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RESUMO

O agente VX, O-etil metillfosfonotioato de S-2-(diisopropilamino)etila, é um dos principais
agentes neurotoxicos e a busca por formas de degrada-lo é consideravelmente importante. Neste
trabalho, a hidrélise de um composto organofosforado tipo-VX (metilfosfonotioato de O,S-dimetila,
DMPT) pela quimissor¢do dissociativa na superficie de MgO(001) foi estudada pela teoria do
funcional da densidade com condic¢des de contorno periddicas.

Um mecanismo de degradacdao que envolve as reagoes das moléculas de DMPT e de agua
foi proposto e investigado em dois tipos de modelos de superficie de MgO(001): terraco e dopada
com Al. Conformagoes, diferencas de energia livre, estados de transicao e barreiras de reacao foram
calculados. Inicialmente, foi verificado que apenas a ligacdo neurot6xica P-S é quebrada na
hidrélise do composto DMPT, que pode ocorrer espontaneamente em todo o intervalo de
temperatura analisado (100-600 K). Na quimissor¢ao dissociativa da molécula de DMPT, a
formacdo do intermediario MgO:[PO(CHs)(OCH3)]'[SCH;]™ é termodinamicamente menos estavel
que os produtos de hidrolise a partir da temperatura de aproximadamente 335 K para a superficie
dopada com Al, que é muito menor que o mesmo processo calculado no terraco (a partir de 500 K).
De acordo com a analise de barreira reacional, a possivel reconstituicdo da ligacdao P-S ndo ocorre
em ambos modelos de superficie de MgO(001) analisados. Contudo, a barreira de energia eletronica
para a reacao de dissociacdao na superficie dopada com Al é cerca de 49,0 kJ/mol menor do que no
terraco.

Simultaneamente, o processo de formacao dos ions H* e OH™ no terrago de MgO(001) é
relevante como a etapa inicial de hidroxilagdao dessa superficie e faz parte do mecanismo de
hidrolise catalisada do composto DMPT. A adsorcdao de uma, duas e trés moléculas de 4gua foram
obtidas apenas sobre o terraco de MgO(001), pois sabe-se que as moléculas de agua sao dissociadas
espontaneamente em defeitos pontuais. A variacdo da energia livre de Gibbs para os processos de
adsorcdo e dissociacdo foi calculada no intervalo de temperatura de 100-600 K. Os resultados
termodinamicos mostraram que a adsorcdo de uma unica molécula de agua ndo conduz a
dissociacdo. Para o dimero e trimero de moléculas de agua, uma molécula se dissocia enquanto que
as outras moléculas co-adsorvidas estabilizam as espécies ionicas H" e OH" sobre a superficie. Nos
dois casos, os produtos de dissociacdao na superficie convergiram para a formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre a hidroxila formada e as moléculas de 4gua. Como consequéncia dessas interacoes,
a superficie protonada coexiste com os ions hidroxila adsorvidos. As barreiras de energia eletronica
ndo sdo grandes o suficiente para desfavorecer a dissociacdo parcial de duas (23,2 kJ/mol) e trés

(24,9 kJ/mol) moléculas de agua, porque elas seriam facilmente superadas. Portanto, a etapa inicial



para a hidrolise no terraco de MgO(001) comega a partir de duas moléculas de agua, mas o produto
dissociado é mais estavel quando existem trés moléculas de agua quimissorvidas.

Em relacdo a migracdo dos ions H* e OH ap6s a dissociacdo, as barreiras de energia
eletronica calculadas mostraram que esse processo na superficie de MgO(001) é desfavoravel.
Assim, os processos de dissociacao das moléculas de DMPT e H,O na superficie de MgO(001)
devem acontecer em regides préximas para facilitar a etapa seguinte do mecanismo de reacao
proposto, que é a recombinacdo i6nica de [PO(CH3)(OCHSs)]*, [SCHs], HO e H' para a subsequente
formacdao dos produtos P1 [HOPO(CH;)(OCHs)] e P2 [HSCHs]. Os produtos P1 e P2 nao se
acumulam sobre a superficie dopada com Al porque estas moléculas sdo dessorvidas. Portanto, se
comparado com a reagao de hidrélise do composto de DMPT, 335 K é uma temperatura ideal a fim
de se evitar a acumulacdo dos produtos sobre os defeitos pontuais analisados, com a consequente
dessorcdo espontanea de P1 e P2 e a reconstituicdo do MgO na etapa final do processo catalitico.
No entanto, os sitios do terraco também podem participar do mecanismo de hidrdlise catalisada do
composto DMPT a partir de 500 K.

