculadas para cada par atomico usando-se um método DF'T para
varias distancias interatomicas. Usando-se o mesmo método DFT, calculam-
se também os demais parametros eletronicos, como os autovalores atomicos

e os parametros de Hubbard.
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Uma vez que a parte eletronica de uma tabela de Slater-Koster é gerada,
deve-se fazer o ajuste das contribuicoes repulsivas. Para isso, escolhe-se uma
estrutura de referéncia e calculam-se duas curvas de energia total em funcao
da distancia de ligacao. A primeira curva é calculada com um método DFT
e serve como referéncia; a segunda é calculada com a tabela de Slater-Koster
sem a parte repulsiva. Por exemplo, se a molécula H3C—CHj for escolhida
como referéncia para parte repulsiva da tabela de interacao CC, deve-se cal-
cular a curva de energia total para varias distancias C-C, mas mantendo-se
fixa a geometria dos grupos metila. Geradas as curvas de energia, toma-se a
diferenca entre elas e ajusta-se um polinomio, cujos coeficientes sao inseridos
na terceira linha da tabela de Slater-Koster. Assim, a equacao 2.41 pode ser

reescrita na forma polinomial

{EDFT (Raﬂ) - Ebnd (Raﬁ) } |cstr. de referéncia

P(Rag) =Y Ciy (Rmax — Rap)', P(Rag) =0, VRag < Runax,  (2.70)
i=2

em que m é o numero de termos da expansao do polinomio, C;_5 sao os
coeficientes a serem inseridos na tabela de Slater-Koster, R,z ¢ a distancia
entre os atomos « e 3, e Ry € 0 raio de corte do polinomio, ou seja, a
distancia maxima entre o e 3 para a qual o polinémio nao é nulo. A figura 2.3

mostra um exemplo de ajuste de curvas obtidos para o par PP.
E importante ressaltar que a parte eletronica das tabelas de Slater-Koster
é gerada especificamente para o par atomico usando um método DFT. As-
sim, a qualidade dos parametros eletronicos depende apenas da qualidade do
funcional DFT usado na parametrizacao, e nao de um sistema quimico de
referéncia. A parte das tabelas de Slater-Koster que podem sofrer influéncia
de sistemas quimicos de referéncia é unicamente o ajuste das contribuigoes
repulsivas, de modo que a transferibilidade dos métodos DF'TB é bastante

elevada.

2.3 Dinamica molecular

A dinamica molecular (MD) é um método de simula¢do no qual a evo-

lugao de um sistema ao longo do tempo é acompanhada pela integragao das
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-2,8 T

energia/ u.a

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0
rPP/ u.a

Figura 2.3: Exemplo de ajuste da energia total em funcao da distancia inte-
ratomica para o par PP. Energia total de referéncia (x—x), energia eletronica
DFTB () e energia DFTB ajustada (o--0). O dimero P, foi usado como
estrutura de referéncia.

equacoes de Newton da fisica classica, em especial a lei

—

F, = mad., (2.71)

para cada nucleo a do sistema de N atomos. Nessa equacao, m, é a massa
atomica, @, = d2R,/dt? sua aceleracdo e F, o conjunto de forcas agindo
sobre o atomo. Portanto, a MD é uma técnica deterministica em que, dado
um conjunto posicoes e velocidades iniciais, a evolugao subseqiiente no tempo
é, a principio*, completamente determinada.

O uso de equagoes classicas ¢ uma excelente aproximagao para um grande
nimero de materiais. Efeitos quanticos sao significativos apenas quando se
considera o movimento de atomos ou moléculas leves (He, Hy, Dy etc.), ou
vibragoes com uma freqiiéncia v tal que hv > kgT' [19].

Uma simulagao de MD tem grande semelhanca com um experimento real.
Comega-se por escolher um sistema modelo com M &tomos (a amostra) e
resolver as equacoes de movimento de Newton iterativamente até que o sis-

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

4Na préatica a discretizacdo do intervalo de tempo e erros aritméticos de arredonda-
mento podem causar desvios da trajetoria real do sistema.
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tempo); apds a fase de equilibra¢do, medem-se as propriedades de interesse.
Assim como nos experimentos reais, a preparagao incorreta da amostra, ou
um tempo de medida muito curto, por exemplo, pode causar uma mudanga
irreversivel no sistema durante o experimento, ou fazer com que a medida

nao seja de fato relativa a propriedade que se quer medir.

2.3.1 Algoritmo de integracao no tempo

A parte principal de um programa de MD é seu algoritmo de integragao
no tempo, responsavel por integrar as equagoes de movimento do sistema
poliatomico e gerar sua trajetéria.

Algoritmos de integracao no tempo sao baseados em métodos de diferenca
finita, em que o tempo é discretizado, formando uma malha finita com um
intervalo At (passo temporal) definido entre dois pontos consecutivos. Uma
vez conhecidas as posicoes, e algumas de suas derivadas temporais, no tempo
t, o esquema de integracao calcula as mesmas quantidades em um tempo
posterior t + At. Usando o algoritmo iterativamente, a evolugao do sistema
pode ser acompanhada for longos periodos de tempo.

No entanto, esses esquemas sao aproximados e, portanto, estao sujeitos a

erros, em particular, de dois tipos:

e Frros de truncagem, relacionados a exatidao do método de diferenca
finita, com respeito a solucao real. Métodos de diferenca finita sao
normalmente baseados em expansoes em séries de Taylor truncadas.

Tais erros sao intrinsecos ao algoritmo.

e Frros de arredondamento, relativos a uma implementacao particular
do algoritmo. Dependem, por exemplo, da precisao matematica do

processador, ou da linguagem de programagcao.

Ambos os tipos de erros podem ser reduzidos pela reducao do valor de At.
Quando esse valor é excessivamente alto, os erros de truncagem predominam,
mas decaem rapidamente com a redugao de At. Os erros de arredondamento
decrescem mais lentamente com a redugao do passo temporal, e sao domi-
nantes no limite de pequenos valores de At.

Um dos métodos de integracao 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 [19].
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A idéia bésica por tras do algoritmo de Verlet consiste em expandir as

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

anterior ao tempo ¢, de modo que se obtém as expressoes:

R(t + At) = R(t) + 0At + %J(t)AtQ + él;(t)At?’ + o(AtY) (2.72)
¢ 1 1
ﬁ@—Aﬂ:E@—aM+§WWMWW§®AF+MAﬁ, (2.73)

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

se ambas as expansoes, chega-se a
R(t + At) + R(t — At) = 2R(t) + @(t)At* + o(AtY), (2.74)

ou
R(t + At) = 2R(t) — R(t — At) + @(t) At (2.75)

que ¢ a forma basica do algoritmo de Verlet, no qual a aceleracao é calculada

segundo a lei de Newton:

R t
at) = - (2.76)
Pode-se ver que os erros de truncagem, nesse caso, sao da ordem de At*.
Esse algoritmo ¢ simples, preciso e estavel, o que explica sua popularidade.
O problema com essa versao do algoritmo de Verlet é que as velocidades
nao sao geradas diretamente. Assim, variantes do algoritmo de Verlet foram
desenvolvidas, como por exemplo, o algoritmo velocity Verlet [51].

No algoritmo welocity Verlet, as posigdes no tempo ¢t + At sao calculadas

pela equagao

. . 1
R(t + At) = R(t) + U(t) At + 5c?(t)At?. (2.77)
A partir dessas posicoes, as velocidades sao calculadas para meio passo tem-
poral,
1
Ut + At/2) = 9(t) + éﬁ(t)At. (2.78)

Nesse ponto, as forcas e aceleracoes sao calculadas para o tempo t + At.
Quando se usa DFTB as forcas sao calculadas pela equacao 2.53, ao passo que
no esquema SCC-DFTB esse célculo é feito pela expressao 2.69. Conhecidas

as forcas, as aceleragoes sao calculadas pela expressao 2.76 e o passo temporal
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é completado para as velocidades,
1
U(t + At) = 0(t + At/2) + 56(15 + At)At. (2.79)

Portanto, o algoritmo velocity Verlet é um procedimento em que as po-
sicoes, velocidades e aceleracoes no tempo t + At sao obtidas a partir dessas

mesmas quantidades no tempo t.

2.3.2 Calculo das propriedades fisicas do sistema

A MD gera informagcao sobre o comportamento microscopico do sistema,
como posicoes e velocidades atomicas, por exemplo, e essa informacao é trans-
formada em valores de propriedades macroscdpicas por meio de mecanica
estatistica.

Vérias propriedades termodinamicas, tais como capacidade calorifica, den-
sidade e potencial quimico, podem ser calculadas a partir das equagoes de
estado e das equagoes fundamentais da termodinamica. Segue que, embora
essas propriedades fornecam informacao a respeito do comportamento mi-
croscopico de uma substancia, elas sao determinadas por algumas poucas
varidveis (temperatura, pressao e quantidade de matéria, por exemplo) que
definem o estado termodinamico do sistema, e nao pelas posigoes e momen-
tos que definem o estado mecanico instantaneo. Essas posicoes e momentos
podem ser consideradas como coordenadas de um espaco multidimensional,
o espaco de fase, que contém 6N dimensoes para um sistema com N atomos
(3N posigoes e 3N momentos). Representando um ponto em particular do
espago de fase por I' e assumindo que o valor instantaneo de uma determi-
nada propriedade 4 possa ser calculado como uma funcao de I', que por sua
vez evolui no tempo, é razoavel supor que a propriedade experimentalmente

observéavel 4,,s é dada por uma média temporal de 4(T):

Aobs = <"q>tempo = (ﬂl(F(t))> = N7 Zﬁl(F(t)), (280>

em que o indice ¢ indica que o somatorio engloba todos os passos temporais,
de 1 até o numero maximo de passos Np. Assim, quanto maior o numero de
passos temporais usado na simulacao, mais exato serd o valor calculado para

uma determinada propriedade.
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2.3.3 Dinamica molecular a temperatura constante —

ensemble candnico

As equacoes apresentadas nas secoes anteriores referem-se a MD tradi-
cional, em que a evolucao temporal é simulada para um sistema em que o
nimero N de atomos, o volume V' e a energia total F sao constantes — ensem-
ble microcanonico, ou NVE. Um ensemble é um conjunto de configuragoes
distribuidas conforme uma densidade de probabilidade definida por um con-
junto de parametros macroscopicos. Assim, o ensemble NVE é o conjunto
de configuracoes que possuem o mesmo nimero de atomos, mesmo volume e
mesma energia total.

Contudo, muitas vezes, esta-se interessado em estudar o comportamento
do sistema a uma temperatura especifica constante, ou seja, no ensemble
canonico (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
realizacao de MD no ensemble NVT s@o os métodos de Andersen [52] e de
Berendsen [53].

No termostato de Andersen, o acoplamento do sistema ao banho térmico
é representado por forgas impulsivas (colisdes) que atuam sobre atomos es-
colhidos aleatoriamente. Essas colisoes aleatérias levam o sistema de uma
superficie de energia constante para outra. Entre uma colisao e outra, os
sistema evolui de acordo com as leis de Newton (ensemble NVE). As coli-
soes aleatorias garantem que todas as superficies de energia constante sejam
sondadas segundo seus pesos na distribuicao de Boltzmann. Uma simulacao

com o termostato de Andersen consiste nos seguintes passos:

e Escolhe-se um conjunto de posicoes e momentos iniciais e integra-se as

equagoes de movimento para o passo temporal At.

e Um certo nimero de particulas é escolhido para colidir com o banho
térmico; a probabilidade de uma particula ser selecionada para colidir
em um intervalo de tempo At é igual a vAt, em que v é a freqiiéncia

das colisoes aleatorias.

e Se 0 atomo « é escolhido para colidir, sua nova velocidade é obtida de

uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann correspondente a temperatura
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T, desejada,

1 2 —p2
o) = (—— TP ). 2.81
() (27rmakBT0) eXP (2makBT0)’ (2.81)

as demais particulas nao sao afetadas por essa colisao.

O termostato de Berendsen nao gera exatamente o ensemble canodnico.

Neste caso, as velocidades de cada atomo sao escalonadas pelo fator

A= {1 LA (% - 1)1 1/2, (2.82)

T

em que Ty é a temperatura desejada, T é a temperatura cinética instantanea
e 7 é uma constante de tempo predeterminada.

Normalmente os termostatos sao utilizados para trazer o sistema para
uma superficie de energia constante, quando entao o cédlculo é conduzido no
ensemble NVE. No entanto, isso nao é necessariamente uma regra, especial-
mente quando se usam técnicas capazes de fornecer uma étima aproximacao

do verdadeiro ensemble canonico [19)].

2.4 Consideracoes finais

Nesse capitulo, foram brevemente descritos os métodos utilizados na exe-
cugao 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 esforco computacional que os
métodos ab initio tradicionais, ainda nao permitem o tratamento de sistemas
muito grandes, como no caso de liquidos e sélidos. Nesse sentido, os métodos
DF'TB apresentam-se como uma alternativa muito mais rapida, mas com exa-
tidao semelhante aos métodos DF'T, uma vez que a DF'T'B pode ser entendida
como um método DF'T aproximado.

Como as fungoes de onda no esquema DF'TB sao bem definidas como or-
bitais KS, é relativamente simples derivar expressoes matematicas para qual-
quer propriedade descritivel por meio de um esquema DFT. A aplicabilidade
do DF'TB tem sido demonstrada nos 1ltimos anos através de estudos acerca
de grande numero de sistemas e propriedades, como espectros vibracionais

de moléculas e sélidos [76, 57, 58], propriedades 6pticas de moléculas e clus-
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ters [17, 59, 60], simulages de dinamica molecular de sistemas biol6gicos e de

interesse farmacéutico [01, 62], célculo de propriedades magnéticas [63, (],
simulagoes de nanotubos [65, (0] etc. O método DFTB mereceu uma se¢ao
especial no Journal of Physical Chemistry A [18], dedicada a contribuigoes

do simpdsio sobre DFTB, realizado durante o 232° 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 necessario salientar
que dificilmente sera implementado de forma amigavel, em que possa ser
utilizado tao amplamente como os métodos DE'T e ab initio. A correta uti-
lizacao do método DFTB requer sempre uma cuidadosa anélise do sistema e
das tabelas de Slater-Koster. Tendo isso em mente, o DFTB e sua extensao,
SCC-DFTB, sao poderosas ferramentas para investigacao mecanico-quantica
de sistemas complexos, incluindo metais de transicao, compostos de inclusao
e sistemas auto-organizados.

Nesta tese o método DFTB ¢ utilizado na investigacao de complexos
fenomenos de adsor¢ao em nivel mecanico-quantico. Dificilmente outros mé-
todos tedricos poderiam descrever tais sistemas com a exatidao oferecida pelo

DFETB a um custo computacional tao baixo.
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Capitulo 3

Modelo estrutural da adsorcao
de As(III) em gibbsita baseado

em calculos DFT!

3.1 Introducao

A contaminacg@o por arsénio é uma questao globalmente relevante, es-
pecialmente apds as sérias contaminacoes humanas na India e em Bangla-
desh [67, 68]. As espécies predominantes soliveis em agua derivam dos aci-
dos arsénico (H3AsO,) e arsenoso (H3AsOj), sendo as espécies de As(II)
especialmente preocupantes, do ponto de vista ambiental, pela toxicidade e
pela alta mobilidade no meio ambiente. Além disso, mesmo sob condicoes
oxidantes, o arsénio ocorre em ambos os estados de oxidacao pois a conversao
de As(IIT) a As(V) é um processo cineticamente lento.

Em sistemas naturais, sobretudo em regioes tropicais, éxidos e hidréxidos
de ferro e de aluminio sao relativamente abundantes e influenciam a imobi-
lizacao de elementos em baixa concentracao, inclusive do arsénio, através de
reacoes de adsorcao. Portanto, é importante reconhecer que o impacto ambi-
ental causado pela alta mobilidade do As(III) ndo esté relacionada a falta de
adsorcao nos constituintes do solo, mas principalmente a natureza reversivel
do processo. De fato, Ladeira e Ciminelli [09] demonstraram que o arsénio
é fortemente retido pela gibbsita — v-Al(OH)3 — a taxas de 4,6 mg g~! para
As(V) e 3,3 mg g~ ! para As(III). No entanto, a dessor¢ao mostrou dréstica

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

'Resultados publicados no Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, 762 (2006)
17-23.
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remobilizados, a remobilizacdo do As(III) chegou a 32% na presenga de fons
sulfato. Nenhuma diferenga significativa foi observada entre a remocao do
As(IIT) por dgua ou por solugoes concentradas de sais de nitrato ou cloreto.
A clara insignificancia do efeito i6nico sobre a adsor¢ao do As(III) sugere a
formagao de complexos de esfera interna (quimiossorgao).

Publicagoes recentes sobre a adsor¢ao de As(III) em diferentes fases mi-
nerais derivadas de aluminio apresentam resultados contrastantes. Goldberg
e Johnston [12] postularam que o As(III) exibe apenas fraca afinidade por
oxidos de aluminio amorfos, nao observavel por espectroscopia Raman ou
na regiao do infravermelho, resultando na formagao de complexos de esfera
externa (fisiossor¢ao). Weerasooriya et al. [70] concluiram que o As(III) inte-
rage fracamente com a gibbsita, formando complexos de esfera externa com os
sitios AIOHz~. Por outro lado, Arai et al. [71] determinaram que o As(III)
forma, predominantemente, complexos de adsorcao bidentados-binucleares
com 7-Al(OH)3 em pH 5,5. Em um estudo com a goethita, a-FeOOH, Man-
ning et al. [72] também afirmaram que As(III) forma complexos de esfera
interna. Contudo, a dessorcao relativamente facil do As(III) parece incon-
sistente com um modelo de adsorcao de esfera interna similar ao usado na
descri¢ao da quimiossorcao do As(V) [73].

Anteriormente, a espectroscopia de absorgao de raios-X (XAS) foi em-
pregada no estudo da adsorgao de As(V) em gibbsita [73] e em dxidos e
hidréxidos de ferro [71]. Essa técnica espectroscépica é comumente utilizada
na analise de processos de adsorcao 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 absor¢ao de raios-X estendida (EXAFS) da ad-
sorgao do arsenito na interface 6xido de aluminio/dgua indica que o As(III)
forma complexos de esfera interna, com configuracao bidentada-binuclear e
distancia de ligacao As—Al de 3,22 A. Os espectros de estrutura de alta reso-
lugdo da borda de absorc¢ao de raios-X (XANES) de As(III) mostraram que
complexos de esfera externa também sao formados. A proporcao dos com-
plexos de esfera externa aumenta com o valor do pH no intervalo 5,5-8 [71].

Célculos DF'T aplicados a modelos de clusters foram utilizados com su-
cesso no estudo da adsorcao do arsenato em oxidos e hidréxidos metéli-
cos [73, 71]. Neste trabalho, informagoes estruturais relativas a adsorgao do
As(I1T) em modelos de gibbsita foram obtidas com base em métodos DFT.
Dois possiveis mecanismos de adsorcao foram estudados: o mecanismo acido-

base de Arrhenius e o mecanismo nao-dissociativo. De acordo com nosso
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conhecimento, hé pouca informacao disponivel a respeito das propriedades
estruturais do As(III) adsorvido em gibbsita, e medidas precisas de EXAFS

ainda nao foram realizadas.

3.2 Abordagem computacional

A interagdo 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-correlagao foi descrito pela GGA, com o
funcional de troca de Becke [75] e o funcional de correlacao eletronica de
Perdew [76, 77]. Todos os atomos foram descritos com conjuntos de fungoes

de base DZVP e conjuntos de funcgoes auxiliares A2, os quais foram expli-
citamente otimizados para célculos DFT [78]. A descrigao do cdlculo dos
coeficientes da densidade aproximada pode ser encontrada na literatura [79].
O esquema de integragao numérica é baseado no esquema de particao de
Becke [30]. Todas as estruturas foram otimizadas pelo método Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [31, 82, 83, 81, 85]. A superficie da gibb-
sita foi descrita através de modelos de clusters construidos com base nas

coordenadas cristalograficas disponiveis na literatura [30].

3.3 Adsorgao na interface sélido/liquido

A modelagem tedrica de fenomenos de adsorgao na interface sélido/liquido
tem recebido bastante atenc¢ao nas tultimas décadas [37]. A maioria dos es-
tudos refere-se & adsor¢ao na interface sélido/gés e modelos de clusters sao
normalmente empregados, partindo-se do principio de que a adsorcao é um
fenomeno local. Tais modelos, embora simples, sao capazes de fornecer im-
portantes informacoes a respeito da estrutura do complexo de adsorcao. Foi
mostrado que clusters moderadamente grandes, com cerca de duas dezenas
de atomos, sao suficientes para descrever as distancias e angulos de ligacao de
uma molécula adsorvida [73] e que as interagoes de longa distancia geradas
no interior do sélido afetam majoritariamente as energias. De fato, técnicas
de embedding foram propostas para a inclusao de interacoes de longa distan-
cia [88, 89, 90]. Embora a simetria da estrutura de bandas seja razoavelmente
bem descrita por modelos de clusters, a descricao do potencial que age sobre

a molécula adsorvida nao é boa.
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solvente solvente

Figura 3.1: Esquema do processo de adsorcao do H3AsOs3 em gibbsita na
interface sélido/liquido.

ads

S OHy(g) + As(OH)s(g) — % S [As(OH)s(g) +  H,0(g)

AGsurf AGAS(OH)B AGCemplx AGH20

ads

AGad
S-OHs(aq) + As(OH)s(aq) — S-[As(OH)sl(aq) + H,O(aq)
Figura 3.2: Ciclo termodinamico do processo de adsorgao do As(III).

Outro fenomeno importante no processo de adsorcao que precisa ser con-
siderado no calculo da energia é a solvatacao. Antes da adsorcao, tanto
o adsortivo quanto a superficie adsorvente estao solvatados por moléculas
do solvente (dgua, no caso deste trabalho). A medida que o adsortivo se
aproxima da superficie, moléculas de agua sao liberadas para a fase liquida,
deixando partes do adsortivo e da superficie livres para interagir e formar o
complexo de adsor¢ao. Um esquema de adsorcao consistente com a observa-
¢ao experimental de que o pH nao se altera durante a adsorgao do As(III) na
gibbsita é mostrado na figura 3.1.

A energia livre de Gibbs do processo de adsorcao pode ser adequadamente
calculada usando o ciclo termodinamico mostrado na figura 3.2 em conjunto
com a equagcao 3.1,

AGZ‘;S = AngS + AG™Y, (3.1)

Na equacao 3.1, Angs é estimada de AEgdS, isto é, a energia de ponto
zero (ZPE) e as contribuigoes térmicas sao desprezadas. Essa aproximagcao é
necessaria uma vez que o procedimento de analise vibracional requerido para
o calculo dessas contribuicoes estd além da nossa capacidade computacional.

Contudo, desde que um modelo confidavel seja usado, AEgads pode ser ade-
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quadamente calculada. O termo AG*!, por sua vez, pode ser calculado pela

equagcao
AGsolv _ AGcmplx + nAGHZO . AGsurf - AGAS(OH)S, (32)

cujos quatro termos da direita referem-se, respectivamente, as energias de
solvatacao do complexo de adsorcao, das n moléculas de agua liberadas qui-
micamente pelo sitio de adsorcao, da superficie do adsorvente, e do acido
arsenoso.

A energia de solvatacao poderia ser calculada explicitando-se as molécu-
las de agua. No entanto, tal tratamento envolve grande niimero de atomos e
alto esfor¢o computacional, de modo que a utilizacao de métodos menos dis-
pendiosos, como DFTB (segao 2.2), torna-se essencial. A inclusao dos efeitos
de solvente pelo modelo continuo polarizavel (PCM) é uma alternativa que
tem sido utilizada com notavel sucesso na estimativa de energias de adsor-
cao [91, 92]. Porém, as abordagens baseadas nos modelos continuos [93] nao
foram adaptadas para superficies, sendo aplicdveis apenas a moléculas total-
mente solvatadas. Contudo, considerando que a superficie é infinitamente
maior que o adsortivo, assume-se que defeitos ou pequenas modificagoes na
superficie (como a adsor¢ao do H3AsOs, por exemplo) nao causam alteragoes

significativas na energia de solvatacio AG*" da superficie. Assim,
AGS ~ AGOPE (3.3)
e a equacao 3.2 é simplificada para
AGY = nAGH20 — AGASOW)s, (3.4)

As energias de solvatacio da dgua (AG™29) e do 4cido arsenoso (AGA$(OH)s)
foram estimadas com o método Hartree-Fock de atomos unidos (UAHF) /PCM

(93, 94], implementado no pacote Gaussian 98 [95].

3.4 Resultados e discussao

A superficie de energia potencial do As(III) adsorvido em gibbsita foi
explorada por meio de calculos DFT. Quatro sitios de adsorcao foram inclui-
dos nesse estudo: monodentado-mononuclear (mm), monodentado-binuclear

(mb), bidentado-mononuclear (bm) e bidentado binuclear (bb). A fase sélida
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Figura 3.3: Estrutura otimizada do cluster Alg(OH)5(H20)g. Os atomos de
Al, O e H sao representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.

foi modelada através do cluster Alg(OH),5(H20)g, cuja estrutura é mostrada
na figura 3.3.

As moléculas de dgua coordenadas aos ions Al foram adicionadas de modo
a manter a geometria octaédrica desses fons sem gerar cargas elétricas exce-
dentes, descrevendo os possiveis sitios de adsorcao. Para o cluster completa-
mente otimizado o comprimento das ligagoes Al-O e Al-Al foram estimados
em 1,93 e 2,99 A, respectivamente. Esses valores sao comparaveis aos dados
cristalograficos: 1,85-1,97 A para Al-O e 2,90-2,95 A para Al-Al. Angulos
e diedros calculados também mostram bom acordo com os dados experi-
mentais. Enfim, o cluster Alg(OH)5(H20)¢ descreve bem as propriedades
estruturais calculadas pelo método DFT.

A especiagao é essencial no estudo do processo de adsor¢ao 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 dguas
naturais, ou seja, nao ha nenhum grupo oxo disponivel para interagir com

os sitios Al (4cidos de Lewis). Essa situacao é contraria ao caso do As(V),
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Tabela 3.1: Energias de adsorcio (kcal mol™!) e distancias de ligacdo (A)
calculadas para os complexos de adsor¢ao de H3AsO3 em Alg(OH)q5(H20)g
pelo mecanismo acido-base de Arrhenius.

Sitio n  AG*s* As—Al As—O Al-OAs
bb 2 7.4 3,21 1,85 1,97
b 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
EXAFSt — —  3,00+£0,05 1,78+0,05 —

*Corrigida pela adigao do termo nRT In [H20], com [H2O] = 55,5 mol L1,
fO complexo converge para uma espécie mm.
tReferéncia [96].

que se adsorve fortemente e, portanto, ¢ menos movel. Na mesma faixa de
pH, a espécie de As(V) predominante é HyAsO, , que possui dois grupos oxo
disponiveis para coordenagao bidentada-binuclear [73]. Considerando que a
adsorgao do As(III) nao envolve variagao de pH [69], foram postulados dois
possiveis mecanismos de adsor¢ao: o mecanismo dcido-base de Arrhenius e o

mecanismo nao-dissociativo.

3.4.1 Mecanismo acido-base de Arrhenius

A adsorcao pelo mecanismo de Arrhenius pode ser representada pela equa-

¢ao

Alx(OH)gx +H3ASOg — Alm(OH)gm_n'Hg_nASO:g —|—an0, (35)
——— —~
gibbsita complexo de adsor¢io

em que n = 1 ou 2, dependendo da adsorcao do H3AsO3 ser mono ou bi-
dentada. Nesse mecanismo o acido arsenoso reage com grupos hidroxila da
superficie da gibbsita, formando ligacoes Al-O—As e liberando moléculas de
agua.

Na figura 3.4 s@o mostradas as estruturas otimizadas dos possiveis com-
plexos de adsor¢ao do mecanismo acido-base.

A tabela 3.1 mostra os comprimentos de ligacao As—Al e As—O calculados
para cada complexo, bem como as respectivas energias de adsorcao.

Observa-se que as distancias As—O sao 1,84 A, valor préximo ao calcu-
lado para as ligagoes As—O na espécie H3AsOj3 (1,83 A) As distancias As—Al
variam com o sitio de adsor¢ao, sendo que o menor valor é encontrado no
sitio bm (2,83 A) e o maior no sitio bb (3,40 A). Diferentes sitios de ad-

sorcao podem ser distinguidos através da segunda camada de coordenacao,
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Figura 3.4: Estruturas otimizadas dos complexos de adsor¢ao do H3AsOj
no cluster Alg(OH)15(H20)6 pelo mecanismo dcido-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 distancia As—Al. Também é importante notar que os compri-
mentos de ligacao calculados com DF'T diferem dos dados cristalograficos em
menos de 0,05 A para sistemas similares [73, 74]. No entanto, a faixa de
pH utilizada nos experimentos é proxima de 5,5, portanto, abaixo do ponto
isoelétrico (IEP) da gibbsita [09]. Assim, na faixa de pH experimental as su-
perficies 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 sao superiores a 7,5. Além disso, resultados preliminares
de EXAFS [96] mostram que as distancias de ligagdo As-O e As-Al sao 1,78
e 3,00 A, e nenhum dos complexos estudados apresenta essas propriedades.

Assim, um novo mecanismo de adsorcao foi formulado para o As(III).

3.4.2 Mecanismo de adsorcao nao-dissociativo

Resultados disponiveis na literatura, obtidos pelo modelo multi-site com-
plezation (MUSIC) [98, 97], mostram que para valores de pH abaixo de 10 os
sitios AlOHz% " sdo predominantes nas superficies ativas da gibbsita, levando
a cargas superficiais positivas. Portanto, se a maioria dos sitios encontra-se
positivamente carregada, a adsorcao da espécie H3AsO3 pode ocorrer sem
envolver processos de desprotonacao e sob pH constante durante todo o pro-
cesso, conforme a observacao experimental [69]. Assim, foi postulado um

mecanismo nao-dissociativo, representado pela equacgao

Alx(OHg)JZD; +H3A803 - Alx(OHg)Qx_n'HgASO§+ +anO, (36)
—_—— ~ ~
gibbsita complexo de adsor¢ao

em que n = 1 ou 2, dependendo de a adsorcao do H3zAsOs3 ser mono ou
bidentada.