Neste trabalho, a superficie de MgO(001) atua como um possivel catalisador para a
degradacdo do agente VX, mas com uma maior seletividade dos sitios dopados com Al do que os
sitios do terraco. Da mesma forma, estes resultados tém uma variedade de importantes aplicacoes,
bem como uma referéncia para posteriores estudos da reacdo do composto VX na superficie de
MgO(001) com outros tipos de defeitos ou superficies. Assim, esses resultados contribuem
cientificamente para a area de catélise e superficies de 6xidos na desativacao quimica de agentes
neurotoxicos, especialmente os agentes tipo-V. Além disso, o presente trabalho permitira o
desenvolvimento de novas tecnologias para a defesa nacional, a fim de permitir a degradacao

quimica desses tipos de compostos sem afetar o meio ambiente.

Palavras-chave: Agente VX, DFT, MgO(001), Adsorcao, Hidrdlise.
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ABSTRACT

The VX agent, O-ethyl S-(2-diisopropylethylamino)ethyl methylphosphonothioate, is one of
the main neurotoxic agents, thus the search for ways to degrate it is considerably important. In this
work, the hydrolysis of a VX-like organophosphorus compound (O,S-dimethyl
methylphosphonothioate, DMPT) by the dissociative chemisorption on the MgO(001) surface was
studied by density-functional theory using periodic boundary conditions.

A degradation mechanism involving the reactions of the DMPT and water molecules was
proposed and investigated on two types of MgO(001) surfaces: terrace and Al-doped.
Conformations, free energy differences, transition states e reaction barriers were calculated. Firstly,
it was verified that only the P-S neurotoxic bond breaks in the hydrolysis of the DMPT compound,
which can occur spontaneously throughout the analyzed temperature range (100-600 K). In the
dissociative chemisorption of the DMPT molecule, the formation of intermediate MgO:[PO(CHs)
(OCH3)]'[SCH;]™ is thermodynamically fewer stable than the hydrolysis products from the
temperature of about 335 K for the Al-doped surface, which is less than the same process calculated
on the surface without defects (from 500 K). According to a reactional barrier analysis, the possible
reconstitution of the P-S bond does not occur on both cases of analyzed MgO(001) surface models.
However, the electronic energy barrier for the dissociation reaction on the Al-doped sites is about
49.0 kJ/mol less than the one on the terrace.

At the same time, the process of the formation of H" and OH™ ions on the MgO(001) terrace
is relevant as the hydroxylation initial step of this surface and it is part of the catalyzed hydrolysis
mechanism of the DMPT compound. The adsorption of one, two and three water molecules were
only obtained on the MgO(001) terrace because it is known that water molecules are dissociated
spontaneously on point defects. The variation of the Gibbs free energy for the adsorption and
dissociation processes was calculated in the 100-600 K temperature range. The thermodinamic
results showed that the adsorption of a single water molecule does not lead to dissociation. For the
dimer and trimer of water molecules, one molecule dissociates while the others co-adsorbed
stabilize the H" and HO™ ionic species on the surface. In the two cases, the dissociation products on
the surface converged for the formation of hydrogen bonds among the formed hydroxyl and water
molecules. As a consequence of these interactions, the protonated surface coexists with the
adsorbed hydroxyl ions. The electronic energy barriers are not large enough to forbid the partial
dissociation of two (23.2 kJ/mol) and three (24.9 kJ/mol) water molecules because they would be
easily surmounted. Therefore, the initial step for the hydrolysis on the MgO terrace starts from two

water molecules, but the dissociated product is more stable when there are three water molecules
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chemisorbed.

Regarding the migration of the H" and HO™ ions after the dissociation, the calculated
electronic energy barriers showed that this process on the MgO(001) surface is unfavorable. Thus,
the dissociation processes of the DMPT and H,O molecules on the MgO(001) surface should
happen in close regions to facilitate the next step of the proposed reaction mechanism, which is the
ionic recombination of [PO(CH;3)(OCH3;)]*, [SCHs], HO  and H" for the subsequent formation of the
P1 [HOPO(CHj3)(OCHj3)] and P2 [HSCH;s] products. The products P1 and P2 did not accumulate on
the Al-doped surface because these molecules are desorbed from 197 K. Therefore, if compared to
the hydrolysis reaction, 335 K is an ideal temperature to avoid the accumulation of the products on
the analyzed point defects, with the consequent spontaneous desorption of P1 and P2 and the MgO
reconstitution in the final step of the catalytic process. However, the sites of the terrace can also
participate of the DMPT catalyzed hydrolysis mechanism from 500 K.

In this work, the MgO(001) surface works as a catalyst for the degradation of VX agent, but
with higher selectivity of the Al-doped sites than that of the terrace sites. In the same way, these
results have an important variety of applications, as well as reference for further studies of the VX
compound reaction on the MgO(001) surface with other kinds of defects or other surfaces. Thus,
these results scientifically contribute to the area of catalysis and oxide surfaces in the chemical
deactivation of neurotoxic agents, especially the V-type agents. Furthermore, this work will enable
the development of new technologies for national defense in order to enable the chemical

degradation of these types of compounds without affecting the environment.