Segundo esse modelo, nao ha desprotonacao da espécie H3AsOs durante
a adsorcao e seus grupos OH sao mantidos na estrutura, ligados em ponte
entre os centros As e Al. E importante notar que esse mecanismo também
encontra respaldo no modelo charge-density multi-site complexation (CD-
MUSIC), usado na andlise de dados de adsor¢ao de As(III) [70]. No entanto,
esses dados nao fornecem qualquer informagao sobre a geometria do sitio de
adsorcao.

Para verificar o mecanismo nao-dissociativo, um novo cluster foi cons-
truido (figura 3.5). Esse cluster, de férmula [Alg(OH)q7(H20)7] 1, resulta da

insercao de um proéton em um dos grupos hidroxila do cluster utilizado para
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Figura 3.5: Estrutura otimizada do cluster [Alg(OH)7(H20)7]". Os dtomos
de Al, O e H sao representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.

o mecanismo de Arrhenius (figura 3.3).

As estruturas do novo cluster e de seus complexos de adsor¢ao — mostra-
dos na figura 3.6 — foram otimizadas.

O mecanismo nao-dissociativo leva a maiores distancias As—Al, As—O e
Al-OAs, conforme mostrado na tabela 3.2. Esse comportamento é previ-
sivel, uma vez que os centros Al e As estao ligados através de pontes OH
no mecanismo nao-dissociativo, ao passo que no mecanismo acido-base essa
ponte ¢é feita apenas por um atomo de oxigénio. Os sitios bm e bb sdao os que
apresentam as maiores diferengas nas ligagoes As—Al e As-O, em relagao ao
mecanismo de Arrhenius. Para esses sitios, os comprimentos de ligacao As—Al
sao cerca de 0,17 e 0,19 A mais longas que no mecanismo nao-dissociativo, ao
passo que a ligacao é pelo menos 0,20 A maior que no mecanismo acido-base.
O aumento no comprimento das ligacoes Al-OAs indica que essas ligagoes
sao mais fracas no mecanismo nao-dissociativo e, conseqiientemente, a es-
pécie H3AsO3z é um melhor grupo abandonador, o que explicaria a maior
mobilidade do As(III), em relagdo ao As(V), no meio ambiente. Contudo, o

resultado mais marcante sao os comprimentos de ligagao obtidos para o com-
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Figura 3.6: Estruturas otimizadas dos complexos de adsorcao do H3AsO3 no
cluster [Alg(OH)17(H20)7]™ pelo mecanismo nao-dissociativo. Os elementos
As, Al, O e H sao representados nas cores verde, azul, vermelho e rosa,
respectivamente.
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Tabela 3.2: Energias de adsorcio (kcal mol™!) e distancias de ligacdo (A)
calculadas para os complexos de adsor¢ao de H3AsO3 em [Alg(OH)q7(H20)7]*
do mecanismo nao-dissociativo.

Sitio n  AG2* As—Al As—O Al-OAs
b 2 217 3.40 1,86 2.21
bm 2 31,8 2,99 1,86 2,11
mb' 1 223 3,36 1,87 2,00
mm 1 28,4 3,40 1,84 1,90
EXAFS' — — 3,00£0,05 1,75+0,05 —

*Corrigida pela adi¢ao do termo nRT In [H2O], com [Hy0] = 55,5 mol L~1.
fO complexo converge para uma espécie mm.
tReferéncia [96].

plexo bm, que se encontram em bom acordo com os resultados experimentais
preliminares de EXAFS [90].

Os modelos de cluster sao adequados para a descricao de propriedades
geométricas das moléculas adsorvidas em diferentes sitios. No entanto, o cél-
culo das energias de adsorcao ainda é uma tarefa de dificil realizacao. As
interacoes de longa distancia e os efeitos do solvente tém de ser incluidos
adequadamente para que o sitio de adsor¢ao mais favoravel seja determinado
corretamente. Nos casos como o do As(IIl), em que a adsorgao se da por
meio de interagoes mais fracas, as interacoes de longa distancia tornam-se
importantes na descricao de parametros energéticos, embora os parametros
geométricos normalmente nao se alterem significativamente por causa de in-
teracoes de longa distancia. Além disso, a diferenca entre as energias de
adsorcao mais baixa e mais alta é inferior a 10 kcal mol™!, o que é um inter-
valo pequeno para esta abordagem.

As distancias As—Al relativamente curtas e a alta remobilizagao do As(I11)
parecem paradoxais, uma vez que as distancias de ligacao sao normalmente
utilizadas como evidéncia da forca dessas ligacoes. Desse modo, a alta mobi-
lidade do As(III) poderia ser explicada em um mecanismo de quimiossorgao
se as espécies adsorvidas forem bons grupos abandonadores. Os resultados
obtidos pela DFT corroboram o mecanismo nao-dissociativo, pois explicam
a curta distancia As—Al e adsorcao do H3AsOz sem variacdo no pH. Nesse
mecanismo a espécie H3AsO3 é um bom grupo abandonador, pois o préprio
grupo € uma molécula estavel. Além disso, mais moléculas H3AsO3 e HyO
ligam-se ao Al de modo similar: por meio de pares de elétrons nao compar-
tilhados dos oxigénios saturados. Seria, portanto, razoavel que houvesse um

equilibrio dinamico entre as moléculas de dgua adsorvidas e as moléculas do
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acido arsenoso. Esse mecanismo dinamico explicaria a alta mobilidade do
As(ITT) na superficie da gibbsita.

Uma comparagao entre a adsorgao do As(V) é elucidativa. A espécie
HyAsO; é uma base de Lewis relativamente forte, com dois grupos oxo nega-
tivamente carregados e, portanto, é esperado que sua interacao com o centro
Al seja muito mais forte, mais favoravel termodinamicamente e com um ca-
rater ionico mais acentuado. Assim, a espécie HyAsO, nao é um grupo

abandonador tao bom quanto a espécie H3AsOs.

3.5 Consideracoes finais

O processo de adsorcao do As(I1I) tem atraido bastante atengao devido es-
pecialmente a suas implicacoes 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, téem adicionado ainda mais dificuldade ao problema,
pois seus resultados apontam para uma adsor¢ao quimica, o que seria incon-
sistente com a facil remobilizagao do As(III). Além disso, o fato de a espécie
H3AsOj3 ser a espécie de As(III) predominante na faixa de pH normalmente
utilizada em experimentos e a constancia do pH durante o processo de adsor-
¢ao sao dois aspectos aparentemente dificeis de serem conciliados. Do ponto
de vista estritamente quimico, o processo de adsorcao pode ser explicado por
um mecanismo no qual um grupo ligante (composto de As) se coordena a
um centro metalico (Al, no caso deste trabalho). Os grupos ligantes podem
se coordenar ao centro metalico de maneira mono ou bidentada, uma vez
que contém grupos oxo disponiveis. Do ponto de vista termodinamico, um
ligante pode ser substituido por outro (uma molécula do solvente, por exem-
plo) se for um bom grupo abandonador. Como o AI** possui a configuragio
eletronica do 19Ne, sua interacao com ligantes normalmente forma ligacoes
de grande carater idnico, o que explica por que o complexo As(IIT)-Al(IIT)
bidentado formando um anel de quatro membros é estavel. Complexos de
coordenacgao de metais de transicao com alto carater covalente, por outro
lado, normalmente envolvem orbitais d do centro metalico e sao, usualmente,
instaveis na formacao de anéis de quatro membros.

No caso do HoAsO; a interacao com o centro Al tem cardter ionico mais
elevado, pois envolve uma interacao cation-anion. Para H3AsOj3 a interacao é

similar & da molécula de HoO com AI**, em que o oxigénio saturado se liga ao
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sitio de Lewis através de seus pares eletronicos nao compartilhados, formando
portanto ligacoes mais fracas. Neste trabalho foram obtidas evidéncias de
que o processo de adsorgao do As(III) em gibbsita ndo ocorre através de
um mecanismo acido-base de Arrhenius, como é o caso do As(V), mas sim
por um mecanismo nao-dissociativo, no qual a molécula de H3AsO3 substitui
dois grupos HyO coordenados a superficie formando um complexo de adsorgao
bidentado em que o atomo de As se liga ao centro Al por intermédio de duas
hidroxilas em ponte. O mecanismo nao-dissociativo proposto neste trabalho
¢ capaz de conciliar a remobilizacao relativamente alta do As(III) com a curta
distancia de ligacao e as evidéncias de quimiossor¢ao obtidas de resultados

experimentais divulgados na literatura cientifica.
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Capitulo 4

Propriedades eletronicas e

estruturais da gibbsita e suas

superficies’

4.1 Introducao

No capitulo 3 foi apresentado o estudo da adsor¢ao do H3AsO3 em gibb-
sita, simulada por modelos de clusters e calculos DF'T. O estudo de cluster
resultou em evidéncias de um mecanismo de adsorcao nao-dissociativo ca-
paz de conciliar a alta remobilizagdo do As(III) com uma adsor¢ao quimica.
Contudo, embora os modelos de clusters sejam normalmente suficientes para
descrever a geometria dos sitios de adsorcao, a definicao de um modelo repre-
sentativo das propriedades eletronicas da gibbsita nao ¢ 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 monoclinica.
Ocasionalmente, os cristais de gibbsita também assumem a simetria tricli-
nica [100]. Cada lamela é composta por camadas de dtomos de aluminio he-
xacoordenados, arranjados entre duas camadas de grupos hidroxilas. Cada
hidroxila liga-se a dois dtomos de aluminio, resultando em lamelas eletrica-
mente neutras que se mantém coesas por meio de ligacoes de hidrogeénio.

Como hé apenas ligacoes de hidrogénio atuando entre as lamelas ao longo

do eixo cristalografico ¢, a gibbsita apresenta clivagem perfeito no plano (001).

'Resultados publicados no Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie, 631
(2005) 1267-1271.
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Figura 4.1: Estrutura da gibbsita e seus modelos de superficie: (a) morfo-
logia béasica do cristal; (b) estrutura cristalina; (¢) e (d) modelo de lamela;
(e) modelo de faixa; (f) modelo de cluster. Os elementos Al, O e H sao
representados em azul, vermelho e rosa, respectivamente.
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Estudos anteriores mostraram que a face (001) é, na verdade, a superficie
mais inerte da gibbsita, com baixa afinidade por prétons [97, 99]. Molis et
al. [101] também mostraram que nao hé adsor¢ao de salicilato na face (001)
da gibbsita.

H&4 poucos estudos tedricos sobre a gibbsita disponiveis na literatura.

Estes incluem o uso de potenciais interatomicos para o estudo de crescimento

de cristais [102], o cdlculo DFT de propriedades do estado sélido [103, 104]
e o uso de modelos de clusters para o estudo da adsor¢ao de As(V) [73] e de
prétons [105].

Neste capitulo apresentam-se resultados do estudo da geometria e estru-
tura eletronica da gibbsita e sua superficie, obtidos pelo uso de modelos
peridédicos do sélido e de clusters. Foram utilizados os métodos DF'T com
bases de ondas planas, e DF'TB.

O uso do método DFTB serd essencial no estudo de processo de adsorcao,
pois permite o célculo de estruturas significativamente maiores do que as
possiveis na DFT. Além disso, para que se possa estudar o efeito do solvente
no processo de adsorcao, serd necessario utilizar célculos de MD sobre a

superficie.

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 condigoes de contorno periddicas e bases de ondas planas, implementado
no pacote ABINIT [33]. Nesse método os elétrons internos sao descritos por
meio de pseudopotenciais de carogo [106]. Para o célculo do potencial de
troca-correlagao eletronica 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 convergéncia 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 [51]. Conforme explicado no capitulo 2, esse método se utiliza
de conjuntos minimos de fungoes de base atomicas e aproximagoes do método
tight-binding na matriz hamiltoniana, podendo ser aplicado em calculos de
clusters e modelos periodicos.

Todas as estruturas foram calculadas usando-se condigoes de contorno
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Tabela 4.1: Energias totais (em u.a.) obtidas para a cela unitéria da gibbsita
com diferentes energias de corte da onda plana e diferentes conjuntos de
pontos k para amostragem da zona de Brillouin irredutivel.

Energla de corte |15 55 9450 3675 49.00
Pontos &k

121 “100,466 414,380 -415.346 -415,360

249 400,444 -414387 -415.346 -415 360

Tabela 4.2: Parametros de cela e malhas de pontos k utilizadas para a gibb-
sita e seus modelos de superficie.

Gibbsita Lamela Faixa Cluster
a/A 8,684 8,684 17,368 17,368
b/ A 5078 5,078 5078 15,234
¢/ A 9,736 9,736 9,736 9,736
3/° 9454 9554 9454 94,54
pontos k | 2x4x2 2x4x1 1x4x1 1x1x1

periddicas (PBC) e conjuntos de pontos k para amostragem da zona de
Brillouin irredutivel (IBZ) determinados pelo procedimento de Monkhorst
e Pack [107, ], conforme mostra a tabela 4.2. As curvas de densidade
de estados (DOS) foram geradas pela combinagao linear de fungoes gaussia-
nas com larguras de 0,1 eV, centradas nos autovalores; o limite superior das
bandas de valéncia foram tomadas como o ponto de energia igual a zero.

Para validar o método DF'TB foram realizados calculos com a estrutura
cristalina experimental da a-alumina [109]. A estrutura e propriedades da
a-alumina sao bem conhecidas e bastante estudadas, de modo que esse mi-
neral é um sistema de referéncia apropriado para uma observacao inicial do
comportamento do DFTB. Como mostrado na figura 4.2, a DOS calculada
com o método SCC-DFTB esta em bom acordo com o resultado obtido com
o método DFT e o funcional PBE. A banda de valéncia calculada por SCC-
DFTB é cerca de 10% mais estreita que a calculada por DFT.

4.3 Resultados e discussao

A estrutura da gibbsita foi calculada com DET/PBE e SCC-DEFTB. Oti-
mizacao total da geometria com ambos os métodos resulta em distancias in-
teratomicas semelhantes as experimentais, conforme mostrado na tabela 4.3.
Para os atomos de aluminio e oxigénio, esses resultados estao em excelente

acordo com o experimento, sendo que as diferencas relativas as ligagoes O—H
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— DFT/PBE —— SCC-DFTB

M

-20 -15 -10 -5 0 -20 -15 -10 -5 0
energia / eV energia / eV

DOS / unidades arbitrarias

Figura 4.2: Densidade de estados eletronicos da a-alumina, calculados por
DFT com o funcional PBE (& esquerda) e com SCC-DFTB (a direita).

Tabela 4.3: Distancias interatomicas médias (em A) encontradas na gibbsita.

Expt.” Cale.! DFT/PBE SCC-DFTB
Al-A1| 291 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
*Referéncia [30].
TReferéncia [104].

devem-se provavelmente a ma caracterizacao das posi¢oes dos prétons nos
experimentos de raios-X. Neste estudo foram usados os parametros de cela
experimentais determinados por Saalfeld e Wedde [30]. Em trabalho anterior
Digne et al. [104] otimizaram também os parametros de cela, mas os resulta-
dos obtidos pelos autores apresentaram diferengas minimas, mesmo no que
diz respeito as densidades de estado.

As DOSs calculadas para a gibbsita e os modelos de superficie sao mos-
tradas na figura 4.3. Para o calculo DFT/PBE os estados de valéncia da
gibbsita se dividem em duas partes; uma banda relativa ao subnivel 2s dos
atomos de oxigénio, de —20 a —17 eV, e uma parte contendo os estados de
valéncia dos dtomos de oxigénio, aluminio e hidrogénio, de —9 a 0 eV (banda
de valéncia). Quatro picos principais aparecem préximos a —5,3, —4,0, —2,0

e —0,9 eV. As posigoes relativas da banda de valéncia e da banda dos estados
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Figura 4.3: Densidade de estados da gibbsita e dos modelos de superficie de
lamela, faixa e cluster. A terceira coluna mostra as densidades de estado
projetadas nos estados dos oxigénios (linha continua verde) e nos oxigénios
de grupos hidroxila terminais (linha tracejada azul).

2s do oxigénio estao em acordo com o estudo de espectroscopia fotoeletro-
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 caracteristicas obtidas com DFT/PBE; no entanto, a largura das bandas
é cerca de 10% menor, como nos testes feitos com a a-alumina.

Em seguida, a estrutura superficial da gibbsita foi estudada por meio de
diferentes modelos. Primeiramente, foi construido um modelo bidimensional
representando a superficie (001) da gibbsita (figura 4.1c-d). Esse modelo é
obtido pela remocao de uma lamela completa da estrutura total da gibbsita, o
que resulta em lamelas empilhadas a uma distancia de aproximadamente 6 A,
grande o suficiente para garantir que a densidade eletronica entre as lamelas
seja inferior a 1077 ¢ A73, o que significa que nao ha interacao significativa
entre as lamelas. E importante notar que esse modelo mantém a estequio-
metria AI(OH)s. Os parametros geométricos (tabela 4.4) e as densidades de
estado (figura 4.3) calculados por DFT/PBE e SCC-DFTB mostram étimo

acordo entre si. Uma vez que as lamelas da gibbsita interagem entre si apenas
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Tabela 4.4: Distancias interatomicas médias (em A) obtidas para os modelos
de superficie 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 ligacoes de hidrogénio, a DOS do sélido é bastante semelhante
a da lamela isolada.

Foi demonstrado experimentalmente que a superficie (001) da gibbsita é,
na verdade, inerte a reagoes quimicas [97, 99]. A grande semelhanga entre
as DOSs obtidas para a gibbsita e a lamela isolada comprovam que nao ha
interacgoes fortes entre as lamelas que compoem o cristal. Assim, o segundo
modelo foi construido a partir do modelo de lamela, removendo-se grupos
Al(OH)3 apropriados, resultando em estrutura em uma faixa de hidréxido de
aluminio (figura 4.1e). Nesse modelo nao ha diferenga entre as faces (100) e
(110).

No modelo de faixa a estequiometria do cristal ainda é mantida, mas
alguns atomos de Al sao pentacoordenados e carregam grupos hidroxila ter-
minais. FEsses grupos terminais — inexistentes na superficie (001) — s@o os
responsaveis pela reatividade superficial da gibbsita.

O dltimo modelo superficial (figura 4.1f) é um modelo de cluster seme-
lhante aos usados no capitulo 3, mas com férmula Alg(OH);g, que mantém a
estequiometria da gibbsita. Nesse modelo todos os atomos de aluminio sao
pentacoordenados e carregam um grupo hidroxila.

Os parametros geométricos calculados para os modelos de faixa e de clus-
ter, tanto por DFT/PBE quanto por SCC-DFTB (tabela 4.4), sdo bem se-
melhantes aos obtidos para a estrutura cristalina da gibbsita (tabela 4.3),
exceto pelas distancias Al-Al, que sao 2% maiores. Essa diferenca foi atri-
buida a presenca dos aluminios pentacoordenados, inexistentes na estrutura
cristalina.

Dois estados adicionais (estados intrinsecos) aparecem nas DOSs dos mo-
delos de faixa e de cluster. Esses estados podem ser verificados projetando-se
essas DOSs nos atomos de oxigénio (figura 4.3). Constata-se que os estados
2s e 2p dos oxigénios das hidroxilas terminais sao deslocados cerca de 1 eV
acima dos mesmos estados das hidroxilas em ponte. Esses estados intrinse-

cos sao mais evidentes no modelo de cluster, em que a proporcao de grupos
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Tabela 4.5: Cargas atomicas de Mulliken (em u.a.) calculadas com o método
SCC-DFTB para a gibbsita e seus modelos de superficie.

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 eletronicas
da gibbsita possam ser descritas por modelos de clusters, estes deverao ser
bem maiores que os utilizados neste estudo, podendo conter mais de uma
centena de atomos. No entanto, é importante notar o 6timo acordo entre os
resultados obtidos por DET/PBE e SCC-DFTB.

O efeito da superficie também pode ser observado nas cargas atomicas de
Mulliken, calculadas com o método SCC-DFTB e mostradas na tabela 4.5.
As cargas dos atomos de Al pentacoordenados sao mais pronunciadas, o que
pode ser interpretado como um aumento do carater basico. Esse resultado
estd em acordo com o trabalho de Hiemstra et al. [97], em que se observou um
decréscimo da afinidade por prétons associado ao aumento da area relativa
da superficie (001) da gibbsita — sem Al pentacoordenado. Esses autores
também mostraram que, exceto pela superficie (001), todas as superficies da
gibbsita encontram-se protonadas quando expostas a meios aquosos com pH

inferior a aproximadamente 7,5.

4.4 Consideracoes finais

Este estudo apresenta uma importante base para estudos sobre a adsorgao
do arsénio em gibbsita. Modelos periddicos sao freqiientemente inapropriados
para esse tipo de estudo, pois requerem o uso de supercelas grandes para que
interacoes laterais espurias entre os adsorvatos possam ser evitadas. Os mo-
delos periédicos de superficie estudados neste trabalho fornecem valores de
referéncia para a geometria e DOS, que deveriam estar presentes em modelos
de clusters adequados. O modelo de cluster, por outro lado, possui apenas
atomos de aluminio pentacoordenados, de modo que grande parte dos esta-
dos eletronicos do sélido nao esta presente. A presenca de fortes efeitos de

polarizacao presentes na gibbsita e no ambiente a que o sélido esteja exposto
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também sao importantes nesse tipo de simulagao.

De qualquer forma, o esquema SCC-DFTB possibilita a realizagao de cal-
culos com modelos estruturais relativamente grandes, o que ja representa um
grande avanco. O excelente desempenho desse método, em comparacao com
os célculos DFT/PBE, é encorajador e indicativo de que o método é apro-
priado para o estudo de processos de adsorcao em minerais como a gibbsita.

O presente estudo mostra que as principais caracteristicas da estrutura
eletronica da gibbsita se alteram significativamente quando se reduz o modelo
a um cluster finito. ﬁ]inlportante notar que o cluster Alg(OH)q3 apresenta
estados de valéncia significativamente diferentes dos apresentados no modelo
de lamela, uma vez que todos os atomos de aluminio do cluster sao 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 superficie
tao bem quanto o método DFT/PBE. No que diz respeito as estruturas
eletronicas dos modelos, ambos os métodos descreveram os mesmos perfis de

bandas.
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Capitulo 5

Modelagem da adsorcao de
As(IIT) em gibbsita através de
calculos SCC-DFTB

5.1 Introducao

No capitulo 3 modelos de clusters foram utilizados juntamente com cal-
culos DF'T para estudar a adsorcao do acido arsenoso sobre a gibbsita. Os
resultados obtidos apontaram para um processo de adsorcao nao-dissociativo,
em que grupos aquo coordenados a superficie da gibbsita eram substituidos
por moléculas de H3AsO3 sem que nenhuma ligacao desta espécie fosse que-
brada. Entretanto, foram usados modelos de clusters pequenos, em que o
efeito das interacoes de longa distancia eram totalmente neglicenciados. Além
disso, modelos diferentes foram usados para cada mecanismo, nao permitindo
qualquer comparacao entre os parametros energéticos.

Neste capitulo, um novo estudo da adsor¢ao 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 capitulo 3; a segunda, usando-se
modelos com condigdes de contorno periédicas (PBC), a fim de se verificar o
efeito das interacoes de longa distancia sobre os adsorvatos.

Em ambas as partes deste estudo, os complexos de adsorcao foram cons-
truidos de modo que tivessem a mesma estequiometria, permitindo a compa-
ragao direta entre as energias a fim de se estimar o complexo mais energeti-

camente favordvel.
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Tabela 5.1: Energia total em func¢ao do ntiimero de pontos k para o modelo
periédico de superficie da gibbsita. Como a estrutura nao ¢é peridédica na
direcao b, apenas 1 ponto foi definido nessa direcao.

Malha (axbxc) | Ey / u.a.
1x1x1 -378,6217
2% 1x2 -378,6252
dx1x4 -378,6252
6x1x6 -378,6252

5.2 Abordagem computacional

Os calculos 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 integragao 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 periodo
de 3 ps. Na segunda etapa da otimizacgao, apés o resfriamento pela simula-
cao de MD, as estruturas foram relaxadas através do algoritmo do gradiente
conjugado, estabelecendo-se como critério de convergencia o valor quadratico
médio (RMS) méximo de 3-107* u.a. para as forgas atomicas.

No caso das estruturas com PBC, a aproximacao do ponto I' foi utili-
zada na otimizacao de geometria, uma vez que os resultados apresentados no
capitulo 4 mostraram que essa aproximagao ¢ adequada para as geometrias
dos modelos de gibbsita. Contudo, para o calculo das energias da estrutu-
ras otimizadas, a amostragem da zona de Brillouin irredutivel (IBZ) foi feita
através de um conjunto de pontos k gerado pelo procedimento de Monkhorst
e Pack [107, |. Teste de convergéncia da energia total da cela do modelo
de superficie mostra que uma malha de 2x1x2 pontos k é suficiente para o

calculo das energias, conforme mostra a tabela 5.1.
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Modelos de clusters dos complexos de adsorcao
de As(III)

Os complexos de adsorcao tanto do mecanismo acido-base de Arrhenius
quanto do mecanismo nao-dissociativo foram construidos com base no modelo
de cluster mostrado na figura 3.3 (p. 39). Os mesmos modos de coordenagao
—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 necessario assu-
mir que grupos OH terminais e HyO coordenados a superficie possam migrar
de um atomo de aluminio para outro. Assim, um centro Al pode ter dois
grupos hidroxila terminais ou dois grupos aquo, conforme necessario para a
construcao do complexo de adsor¢ao, como pode ser observado na figura 5.1.
Deve-se observar também que todos os complexos podem ser construidos com
base apenas em dois atomos de aluminio vizinhos e seus grupos de coorde-
nacao. A estequiometria é importante porque permite que os complexos de
adsorcao sejam comparados diretamente, sem a necessidade de se considerar
parametros do cluster sem o adsorvato.

Embora dados experimentais mostrem que as superficies ativas da gibb-
sita encontram-se positivamente carregada [97, 98, 99], optou-se por construir
os complexos de adsor¢ao com carga elétrica neutra. A escolha se justifica
pelo fato de modelos eletricamente carregados nao serem bem descritos pelo
método DFTB. Além disso, no caso real, a carga elétrica total é equilibrada
pela presenca de fons negativos em solucao, ou mesmo fisicamente adsorvidos
a superficie, e que nao podem ser incluidos de maneira eficiente nos modelos
tedricos; assim, espera-se que modelos neutros sejam mais realisticos. As
estruturas iniciais dos complexos de adsorcao no cluster sao mostradas na
figura 5.1.

Na tabela 5.2 sao apresentadas as energias relativas e as distancias inte-
ratomicas obtidas por SCC-DFTB para os complexos de adsor¢ao otimiza-
dos. Verifica-se que o complexo bidentado-binuclear do mecanismo acido-base
(bb-ab) aparece como o mais energeticamente favoravel; contudo, a diferenca
em energia para os complexos bb-nd e mm-ab é inferior a 10 kcal mol™!, o
que impossibilita concluir qual complexo é, de fato, mais energeticamente

favoravel. Por outro lado, os resultados excluem os complexos bidentados-
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mononucleares de ambos os mecanismos, pois as energias relativas sao su-
periores a 30 kcal mol~!. As energias de adsorcao mostradas no capitulo 3
também mostram o complexo bm como o menos favoravel, especialmente no
caso do mecanismo acido-base (tabelas 3.1 e 3.2). Contudo, as energias cal-
culadas no capitulo 3 tém valores mais préximos entre si que as obtidas neste
trabalho.

Com relagao aos parametros geométricos, o complexo bb-ab, de menor
energia, superestima a distancia As—Al experimental em mais de 0,2 1&, a0
passo que o complexo bb-nd descreve bem esse parametro. Todos os com-
plexos descrevem de forma satisfatoria a distancia As—O, especialmente se
for considerado que essa distancia é a mais sujeita a variagoes devido a pre-
senca de diferentes ligagoes As—O no adsorvato. Assim, o complexo bb-nd é
o que melhor descreve os resultados de EXAFS. Entretanto, esse resultado
nao estd em acordo com os resultados obtidos previamente pela DFT (ta-
bela 3.2), que mostram a coordenacao bm-nd como a que melhor descreve as
distancias experimentais.

A fim de se investigar o desacordo entre os resultados do capitulo 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, 70, 77]
e PBE [30, 31], com conjuntos de func¢oes 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 funcoes de base utilizados. O complexo bb-
nd nao é estavel, convergindo para um complexo mm-nd que é, de fato, o mais
energeticamente favoravel entre os quatro — exceto no caso PBE/TZVP — e
nao é estavel no método SCC-DFTB. Contudo, a diferenca de energia entre
os complexos bb-ab e bb-nd é de, no maximo, 4,42 kcalmol™!. As geometrias
dos complexos bm-ab e bb-ab estao em 6timo acordo com as obtidas por SCC-
DFTB, entretanto a distancia As—Al do complexo bm-nd torna-se proxima
da distancia 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 DF'T pode ser interpretado como mais um indicio de que os modelos de
clusters sejam insuficientes para descrever a adsor¢ao do As(III) em gibbsita.
Como alguns complexos de adsorcao respondem diferentemente aos métodos
de célculo, é possivel que sofram maior influéncia de fatores como os efeitos

de longa distancia e do solvente.
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Tabela 5.2: Energias relativas (em kcal mol™!) e distancias interatomicas dos
adsorvatos (em A) para os complexos de adsor¢ao no modelo de cluster pelos

mecanismos acido-base de Arrhenius e nao-dissociativo.

Complexo FE.q 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-abt — — — —
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.
fComplexo converge para um tipo de mme-ab.

10O adsorvato parece dissociar-se do cluster-

$Uma das pontes AI-OH-As converge para Al-O-As.

YComplexo converge para mm-nd.

IReferéncia [96].
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Tabela 5.3: Parametros de cela e distancias interatomicas calculados para o
cristal de gibbsita.

SCC-DFTB Empirico* DFT/GGAT Expt.}
a/A 9,073 8,810 8,765 8,684
b/A 5,306 4,990 5,083 5,078
c/A 10,172 9,790 9,594 9,736
B/° 94,54 95,95 92,63 94,54
Vol./A3 4882 428.1 4270 4280
Al-AL/A 3,04 — 2,93 291
Al-O/A 1,90 — 1,93 1,90
*Referéncia [102].
TReferéncia [104].
tReferéncia [36].

5.3.2 Modelos periédicos dos complexos de adsorcao
de As(III)

Com o objetivo de incluir os efeitos de longa distancia, os complexos de
adsorcao foram estudados também por um modelo periédico de superficie,
baseado na geometria otimizada da gibbsita.

A otimizagao da gibbsita foi realizada partindo-se da estrutura cristalo-
grafica experimental [30]. Os pardmetros de cela a, b e ¢ foram incrementados
proporcionalmente e, para cada incremento, o relaxamento total da estrutura
foi realizado conforme descrito na secao 5.2, até que a estrutura de menor
energia fosse encontrada. Os parametros de cela obtidos sao comparados na
tabela 5.3 com os resultados obtidos por outros autores.

Embora os parametros de cela obtidos sejam um pouco maiores que os
experimentais, as distancias interatomicas da estrutura otimizada estao em
bom acordo com os valores da cela experimental [$6] e com os valores apre-
sentados no capitulo 4. De qualquer forma, a diferenca entre os parametros
calculados e os experimentais é de cerca de 4% apenas.

O modelo periédico de superficie foi construido a partir da cela unitaria
da gibbsita otimizada, truncada no plano (010). Esse plano foi escolhido por
permitir uma manipulagao mais simples da geometria e dos sitios de adsorcao.
Além disso, diferentes planos ofereceriam superficies muito semelhantes. A
figura 5.2 mostra os complexos bb-nd, bb-ab e bm-nd construidos a partir do
modelo periédico de superficie. A supercela do modelo de superficie tem a
mesma simetria da cela unitaria da gibbsita, mas com as seguintes dimensoes:

a = 9073 A, b = 13027 A, ¢ = 10,172 A, a = 90,00°, 3 = 94,54° ¢
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Tabela 5.4: Energias relativas (em kcal mol™!) e distancias interatomicas dos
adsorvatos (em A) para os complexos de adsorgao no modelo periddico pelos
mecanismos acido-base de Arrhenius e nao-dissociativo.

Complexo Ea 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 coordenacao mm-ab.
fComplexo converge para coordenacio mm-nd.
tReferéncia [96].

~ = 90,00°. A superficie é peridédica ao longo dos eixos a e ¢ e tem cerca de
20 A de espessura. Nas representacoes no espacgo cartesiano a superficie foi
alinhada ao plano definido pelos eixos z e y. Todos os modos de coordenagao
usados com o modelo de cluster na se¢ao anterior foram construidos também
para o modelo periédico, 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 distancias interatomicas obtidas para os modelos
peridédicos sao apresentados na tabela 5.4. Os complexos bb de ambos os
mecanismos aparecem como os mais favoraveis energeticamente, com prati-
camente a mesma energia. No entanto, a energia do complexo bm-nd é cerca
de apenas 8 kcal mol™! mais alta que a do complexo bb-nd e nao 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 estavel,
porém com energia relativa de 24,63 kcal mol™!, o que o torna improvavel.

Quanto a geometria, as distancias interatomicas sofrem pouca modifi-
cacao, exceto pelos complexos bidentados do mecanismo nao-dissociativo.
Agora o complexo bb-nd superestima a distancia As—Al experimental, ao
passo que o complexo bm-nd descreve bem os resultados de EXAFS, con-
forme mostrado pelos calculos com DFT.

Verifica-se, portanto, que as interagoes de longa distancia influenciam
tanto a energia como a geometria dos adsorvatos. Os parametros energéticos

nao sao suficientes para determinar o complexo de adsor¢ao preferencial, mas
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Figura 5.2: Modelos periddicos dos complexos de adsor¢ao bb-nd (acima),
bb-ab (centro) e bm-nd (abaixo) do As(III) em gibbsita. As, Al, O e H sao

representados em verde, azul, vermelho e rosa, respectivamente.
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a inclusao das interacoes de longa distancia através de modelos periddicos, e
os parametros geométricos calculados por SCC-DFTB indicam, novamente,
que o mecanismo nao-dissociativo pode ser o mecanismo preferencial, levando

a formagcao do complexo bidentado-mononuclear.

5.4 Consideracoes finais

Nesta etapa do trabalho os complexos de adsorcao de H3AsOjz obtidos
através dos mecanismos de adsorcao acido-base de Arrhenius e nao-dissociativo
(vide capitulo 3) foram modelados com o uso do método SCC-DFTB e mo-
delos de clusters e periédicos. Calculos adicionais usando o funcionais DF'T
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 calculo, indicando que o modelo de cluster é, possivelmente,
inadequado para descrever a adsorgao do As(III) em gibbsita. Essa diferenga
também poderia ser atribuida a falhas do método SCC-DFTB, porém os
resultados apresentados nos capitulos anteriores mostram que o método é
confidvel.

Os dados resultantes dos calculos com as estruturas periédicas evidenciam
que as interacoes de longa distancia de fato provocam modificagoes tanto na
energia quanto nos parametros geométricos dos adsorvatos, estabilizando o
complexo bm-nd, o inico que reproduz de maneira satisfatoria as distancias
interatomicas medidas experimentalmente por EXAFS. A energia relativa
obtida para o complexo bm-nd é de 8,01 kcal mol~!, o que o coloca como um
dos complexos energeticamente favoraveis.

Também verifica-se que a geometria dos complexos formados pelo meca-
nismo acido-base de Arrhenius nao sofre influéncia significativa dos efeitos de
longa distancia, o que nao é verdade no caso do mecanismo nao-dissociativo.
Contudo, as interagoes de longa distancia provocam mudangas na energia
relativa de complexos de ambos os mecanismos.

Portanto, os resultados mostrados neste capitulo reforcam as conclusoes
obtidas anteriormente, apontando para a formacao de um complexo de adsor-
¢ao bidentado-mononuclear, formado através do mecanismo nao-dissociativo.
Os resultados também mostram que as interacgoes de longa distancia da fase
solida desempenham papel importante na formacao e estabilizacao dos com-

plexos de adsorcao. Espera-se, portanto, que o solvente também exerca forte
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influéncia nesse processo. Assim, a construcao de modelos que incluam ex-
plicitamente as interacoes com o solvente mostra-se necessaria para que a

adsor¢ao do As(III) na gibbsita em meio aquoso seja totalmente compreen-

dida.
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Capitulo 6

Dinamica molecular da
interface gibbsita/agua: uma

abordagem mecanico-quantica

6.1 Introducao

Os resultados discutidos nos capitulos anteriores mostram que o método
SCC-DFTB é apropriado para o estudo da adsor¢ao do H3AsO3 em gibbsita,
sendo capaz de descrever satisfatoriamente tanto a geometria quanto a estru-
tura eletronica das espécies quimicas. No entanto, os modelos utilizados para
a superficie da gibbsita e para os complexos de adsor¢ao tém se mostrado
incompletos, pois nao permitem conciliar os parametros energéticos da rea-
cao de adsorcao com as distancias interatomicas obtidas experimentalmente
por EXAFS [96]. Assim, questdes a respeito dos efeitos de longa distancia
do sélido e do solvente sao sempre levantadas.

O solvente agua tem um papel preponderante nas reagoes quimicas pre-
enchendo os sitios vazios dos centros metalicos, facilitando a difusao de fons,
doando e recebendo prétons e atuando como acido ou base de Lewis. Tem-se
mostrado que o solvente deve ser visto como um reagente ativo nos pro-
cessos quimicos relacionados a hidrodlise e formacao de compostos de me-
tais [111, 112, 113].

Na superficie da gibbsita, em que os atomos de Al estao coordenados por
grupos OH e HyO [98, 97], é de se esperar que o solvente tenha uma participa-
¢ao ainda mais importante. Apesar de suma importancia para a compreensao

de processos de interesse ambiental, a investigacao da influéncia do solvente
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na superficie da gibbsita permanece ainda por ser realizada. Com o objetivo
de preencher essa lacuna, decidimos colocar algum esfor¢o na construcao de
um modelo mais complexo, que inclua nao s6 os efeitos de longa distancia da
fase solida, mas também o efeito do solvente sobre os sitios de adsorcao.

Neste capitulo é apresentado o estudo da dinamica molecular (MD) do sis-
tema gibbsita/dgua utilizando-se o método SCC-DFTB, o que permite que
a estrutura eletronica seja explicitamente tratada durante a simulacao. A
inclusao da estrutura eletronica permite calcular efeitos de polarizacao ele-
tronica, e observar a quebra e formacao de ligagoes quimicas entre as espécies.
O método SCC-DF'TB oferece ainda a vantagem de ser um método bastante
rapido, como discutido anteriormente, porém com precisao satisfatoria, sem
empregar parametros empiricos.

O objetivo principal nesta etapa do trabalho é obter um modelo capaz
de reunir todos os fatores que parecem influenciar diretamente na adsorgao
do arsénio na superficie da gibbsita. O modelo apresentado reine os efei-
tos da estrutura periddica da gibbsita, o efeito do solvente, os grupos aquo
superficiais, além de efeitos dinamicos. Além disso, o modelo foi concebido
de forma a permitir a construcao de complexos de adsor¢ao que possam ser

diretamente comparados entre si, como mostrado no capitulo 5.

6.2 Abordagem computacional

Nesta etapa a interface gibbsita/dgua foi simulada através de MD com
o hamiltoniano SCC-DFTB usando-se o pacote deMon [32]. Os célculos
foram realizados usando PBC, com uma supercela contendo 164 atomos na
fase solida e 35 moléculas de dgua na fase liquida. A fase sélida consiste
de um bloco periédico de aproximadamente 14 A de espessura, construida a
partir das coordenadas cristalograficas experimentais da gibbsita [36]. Uma
descricao mais detalhada do modelo é dada na secao 6.3.1.

A simulagao foi realizada no ensemble canonico (NVT) por 101,25 ps,
apos um tempo de equilibracao de cerca de 25 ps, quando a média temporal
da temperatura passou a ser constante. As trajetérias foram geradas com
o algoritmo wvelocity Verlet [51], usando-se um passo temporal de 0,25 fs.
O controle da temperatura foi feito com o termostato de Berendsen (equa-
¢ao 2.82), usando-se Ty = 300 K e 7 = 0,1 ps. A temperatura média obtida
na simulacao foi de 304+10 K.

A trajetéria da fase liquida foi analisada pelo perfil de densidade local
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(LDP), que dé a média temporal da massa por unidade de volume em fun¢ao
da distancia z do plano central do bloco de gibbsita. As configuracoes foram
analisadas a cada 10 fs, totalizando 10125 configuragoes na andlise do LDP.

Os graficos de DOS da fase sélida foram gerados pela combinacao linear de
fungoes 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 andlise
foram consideradas 51 configuracgoes, tomadas em intervalos de 2 ps.

Para fins de comparacao, foi preparada uma supercela para o modelo
de superficie sem a fase liquida. A geometria da estrutura em vacuo foi
otimizada usando-se SCC-DFTB e o algoritmo do gradiente conjugado até
que o RMS das forcas fosse 3-10~* u.a. ou menos.

Em todos os célculos a aproximagao do ponto I' foi utilizada, uma vez
que o programa deMon ainda nao conta com a possibilidade de usar um
ntmero maior de pontos k. De qualquer forma, os resultados apresentados
no capitulo 4 demonstram que essa aproximagao é suficiente para a descricao

eletronica do sistema com razoavel precisao.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Modelo de superficie

Segundo os resultados apresentados no capitulo 3, o mecanismo nao-
dissociativo (equagao 3.6) é o que melhor descreve a adsor¢ao do As(IIl) na
superficie da gibbsita na faixa de pH observada em dguas naturais. Portanto,
o modelo utilizado para a simulacao de MD foi concebido para possibilitar a
construgao posterior dos quatro complexos de adsor¢ao de As(III) apresen-
tados no capitulo 3.

Como os modelos de clusters apresentados sao mais simples — e portanto
menos representativos — a adicao de grupos aquo, necessarios no mecanismo
nao-dissociativo, é relativamente simples. Contudo, quando se trata de um
modelo de superficie periddico é importante saber quais sao as superficies
quimicamente ativas do mineral. Diferentes autores [97, 98, 99] demonstram
que a face dominante da gibbsita, (001), é a tinica face quimicamente inerte.
Isso ocorre porque a face (001) da gibbsita é composta de grupos OH ligados
em ponte entre dois atomos de aluminio, o que torna essas hidroxilas bastante

estaveis, ao passo que nas demais faces, ha grupos OH terminais passiveis de
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Figura 6.1: Modelo periddico da superficie da gibbsita, com grupos aquo e
hidroxila terminais. Al, O e H s@o representados em azul, vermelho e rosa.

protonacao, o que d4 origem a grupos aquo na faixa de pH de aguas naturais.
Portanto, qualquer face da gibbsita seria reativa e capaz de adsorver o arsénio,
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 A de espessura, trun-
cado nos atomos de Al. A cada atomo 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 secao 6.2. Uma tentativa de usar um modelo sem gru-
pos aquo e com aluminio pentacoordenados na superficie foi realizada, mas
as aguas da fase liquida se coordenaram prontamente a esses atomos de Al,
restabelecendo a geometria octaédrica.

Em seguida, esse modelo foi inserido em uma caixa de moléculas de dgua,
para que o efeito do meio aquoso sobre a superficie fosse simulado. Por
simplicidade, optou-se por construir uma supercela compativel com a sime-

o

tria monoclinica da gibbsita, com as seguintes dimensoes: a = 8,684 A,
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Tabela 6.1: Distancias interatomicas médias (em A) obtidas por SCC-
DFTB/MD para os modelos de superficie da gibbsita.

Expt.”  S6l./dgua SOl /vdcuo Lamela’ Faixal Cluster!
Al—-Al 2,91 3,02+0,03 3,01 2,91 2,97 2,99
Al-0O 1,89  1,9040,03 1,90 1,90 1,89 1,88
O—H 0,83 0,96£0,02 0,96 0,96 0,96 0,96
Al.—OH, . 1,9340,03 1,94 - _
Al,—OH, . 1.88+0,03 187 B —

*Cristal de gibbsita [30].
T Vide tabela 4.4, p. 54.

b = 35,234 z&, c = 9,736 A, a = 90,00°, 6 = 94,54° e v = 90,00°. A super-
ficie é periddica ao longo dos eixos cristalograficos a e ¢. As dimensoes da
supercela foram estabelecidas para que fossem as menores possiveis, a fim de
aumentar a velocidade do calculo e, de acordo com os resultados apresenta-
dos no capitulo 4, sao grandes o suficiente para que a gibbsita nao interaja
com sua propria imagem na direcao b. Além disso, o modelo apresenta a
vantagem de permitir a construcao de diferentes complexos de adsorcao de
arsénio de modo simples.

Na tabela 6.1 as distancias interatomicas obtidas na simulagao sao com-
paradas as distancias obtidas no trabalho apresentado no capitulo 4 e as
distancias encontradas no modelo otimizado em vacuo. A primeira constata-
¢ao importante é a de que a dgua nao exerce influéncia sobre a geometria do
modelo de bloco, pois os parametros geométricos sao praticamente os mes-
mos com e sem agua. Além disso, verifica-se que as distancias Al-O e O-H
sao idénticas em todos os modelos. A maior diferenca estd nas distancias
Al-Al, que é maior no modelo de bloco. No entanto, é de se esperar que esse
parametro varie mais facilmente, uma vez que nao ha ligacao quimica entre os
atomos de Al, o que permite maior variacao da distancia entre esses atomos
sem grandes variacoes dos outros parametros geométricos. Assim, pode-se
concluir que o novo modelo desenvolvido fornece uma descricao adequada das

propriedades geométricas da superficie da gibbsita.

6.3.2 Estrutura eletronica da superficie

A figura 6.2 mostra a DOS projetada nos atomos da gibbsita, ou seja,
nos atomos da fase sélida. Comparando-se os modelos gibbsita/liquido e
gibbsita/vacuo, verifica-se que a dgua nao exerce influéncia significativa sobre

a estrutura eletronica da superficie, uma vez que as curvas sao idénticas.
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— total
—— Al O e H supefrficiaig
—— H,0 da superficie

OH terminal

DOS / unidades arbitrarias
MD em agua

otimiza¢éo em vacuo

111 | 111 | 11 1 | 111 | 111 | 111 | 111 | 1 1 W1 | 111 | 111
-30 -27 -24 -21 -18  -15 -12 -9 -6 -3 0
energia / eV

Figura 6.2: Densidades de estados eletronicos (DOS) do modelo de superficie
da gibbsita. Acima: médias temporais do modelo gibbsita/dgua; abaixo:
curvas obtidas para o modelo superficie otimizado em vacuo.

Também observa-se o aparecimento de estados intrinsecos acima e abaixo
das bandas de valéncia s e p. Esses estados intrinsecos sao mais evidentes
no modelo em véacuo porque trata-se apenas de uma geometria, ao passo que
a curva para o modelo em agua foi obtida da média de varias configuragoes
da MD. A projecao 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 valéncia referem-se aos grupos
hidroxila terminais. Esses estados também foram observados nos modelos de

faixa e de cluster do capitulo 4 (figura 4.3).

6.3.3 Perfil de densidade local da agua

A figura 6.3 mostra o perfil de densidade local (LDP) da fase liquida em
funcao da distancia ao plano central do bloco de gibbsita. A curva pode
ser dividida em trés regioes, que podem ser entendidas como camadas de
solvatacao: um ombro de 5,2 a 7,2 A, uma banda mais intensa com pico em
8,7 A, e uma regiao entre 10,2 e 15,0 A 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 liquida, na
interface gibbsita/agua. O eixo z representa a distancia do centro da lamina
de gibbsita aos atomos de oxigénio das moléculas de agua.

O modelo de superficie adotado na simulacao de MD nao possui superfi-
cies lisas; ha pequenas cavidades que permitem a entrada de algumas molé-
culas de agua que se posicionam na mesma regiao em que se encontram as
hidroxilas terminais e os grupos aquo da superficie. Essa condi¢ao é melhor
visualizada na figura 6.4(a), que mostra o bloco de gibbsita e as moléculas
de agua responsaveis pelo ombro observado na primeira parte do LDP. Essa
moléculas de dgua encontram-se fortemente ligadas as hidroxilas terminais e
aos grupos aquo por meio de ligagoes de hidrogénio e a densidade local esta
limitada pelo volume das cavidades na superficie. E possivel inferir sobre a
profundidade das cavidades, que é de cerca de 2 1&, ou seja, o intervalo de
distancia em que o ombro é definido.

A banda definida entre 5,2 a 7,2 A deve-se a moléculas de agua que
também estabelecem ligacoes de hidrogénio com os grupos aquo e hidroxila
da superficie e também entre si. Essas moléculas podem ser visualizadas
na figura 6.4(b). Embora as moléculas de dgua nao modifiquem a estrutura
eletronica da superficie da gibbsita, observa-se que solvatam fortemente os
grupos superficiais e, portanto, devem exercer consideravel influéncia nos

processos de adsorgao.
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Figura 6.4: Disposicao das moléculas de agua segundo as regioes definidas
pelo perfil de densidade local da fase liquida na interface gibbsita/dgua (fi-
gura 6.3). As moléculas de dgua sdo mostradas para as regioes: (a) z =
572 A, (b) z=7210,0 A e (¢) z = 10,0-15,0 A. Al, O e H sdo mostrados
em azul, vermelho e rosa.
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Finalmente, a regiao a partir de 10,2 A nio mostra organizacao conside-
ravel das moléculas de dgua. No entanto, a figura 6.4(c) mostra que a dgua
tende a formar aglomerados de moléculas, unidas por ligagoes de hidroge-
nio, o que é esperado, dada a alta polaridade da agua. Essa regiao da curva
também mostra que a densidade total da dgua no modelo utilizado é cerca
de 0,6 g cm™3, revelando uma falha na construcio do modelo. A caixa de
agua utilizada na construcao do modelo tinha o niimero de moléculas correto
para simular a densidade da dgua em condi¢oes ambientes — aproximada-

mente 1,0 g cm ™3

— mas, durante o processo de insercao da gibbsita dentro
da caixa, foram removidas mais moléculas que o necessario. Um novo mo-
delo esta em fase de construcao para que a densidade da agua seja corrigida,

contudo, acredita-se que os resultados nao sofrerao alteragoes significativas.

6.4 Consideracoes finais

Neste capitulo foi apresentada a simulacao de MD da interface gibb-
sita/dgua com o método SCC-DFTB, um método derivado da teoria do fun-
cional de densidade (DFT) e que permite uma abordagem mecanico-quantica
do sistema.

Comparacao entre os graficos de densidade de estados (DOS) do modelo
em agua e do modelo em vacuo mostra que a agua nao influencia significa-
tivamente na estrutura eletronica do soélido. Esse comportamento era espe-
rado, uma vez que a interacao entre a superficie e aguas se da apenas por
meio de ligagoes de hidrogénio. Além disso, a distribuicao da densidade de
estados (DOS) no modelo utilizado neste capitulo é comparavel as apresen-
tadas no capitulo 4, exceto pelo aparecimento de estados intrinsecos na parte
inferior das bandas de valéncia s e p, gerados pelos grupos aquo.

Embora a dgua nao modifique os estados eletronicos do modelo de gibb-
sita, o perfil de densidade local (LDP) da fase liquida mostra que a dgua
interage fortemente com os grupos aquo e hidroxila da superficie através de
ligacoes de hidrogéenio. Certamente essa forte interacao influi nos processos de
adsorcao uma vez que o adsorvente teria que vencer a agua de solvatacao para
chegar aos grupos reativos da superficie. As ligacoes de hidrogénio entre as
espécies envolvidas na adsorcao e as moléculas de dgua também podem expli-
car a dificuldade em se determinar o complexo de adsor¢ao energeticamente
favorecido; como trata-se de interagoes especificas, a energia de solvatacao

depende de cada espécie, o que torna necessario inclui-la explicitamente no
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calculo da energia total do processo.

O modelo desenvolvido mostra-se promissor para futuros estudos de di-
namica molecular (MD) de processos de adsorgao na superficie da gibbsita.
Além de descrever satisfatoriamente as propriedades geométricas e eletronicas
da gibbsita e sua superficie, o modelo permite que se desenvolvam comple-
xos de adsorcao tanto pelo mecanismo acido-base de Arrhenius quanto pelo
mecanismo nao-dissociativo proposto no capitulo 3, uma vez que a superficie
conta com hidroxilas terminais e com grupos aquo. Tanto os efeitos de longa
distancia do sélido quanto o efeito do solvente podem agora ser explicitamente
incluidos na modelagem, através de uma abordagem mecanico-quantica. A
abordagem pelo método SCC-DFTB/MD permite ainda a quebra e formagao
de ligacoes. Essa é uma limitacao nos métodos de campo de forga, comu-
mente usados na simulacao de MD e que apresentam custo computacional
semelhante. Portanto, o uso do modelo proposto neste trabalho, aliado a si-
mula¢ao SCC-DFTB/MD, é uma importante alternativa para a compreensao
definitiva da adsorcao do As(III) em gibbsita.
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Capitulo 7

Estudo da adsorcao dos acidos
hidrofosfonico e etilfosfonico

em superficies de corundum
por cdlculos DFTB!

7.1 Introducao

Monocamadas auto-estruturadas (SAMs) de moléculas organicas em su-
perficies metalicas tém sido intensivamente estudadas por causa de sua po-
tencial aplicacao como revestimentos anticorrosivos, sensores eletronicos, se-
micondutores, agentes adesivos etc. [114, , , , , , , ,
por exemplo|. Os dcidos organofosfonicos formam uma classe importante de
SAMs, robustas e bem ancoradas em uma vasta gama de superficies metali-
cas.

As superficies de metais consistem, em geral, de uma camada natural
de 6xido. No caso do aluminio, essa camada é composta majoritariamente
de alumina amorfa, que em condi¢oes ambientes ou imidas reage com agua,
produzindo um filme hidroxilado [122]. A maior parte desse filme é composta
de pseudobohemita, uma modificagdo da boehmita (y-AIOOH) com dgua in-
tercalada entre as camadas. Contudo, cristais fracamente ligados de bayerita
— (5-Al(OH)3 — bem como grupos hidroxila ligados a uma matriz de alumina,
também sao encontrados [123]. Portanto, a modelagem da formagao de SAMs

em superficies de 6xidos de aluminio permitiria uma boa aproximacgao para

'Resultados aceitos para publicacio na Surface Science.
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Figura 7.1: Estrutura dos acidos hidrofosfonico e etilfosfonico.

o caso da formacao de SAMs em superficies reais de aluminio.

Embora haja vérios estudos sobre SAMs de acidos alquilfosfonicos de ca-
deias longas sobre superficies de aluminio [116, , , , , , ,

, , ], hd apenas uma investigagao tedrica relacionada a formagao
das ligacoes entre as moléculas e a superficie em escala molecular. Hector
et al. [132] estimaram as energias de adsor¢ao do acido vinilfosfonico sobre a
superficie (0001) hidroxilada do corundum (a-Aly,O3). Os autores propuse-
ram uma dependéncia entre a adsorcao do acido vinilfosfonico e a geometria
dos sitios de adsor¢ao, e mostraram evidéncia da formacao de complexos de
adsor¢ao tridentados, em que o grupo fosfonico se liga a superficie via trés
ligagoes P-O—Al

Evidéncias experimentais da ligagao tridentada de acidos fosfonicos a su-
perficies de aluminio também foram obtidas, através de espectroscopia de
tunelamento eletronico ineldstico (IETS) [131, : | e por espectros-
copia vibracional na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) [118, 127]. Os espectros dos complexos de adsorgao dos acidos alquil-
fosfonicos nao exibem as bandas de estiramento P=0 ou P—-O presentes nos
espectros de acidos isolados, mas exibem bandas atribuidas a estiramentos
assimétricos do grupo RPO%‘ estabilizado por ressonancia, correspondentes
a tres ligagoes P—-O—Al simétricas.

Neste estudo a formacao de SAMs dos acidos hidrofosfonico e etilfosfo-
nico (figura 7.1) em aluminio foi investigada. Embora as superficies de alu-
minio reais sejam compostas de 6xidos praticamente amorfos, foi utilizado
um modelo de superficie baseado na face (0001) da estrutura cristalina do
corundum [109, ], pois a simulacao de sélidos amorfos exigiria celas uni-
tarias demasiado grandes, além de tornar complexa a reprodutibilidade da

simulagao.
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7.2 Abordagem computacional

Os célculos foram realizados usando o método SCC-DFTB, implementado
no programa Dylax [51]. O método tem sido aplicado com sucesso no célculo
de propriedades de moléculas e soélidos, com resultados comparaveis aos de
célculos ab initio, mas com custo computacional bem mais baixo [64].

Todas as estruturas foram otimizadas usando a aproximacao do ponto I'
e o algoritmo do gradiente conjugado até que o RMS das forcas atomicas
fosse 10~* 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, |, para amostragem da zona de Brillouin
irredutivel (IBZ).

Inicialmente, os parametros de rede do corundum foram otimizadas com
relacao a energia total da cela unitéria. Nesse procedimento os comprimentos
dos vetores de rede foram variados proporcionalmente até que a estrutura de
menor energia fosse encontrada.

Os modelos de superficie foram baseados no plano (0001) da estrutura
otimizada do corundum e, a partir dos modelos de superficie otimizados, os
complexos de adsor¢ao mono, bi e tridentado foram construidos e também
otimizados. Os adsorvatos foram adicionados em ambos os lados dos modelos
de superficie a fim de minimizar o aparecimento de dipolos artificiais.

Para o célculo dos complexos de adsorgao tabelas de Slater-Koster (vide
sec¢do 2.2.4) complementares foram geradas para que as contribui¢oes dos pa-
res atomicos PH, PC, PO, AIP e AIC fossem incluidas. Os elementos das
matrizes hamiltoniana e de superposicao foram calculadas por DFT, com a
parametrizacao de Ceperley e Alder [24] para o funcional de troca-correlagao,
implementada no cédigo RLCAO [136]. O ajuste das contribui¢oes repulsi-
vas foi feita segundo a equacao 2.70, com o polinomio truncado apds o sexto
termo (i = 6). As estruturas de referéncia usadas no ajuste dos pares AlC
e PAl foram calculadas usando-se o programa deMon [32], com o funcional
de troca-correlagao PW91 [27, 29]. Para os demais pares, as estruturas de
referéncia foram calculadas usando-se o método SCC-DF'TB com as tabelas
de Slater-Koster distribuidas com o programa deMon. Para todos os pares
atomicos pode-se observar um bom acordo entre as curvas de energia total
de referéncia e de energia total obtida com as tabelas de Slater-Koster (fi-

gura 7.2). Detalhes sobre as tabelas de Slater-Koster utilizadas sao dados no
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Tabela 7.1: Parametros de rede (em A) da cela unitaria hexagonal do corun-
dum (a-AlyO3).

Parametro | 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
*Referéncia [109].
TReferéncia [137].
tReferéncia [135].

apéndice A.

7.3 Resultados e discussao

7.3.1 Modelos de superficie

A principio, é possivel construir um grande nimero de estruturas repre-
sentativas das superficies de a-Al;O3. Por simplicidade, optou-se por mo-
delar a superficie (0001), sua superficie mais simples. Além disso, foram
enfatizados modelos de superficies hidroxiladas, nas quais os acidos fosfoni-
cos deveriam se adsorver quimicamente através de um mecanismo acido-base,
formando ligagoes P-O—Al [132].

A estrutura cristalografica do corundum consiste de uma matriz hexago-
nal de atomos de oxigénio, com atomos de aluminio ocupando dois tercos
dos sitios octaédricos intersticiais. Essa estrutura pode ser vista como uma
cela romboédrica contendo duas unidades estruturais (10 d4tomos) na simetria
DS, (R3c), ou como uma cela unitdria hexagonal (figura 7.3) contendo seis
unidades estruturais (30 dtomos) [109, 135]. Os médulos 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 condigbes de ultravicuo, a superficie (0001) do a-Al,O3 é terminada
por uma camada de atomos de aluminio, mas na presenca de agua a super-
ficie hidroxilada torna-se mais estavel [139]. Assim, diferentes modelos de
superficie foram investigados.

Inicialmente foram construidos dois modelos de superficie terminados em
Al, com 18 e 36 camadas de atomos, denominados Al18 e Al136. Esse modelos
equivalem, respectivamente, a uma e duas celas unitarias do corundum na
direcao do eixo cristalografico c¢. Para obter os modelos hidroxilados, OH18

e OH36, as camadas mais externas de atomos Al dos modelos All8 e Al36
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Figura 7.2: Ajuste das curvas de energia total em fungao das distancias
interatomicas para as tabelas de Slater-Koster dos pares AIC, PAl, PC, PH,
PO e PP. Curvas de referéncia (x—x) e ajustadas (o--0). As estruturas
usadas como referéncia também sao mostradas nos graficos.
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Figura 7.3: Estrutura cristalogréfica hexagonal do corundum (a-Al;O3).

Tabela 7.2: Distancias intercamadas (em A) calculadas para os modelos de
superficie a-AlyO3 (0001) terminados em Al e OH. As camadas de dtomos se
sobrepdem na seqiiéncia - - - AI-O-Al - - - e sao numeradas a partir da camada
mais externa. No corundum as distancias sao da.o = 0,818 Ae daral =
0,530 A.

Al18 Al36 | OH18 OH36
dan-02 0,546 0,546 — —
doa2-a13 0,914 0,913 | 0,889 0,889
dA13-A14 0,334 0,334 | 0,388 0,388
dAv-05 0,981 0,981 | 0,936 0,936
dos-a16 0,842 0,842 | 0,853 0,853
dare-a17 0,501 0,501 | 0,497 0,497
dar7-08 0,858 0,858 | 0,860 0,859
dog-a19 0,856 0,858 | 0,857 0,858
dag-a0 | 0,501 0,499 | 0,500 0,498
dano-011 — 0,858 — 0,859
do11-An2 — 0,860 — 0,860
dA112-A113 — 0,496 — 0,496

foram removidas e os atomos de oxigénio remanescentes foram transformados
em grupos hidroxila pela adicao de d4tomos de hidrogénio.

Na tabela 7.2 sao mostradas as distancias intercamadas, calculadas para
os modelos Al18, Al136, OH18 e OH36 apds otimizacao com SCC-DFTB. As
distancias convergem a partir de dajr.os para valores préximos aos encon-
trados no corundum, portanto os modelos com 18 camadas de atomos tém
espessura suficiente para representar a superficie (0001) do corundum.

O relaxamento das distancias intercamadas, em relacao as distancias do
corundum também foram calculadas (tabela 7.3). Para a superficie termi-
nada em Al verifica-se uma forte contragao da primeira e da terceira dis-

tancia intercamadas, de 33% e 37% em relacao as distancias encontradas no
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corundum. Também se observa uma contragao de cerca de 27% da primeira
distancia entre camadas de Al na superficie hidroxilada. Esse comporta-
mento é semelhante ao observado em outros estudos tedricos [138, , 141]
e experimentais [139, , ) |, em que as mesmas contragoes variam de
30 a 86%. Assim, os resultados obtidos por SCC-DEFTB sao capazes de prover
uma descrigao qualitativa da reconstrucao da superficie. Os comprimentos
das ligacoes Al-O nas trés primeiras camadas de aluminio sao 1,74, 1,87 e
1,92 A nas superficies terminadas em Al e 1,87, 1,91 e 1,90 A nas superficies
hidroxiladas, o que corresponde a desvios inferiores a 7%, em relacao aos

valores encontrados no corundum.

7.3.2 Adsorcao dos acidos fosfonicos

Foi proposto que a adsorcao dos acidos fosfonicos no aluminio ocorre atra-
vés de um mecanismo acido-base em trés passos [132, |. Inicialmente os
grupos P-OH do acido reagem com os grupos hidroxila superficiais gerando
um complexo de adsorcao monodentado e, subseqiientemente, um complexo
bidentado. Para explicar a formacao da terceira ligacao entre o acido fosfo-
nico e a superficie, D’Andrea et al. [115] propuseram a formagao de uma liga-
¢ao de hidrogeénio entre o oxigénio do grupo fosforila e um grupo hidroxila da
superficie (P=0---H-0). A auséncia das bandas de P=0 nos espectros de
FTIR [118, 127] poderia entao ser explicada pela diminuigao do coeficiente de
extingao, o que nao é incomum na espectroscopia de espécies adsorvidas, de
acordo com esses autores. No entanto, para explicar a presenca das bandas
vibracionais de R—POj3~ é necessdrio que o grupo P=0 também reaja com
a superficie.

Uma possibilidade é a reagao do grupo P=0 com um atomo de alumi-
nio insaturado da superficie [131, ], mas nesse caso a taxa de adsorcdo
dependeria fortemente do niimero de atomos insaturados de Al na superficie.

Como segunda hipétese, um dos grupos OH superficiais poderia ser pro-
tonado em meio acido e liberado na forma de dgua, permitindo a formacao
da terceira ligacago P—O—Al, resultando no complexo de adsorcao triden-
tado. Nesse caso, a taxa de adsorcao seria independente da disponibilidade
de dtomos insaturados de aluminio (os quais deveriam reagir prontamente
com dgua ou umidade). Ademais, SAMs sdo normalmente preparadas em
solugoes aquosas acidas, de modo que é provavel que a adsorcao ocorra atra-

vés deste mecanismo, esquematizado na figura 7.4.
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Figura 7.4: Esquema de adsorcao de acidos alquilfosfonicos na superficie
a-Al;O3 (0001) hidroxilada.

Deve-se enfatizar que, em ambos os mecanismos, o complexo de adsor¢ao
tridentado teria carga elétrica positiva, proveniente de um Al insaturado
ou da insercao de um proéton proveniente do meio reacional. Em sistemas
reais essa carga é equilibrada pela presenga de contra-ions negativos (OH™,
por exemplo), dissolvidos no meio reacional, ou fisicamente adsorvidos na
superficie. No entanto, a modelagem dos contra-fons é uma tarefa dificil,
uma vez que exigiria a inclusao explicita das moléculas do meio reacional.
Portanto, a fim de obter modelos eletricamente neutros de maneira simples,
optou-se por remover da superficie um préton préximo ao sitio de adsorcao
de cada molécula de acido fosfonico tricoordenada.

Na superficie a-AlsO3 (0001) hidroxilada pode-se definir trés sitios de ad-
sor¢ao diferentes [132], s1, s2 e s3 (figura 7.5), cada um definido por trés
grupos OH dispostos em triangulos centralizados sobre um atomo de Al. Os
sitios de adsorcao diferem entre si pelas dimensoes dos triangulos de OH e,
principalmente, pela distancia entre o centro do triangulo e o atomo de Al
imediatamente abaixo. A disposicao triangular dos grupos hidroxila nos si-
tios de adsorgao favorece a adsorcao dos acidos fosfonicos, inclusive no caso
dos complexos tridentados, uma vez que os oxigénios do grupo —PO(OH)
também formam uma base triangular. Para cada sitio de adsorcao ha ape-
nas uma possibilidade de coordenagao bidentada, pois quaisquer pares de
hidroxilas do mesmo sitio sao equivalentes. No caso de complexos de adsor-
¢ao monocoordenados, todos os grupos hidroxila sao equivalentes, nao sendo
possivel distinguir entre os sitios sl, s2 e s3.

Complexos de adsor¢cao mono, bi e tridentados dos acidos hidrofosfonico
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Figura 7.5: Sitios de adsorgao do modelo de superficie a-Al;O3 (0001) hidro-
xilada.

e etilfosfonico foram construidos para os trés sitios de adsorcao. Além disso
foram consideradas duas taxas de adsor¢ao: uma em que nao ha interacao
entre os adsorvatos e outra em que a taxa de adsorcao ¢ maxima, ou seja,
todos os sitios de adsorcao sao ocupados por moléculas dos acidos fosfonicos.

Como é necessario remover um proton da superficie para equilibrar a carga
elétrica dos complexos tridentados, a adsorcao de uma molécula de acido
fosfonico compromete dois sitios, reduzindo pela metade a taxa de adsorcao
dos complexos tridentados em relagao aos outros modos de coordenacao,
que nao exigem a remocao de protons para balanceamento de cargas. De
qualquer modo, a taxa de adsorcao nao se limita apenas pelo ntmero de
sitios disponiveis, mas também pela secao de choque da molécula de acido
fosfonico [115]. Assim, para os complexos monodentados, apenas um tergo
dos grupos OH da superficie foi usado nos modelos adsor¢ao, uma vez que a
coordenacao de duas moléculas de acido fosfonico através de duas hidroxilas
superficiais adjacentes seria impedida por efeitos estéricos.

A cela unitaria dos modelos de adsorcao sao 2 x 2, em termos das dimen-
soes da cela unitaria do corundum. O numero de adsorvatos em cada cela
unitaria, bem como a taxa de adsorcao correspondente, é dado na tabela 7.4.
A taxa de adsorcao maxima utilizada para os complexos mono e bidenta-

2 semelhante a valores experimentais relatados

dos é de 4,4 moléculas nm~
para o acido dodecilfosfonico em mica [117], TiOy [148, 119], ZrOy [119] e

Si/SiO, [150].
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Tabela 7.4: Numero de moléculas de acido fosfonico adsorvidas por cela uni-
taria do modelo de superficie do corundum e taxa de adsorc¢ao correspondente
para diferentes modos de coordenacao. As dimensoes da cela unitaria sao de
2 x 2 em relacao a cela unitaria do corundum. As taxas de adsorcao sao

dadas em moléculas nm 2.

Coordenacao No. de adsorvatos Taxa de adsorgao
adsorcao parcial | monodentada 1 1,1
bidentada 1 1,1
tridentada 1 1,1
adsorcao maxima | monodentada 4 4.4
bidentada 4 4.4
tridentada 2 2,2

Tabela 7.5: Energias de adsorcao relativas dos dcidos hidrofosfonico (HPA)
e etilfosfonico (EPA) em a-Al,O3 (0001), dadas em kJ mol™'.

Adsorcao parcial | Adsor¢ao méaxima,

Coordenagao | Sitio | HPA EPA | HPA EPA
bidentada 52 81,52 63,04 | 75,73 61,92
s3 0,00 0,00 0,00 0,00

tridentada s2 | 22191 234,24 | 234,61 238,92
s3 0,00 0,00 0,00 0,00

As energias relativas de adsorcao dos acidos hidrofosfonico e etilfosfonico
nos diferentes sitios e modos de coordenacao sao dadas na tabela 7.5. Como
mencionando, a adsorcao monodentada nao é seletiva, uma vez que todos
os grupos hidroxila sao equivalentes no modelo de superficie. No caso de
adsorcao bi e tridentada, verifica-se que o sitio s3 é favorecido tanto na taxa
de adsorcao mais baixa quanto na taxa de adsorcao maxima. As ligacoes
PO—Al nos complexos tridentados do sitio s2 nao sao simétricas, uma vez que
uma das ligacoes ¢ 0,15 A mais longa que as demais. Quanto ao sitio s1, tanto
os complexos monodentados quanto os bidentados sao instaveis. A mesma
tendéncia foi observada por Hector et al. [132], que estimaram as entalpias
de adsorg¢ao do acido vinilfosfonico usando um modelo de superficie parecido.
Isso pode ser explicado pelo fato de que cada dtomo de oxigénio dos sitios sl e
52 esta coordenado ao atomo de Al localizado abaixo do triangulo que define o
sitio, o que leva a distancias Al-O muito curtas e, conseqiientemente, grandes
efeitos repulsivos que desestabilizam os complexos de adsorcao. No caso do
sitio s3, ha uma vacancia abaixo do triangulo definido pelas hidroxilas, de
modo que o efeito repulsivo é bem menor, permitindo que os acidos fosfonicos
formem complexos estaveis.

Outra caracteristica que pode ser observada pela tabela 7.5 é que a se-
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letividade aumenta com o numero de ligagoes entre o acido fosfonico e a
superficie. Na adsorcao tridentada o grupo fosfonico esta mais préximo da
superficie do que no complexo monodentado, assim a repulsao entre o ad-
sorvato e os atomos abaixo da superficie é mais forte, o que desestabiliza o
complexo de adsorcao e aumenta a regioseletividade. Além disso, o grupo
alquila parece exercer pouca influéncia sobre a regioseletividade, uma vez que
as energias de adsorgao relativas apresentam valores semelhantes quando se
comparam os complexos de acido hidrofosfonico e de acido etilfosfonico.

Deve-se notar que os sitios energeticamente favoraveis permitem o esta-
belecimento de uma seqiiéncia logica para o processo de adsor¢ao, ou seja,
a adsor¢ao em qualquer sitio monodentado permite a continuacao do pro-
cesso de formagao do complexo bidentado no sitio s3 que, por sua vez, pode
ser convertido no complexo tridentado, também no sitio s3, como requerido
no mecanismo de adsor¢ao assumido neste trabalho. Contudo, os modelos
de complexos com modos de coordenacao diferentes entre si também tém
diferentes estequiometrias, de maneira que suas energias nao podem ser com-
paradas e o tipo de coordenacao preferencial nao pode ser determinado neste
trabalho.

Na tabela 7.6 sao apresentados os comprimentos de ligacoes envolvendo
o atomo de fosforo nos complexos de adsorcao do sitio mais favoravel, s3.
Nota-se que os comprimentos das ligacoes P—O e P—OH nao sao afetadas
pela taxa de adsorcao e tém aproximadamente os mesmos valores em todos os
complexos em que estao presentes e sao similares aos valores calculados para
as moléculas livres dos acidos fosfonicos. Por outro lado, o comprimento das
ligagoes P—OAI aumenta ligeiramente dos complexos monodentados para os
bidentados, provavelmente como um meio de equilibrar o aumento das for-
cas repulsivas resultantes do aumento da rigidez nos complexos de adsorcao.
Os complexos tridentados tém os menores comprimentos de ligacao P—OAL,
sendo que todas as trés ligacoes de um mesmo complexo tém praticamente
0 mesmo comprimento. Isso é consistente com o aparecimento das bandas

relativas a PO%‘, presentes nos espectros de FTIR.

7.4 Consideracoes finais

Neste trabalho os complexos de adsorcao dos acidos hidrofosfonico e etil-
fosfonico em a-AlyO3 (0001) foram investigados através de calculos SCC-

DFTB e modelos de superficie.
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Tabela 7.6: Comprimentos de ligacao (em A) obtidos para os complexos de
adsorcao dos dcidos hidrofosfonico e etilfosfonico em a-Al;O3 (0001).

Acido fosfonico Acido etilfosfonico
Coord. P-OAl P=0O P-OH | P-OAl P=0O P-OH
ads. parcial | monodent. 1,62 1,48 1,77 1,68 1,48 1,70
bident. 1,71 1,48 — 1,73 148 —
trident. 1,59 — 1,59 — —
ads. maxima | monodent. 1,69 148 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 superficie foi determinada pela convergéncia
de parametros de rede otimizados. A confiabilidade do método SCC-DF'TB
foi demonstrada através do estudo estrutural detalhado da a-Al;O3 (0001) e
comparagao dos resultados com outros dados experimentais e tedricos dispo-
niveis na literatura.

Para cada acido foram considerados os complexos mono, bi e tridentado
em todos os sitios de adsorc¢ao distintos, a diferentes taxas de adsor¢ao. Uma
vez que complexos com diferentes modos de coordenacao possuem diferentes
estequiometrias, nao foi possivel atribuir o modo de adsor¢ao mais favoravel.
Contudo, foi possivel determinar o sitio de adsorcao preferencial para cada
modo de coordenagao para ambos os acidos estudados.

Os resultados mostram que a regioseletividade depende da configuracao
dos atomos abaixo do sitio de adsorcao, ou seja, o sitio localizado sobre
uma vacancia oferece menor repulsao a aproximacgao da molécula do acido,
permitindo a formagao de complexos de adsorcao estaveis.

Também foi demonstrado que a regioseletividade aumenta a medida que
o numero de ligagoes entre os acidos fosfonicos e a superficie é maior. Foi
mostrado que as ligagoes P—O sofrem pouca ou nenhuma influéncia da taxa
de adsorcao, o que indica que os acidos estudados sao muito pequenos para
que as interagdes laterais (entre adsorvatos) sejam significativas. Observa-se
ainda uma contragao das ligagbes P—OAI nos complexos tridentados, resul-
tante da estabilizacao do grupo fosfonico por uma estrutura de ressonancia, o
que é compativel com o aparecimento de bandas de vibracao do grupo PO3~

nos espectros de FTIR experimentais.
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Capitulo 8

Consideracoes finais e

perspectivas

O processo de adsor¢ao do As(III) em gibbsita foi tomado como o princi-
pal objeto de estudo. O impacto ambiental causado pela mobilizacao natural
e antropogénica do arsénio desperta sempre grande interesse dos pesquisado-
res pela compreensao do mecanismo de adsorcao em minerais. Além disso,
a adsorgao do As(III) na gibbsita é um processo repleto de controvérsias re-
lativas ao tipo de adsor¢ao (quimica ou fisica) e as tentativas de explicar a
alta remobilizagdo do As(III) em relacao ao As(V), o qual forma complexos
de adsorcao bem mais estdveis com superficies de minerais.

Calculos DFT de modelos de cluster para o processo de adsorcao fo-
ram realizados. Os resultados apontaram para a possibilidade da adsorcao
do As(III) na gibbsita ocorrer via um mecanismo nao-dissociativo. Nesse
mecanismo a espécie H3AsOg liga-se a superficie substituindo grupos aquo
coordenados aos atomos de aluminio e formando um complexo bidentado-
mononuclear, sem que nenhuma ligacao da espécie H3AsOg3 precise ser rom-
pida no processo. No mecanismo acido-base de Arrhenius classico, o acido
arsenoso deve perder prétons ao reagir com grupos hidroxila terminais da
superficie da gibbsita. Assim, o mecanismo nao-dissociativo oferece uma
explicagao para a alta mobilidade do As(III), a0 mesmo tempo em que corro-
bora a hipdtese de uma adsorgao quimica, observada experimentalmente por
técnicas de EXAFS [96]. Também se obteve evidéncias de que a energia de
adsorcao é fortemente afetada pelas interacoes de longa distancia presentes
no soélido, de modo que o uso de modelos de cluster nao é suficiente para se
definir o complexo de adsorcao preferencial.

A fim de se construir modelos de adsorcao mais completos, capazes de
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descrever os efeitos de longa distancia, métodos computacionais menos dis-
pendiosos se fazem necessarios para que um numero bem maior de atomos
possa ser usado com um tempo de calculo razoavel. 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 eletronica da
gibbsita foram estudados, desde a sua estrutura cristalogréfica, passando por
modelos de superficie com condigoes de contorno periddicas até o modelo de
cluster, o mais simples. Pode-se verificar o aparecimento de estados eletro-
nicos intrinsecos da superficie, além das modificacoes nos estados eletronicos
dos modelos a medida que as restricoes de tamanho sao impostas. Calculos
DFT com o funcional PBE [30, 31] de troca-correlagao 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 confidveis, com
pequenas discrepancias em relagao aos métodos da DF'T'.

Cabe ressaltar que, embora o método DFT possa ser usado no estudo
de estrutura periddicas, claras limitacoes se impoem. A principal delas é o
nimero de atomos que podem ser explicitamente tratados nos métodos da
DFT. A limitacao do ntimero de atomos 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 quimico. O
método SCC-DFETB, 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 subseqiientes do trabalho.

Comprovada a eficiéncia do método SCC-DFTB, um novo estudo da ad-
sor¢ao da espécie H3AsOj5 foi realizado, de modo similar ao estudo DFT apre-
sentado no capitulo 3, mas usando-se novos modelos de cluster e acrescentan-
do-se modelos de superficie periddicos. Os resultados para alguns complexos
de adsorcao mostraram-se diversos daqueles obtidos previamente por DFT.
Analise dos calculos DFT levam a concluir que o desacordo entre os resulta-
dos deve-se ao tamanho limitado do cluster derivado da gibbsita. Os calculos
com modelos submetidos a condicoes de contorno periédicas comprovaram a
influéncia das interagoes de longa distancia sobre a estrutura e estabilidade
dos adsorvatos. No caso do mecanismo acido-base, essa influéncia se estende
apenas a energia dos complexos, ao passo que no mecanismo nao-dissociativo
a geometria de alguns adsorvatos também é comprometida por essas inte-

racoes. Embora os valores de energia obtidos ainda nao permitam afirmar
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inequivocamente qual o mecanismo e o complexo de adsorcao preferencial,
novas evidéncias da formacao de complexos bidentados-mononucleares atra-
vés do mecanismo nao-dissociativo foram obtidas. A energia calculada para
o complexo bidentado-mononuclear usando o modelo periédico difere em me-
nos de 10 kcal mol~! da energia mais baixa e as distancias interatomicas
As—Al e As—O reproduzem bem as medidas de EXAFS [90], as quais nao sao
satisfatoriamente descritas por nenhum dos outros complexos de adsorcao
considerados no trabalho.

Uma vez que as interagoes de longa distancia exercem forte influéncia
sobre os adsorvatos, é de se esperar que o efeito do solvente também influen-
cie fortemente a adsor¢ao do As(IIT) na gibbsita. Assim, um modelo ainda
mais complexo para a sueperficie da gibbsita foi proposto. No novo modelo,
moléculas de agua foram inseridas a fim de simular o efeito do solvente so-
bre a superficie. Trata-se de uma abordagem nova na literatura cientifica,
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
agua sejam adsorvidas durante a simulacao. Os resultados obtidos para essa
simulagao mostram uma forte interagao entre a agua e os grupos OH na su-
perficie da gibbsita, através de ligagoes de hidrogénio. A estrutura eletronica
da superficie nao se mostrou significativamente alterada pela presenca do
solvente. Entretanto, a existéncia das ligagoes de hidrogénio mostra que ha
interagoes bastante especificas na interface sélido/liquido que devem influen-
ciar de maneira diferenciada os possiveis complexos de adsor¢ao do As(III).
A possibilidade de interacoes bastante especificas entre o adsorvato e o sol-
vente pode ser a explicacao para a dificuldade em se conciliar definitivamente
os parametros geométricos com os valores de energia dos complexos de ad-
sor¢ao. Uma vez que o efeito do solvente seja explicitamente incluido nos
modelos dos complexos de adsor¢ao, acredita-se que esse problema possa ser
finalmente resolvido.

Por fim, o sucesso na utilizagao do método SCC-DFTB nos permitiu vis-
lumbrar a sua aplicacao em processos ainda mais complexos, relacionados
a sistemas de monocamadas auto-estruturadas. Aproveitando nossa experi-
éncia com os métodos DFTB, a adsorcao de acidos alquilfosfonicos na su-
perficie do corundum foi investigada. Esses sistemas tém sido intensamente
estudados devido a suas potenciais aplicagoes em vérias dreas tecnoldgicas,
como protegoes anticorrosivas e semicondutores, por exemplo. No estudo

com os acido fosfonicos modelos peridédicos baseados na estrutura cristalina

93



do corundum foram estudados com o método SCC-DFTB a fim de se deter-
minar o modo de adsor¢ao preferencial dos acidos fosfonicos nesse mineral.
A validade do método SCC-DFTB foi demonstrada nesse estudo e os sitios
de adsorcao preferenciais para diferentes modos de coordenacao dos acidos
fosfonicos puderam ser determinados.Também foi mostrado que o aumento
do ntimero de ligagoes entre o adsorvato e a superficie provoca o aumento da
regioseletividade.

Os desafios cientificos enfrentados ao longo do desenvolvimento deste tra-
balho colocou-nos sempre na fronteira entre a aplicacao e o desenvolvimento
de novos métodos tedricos. A abordagem inovadora, principalmente para a
investigacao cientifica de sistemas de interesse hidrometaltrgico e para o meio
ambiente, nos permite antever um avanco muito grande na compreensao de
processos quimicos que ocorrem na interface sélido/liquido. Podemos afir-
mar que a modelagem da adsorgao do As(III) na interface gibbsita/dgua pode
ser realizada através de uma abordagem totalmente quantica. Na realidade,
esta simulagao, que até recentemente era considerada invidvel, estd sendo
realizada em nosso laboratério. Estender o estudo da adsorgao do As(III) a
outros minerais, como a birnessita, por exemplo, que tem demonstrado ser
capaz de adsorver o As(III) de modo a oxidéd-lo a As(V) e formar complexos
de adsorgao mais estaveis, dificultanto a remobilizacao do arsénio é uma con-
seqiiéncia natural deste trabalho. Para isso, novas tabelas de Slater-Koster
devem ser construidas e validadas, principal motivo pelo qual o trabalho com
os acidos fosfonicos foi realizado durante o periodo de doutorado. A médio e
longo prazos, ha perspectivas de se aplicar essa metodologia para investigar

sistemas auto-estruturados, supramoleculares e nano-reatores.
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Apeéendice A

Parametros utilizados nas

tabelas de Slater-Koster

Para todas as tabelas de Slater-Koster os elementos das matrizes hamil-
toniana e de superposicao foram calculadas pelo método DFT, com o fun-
cional de Ceperley-Alder relativistico [24], implementado no programa RL-
CAO [130]. Os elementos de matrizes foram calculados para 400 distancias,

com intervalo de 0,05 u.a. entre distancias consecutivas.

Tabela A.1: Raio de confinamento do potencial de contracao, parametro de
Hubbard atomico e energias dos orbitais de valéncia usadas das tabelas de
Slater-Koster. (Todos os valores em unidades atomicas.)

Elemento ro U, €4 Ep s
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 repulsao e coeficientes do polinomio
ajustado para as contribuigoes repulsivas. (Todos os valores sdo dados em
unidades atomicas.)

Interagéo Rmax Co 01 CQ 03 04
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 1 0,000255 0,091401 0,094166 0,031364 0,000834
C-O0 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
0-0 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 1 0,028360 -0,035800 0,022048 -0,006341 0,000724
Al-As 4,82 1 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 1 0,229137 -0,314817 0,301032 -0,124165 0,023518
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Apéendice B

Trabalhos publicados

B.1 Artigos completos

e LUSCHTINETZ, R.; OLIVEIRA, A.F.; FRENZEL, J.; JOSWIG, J.-
O.; SEIFERT, G.; DUARTE, H.A. "Adsorption of phosphonic and
ethylphosphonic acid on aluminum oxide surfaces”. Surface Science,

no prelo.

e OLIVEIRA, A.F.; LADEIRA, A.C.Q.; CIMINELLI, V.S.T.; HEINE, T.;
DUARTE, H.A. "Structural model of arsenic(III) adsorbed on gibbsite
based on DFT calculations”. Journal of Molecular Structure: THEO-
CHEM 726 2005 17-23.

e FRENZEL, J.; OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; HEINE, T.; SEI-
FERT, G. "Structural and electronic properties of bulk gibbsite and
gibbsite surfaces”. Zeitschrift fir Anorganische und Allgemeine Che-
mie 631 2005 1267-1271.

B.2 Trabalhos apresentados em eventos cien-

tificos

e OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A. Study of As(III) adsorption on gibb-
site using the DFTB method. In: XIV Simpdsio Brasileiro de Quimica
Tedrica, 2007, Pocos de Caldas—MG. Livro de Resumos do XIV SBQT
p. P10.

e OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; HEINE, T. Density-functional ba-

sed molecular-dynamics simulation of gibbsite/water interface. In: XIV
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Simposio Brasileiro de Quimica Teorica, 2007, Pocos de Caldas—MG.
Livro de Resumos do XIV SBQT p. P372.

OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; SEIFERT, G. Adsorption of ethyl-
phosphonic acid on a-Al,O3 study with DFTB method (REAPRE-
SENTAQAO). In: XX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de
Quimica-MG, 2006, Sao Joao del Rei-MG. Livro de Resumos p. QT05.

OLIVEIRA, AF.; FRENZEL, J.; DUARTE, H.A.; HEINE, T., SEI-
FERT, G. Structural and electronic properties of bulk gibbsite and
gibbsite surfaces (REAPRESENTACAO). In: XX Encontro Regional
da Sociedade Brasileira de Quimica-MG, 2006, Sao Joao del Rei-MG.
Livro de Resumos p. QT06.

OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; SEIFERT, G. Adsorption of ethyl-
phosphonic acid on a-Al,O3 study with DFTB method. In: XIII Bra-
zilian Meeting on Inorganic Chemistry, 2006, Fortaleza—CE. Abstracts
of the XIIT 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 Simpdsio Brasileiro de Quimica Tedrica,
2005, Sao Pedro—SP. Livro de Resumos do XIII SBQT p. 42.

OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A.; SEIFERT, G. Structural and elec-
tronic properties of a-Al,O3 (0001) surface by density-functional based
tight-binding calculations. In: XIII Simpésio Brasileiro de Quimica
Tedrica, 2005, Sao Pedro—SP. Livro de Resumos do XIII SBQT p. 43.

OLIVEIRA, A.F.; DUARTE, H.A. Chemical adsorption mechanism of
H3AsO3 on gibbsite: a density functional study. In: XII Brazilian
Meeting on Inorganic Chemistry, 2004, Sao Carlos-SP. Abstract Book
p. 331.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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