Keywords: VX agent, DFT, MgO(001), Adsorption, Hydrolysis.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - HIDROLISE CATALISADA DO COMPOSTO ORGANOFOSFORADO VX
1.1.1 — Compostos organofosforados

O fésforo é um elemento essencial nos processos celulares. Os principais compostos de
fésforo encontrados na natureza estdo principalmente na forma de ésteres fosforicos (Figura 1). Por
serem cineticamente mais estaveis, principalmente frente a hidrélise, as ligacoes P-O-C sdo
determinantes para a formacdo das estruturas do DNA, RNA e ATP (MACHADO, 1999). Por
conseguinte, os ésteres fosforicos sdo vitais por estarem relacionados ao armazenamento e a
transmissao de informacdo genética, bem como aos processos bioenergéticos (MACHADO, 1999;
DOMINGOS, 2003). Nesse sentido, todas as reagdes que envolvem a formacdo ou a quebra das

ligacOes de ésteres fosforicos sdo muito importantes para o entendimento dos sistemas vivos.

]
RO—P—OR

OR

Figura 1 — Estrutura quimica de um triéster fosférico.

Uma das principais reacdes de ésteres fosfdricos é a substituicdo nucleofilica do fésforo
central, que desloca principalmente um alcool ou um alcéxido pela quebra da ligagdo P-O e mantém
a ligacdo O-C intacta (DOMINGOS, 2003). Pode-se obter, ainda, certo grau de especificidade e
toxicidade quimicas, que dependem do tipo de nucleéfilo usado na reacdo. A partir desse conjunto
de fatores (estabilidade, especificidade e toxicidade quimicas), foram elaborados diversos
compostos organofosforados com diferentes aplicacoes, principalmente na agricultura, como

inseticidas e pesticidas, e na guerra, como armas quimicas de destruicdio em massa (DOMINGOS,
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2003; DELFINO, 2009). Os organofosforados para a guerra diferem dos usados na agricultura por
possuirem uma ligacdao P-C, também muito resistente a hidrolise (MITCHELL, 1997; MUNRO,
1999).

Na maioria dos casos, um composto organofosforado sintetizado com finalidade toxica é
extremamente nocivo ao meio ambiente e aos seres humanos. No corpo humano, essas substancias
tém carater neurot6xico e sdo muito seletivas para enzimas que possuem residuos acidos tipo
amino, que sdo facilmente fosforilados. Por apresentar um grupo amino, a acetilcolinesterase ¢é a
principal enzima fosforilada por esses compostos organofosforados neurotoxicos (WANG, 2006;
MASTRANTONIO, 2008; DELFINO, 2009).

A acetilcolinesterase catalisa a hidrolise da acetilcolina, processo essencial para a
transmissdao dos impulsos nervosos. Desta forma, uma vez ligada ao composto organofosforado,
essa enzima ndo desempenha mais sua funcao catalitica e, consequentemente, a acetilcolina livre
acumula-se na fenda sindptica e impede a transmissdao dos impulsos nervosos (WANG, 2006;
DELFINO, 2009). O colapso no sistema nervoso central causa a perda da coordenacdo muscular,
convulsodes e, finalmente, a morte do individuo (DOMINGOQOS, 2003). No caso de armas quimicas,
esse processo € irreversivel, pois ndo ha, ainda, um antidoto eficaz para regenerar a atividade
catalitica da enzima acetilcolinesterase (DELFINO, 2009).

Por conseguinte, devido a extrema toxicidade dos compostos organofosforados usados como
armas quimicas, a seguranca e o impacto ambiental na destruicao dessas substancias sdao de grande
interesse e preocupacdo para a defesa militar nacional. A quantidade de agente neurotoxico letal a
50% dos seres vivos que foram expostos a esses organofosforados é conhecido com LDs,
(MUNRO, 1999). Por apresentar LDs, muito baixo, todas as técnicas e analises utilizadas para a
degradacdo de agentes de guerra quimica tém que cumprir rigorosos regulamentos, impostos por

convencoes e acordos mundiais.
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1.1.2 - Convencoes e acordos mundiais sobre armas quimicas

Em 13 de janeiro de 1993 o Brasil aderiu a Convencdo Internacional Mundial sobre a
Proibicdo do Desenvolvimento, Producao, Armazenamento e Uso de Armas Quimicas (CPAQ). Este
tratado entrou em vigor em 29 de abril de 1997 e estabeleceu um prazo de 10 anos para que o
acordo fosse totalmente cumprido pelos paises membros (DOMINGOS, 2003; NORADOUN,
2005). Assim, a partir de entdo, houve um grande interesse nas pesquisas destinadas a degradacao
de armas quimicas, principalmente dos agentes organofosforados. No Brasil, mesmo com a
finalidade de desenvolver tecnologias para a protecao e degradacdo desses tipos de compostos
(SILVA, 2012), o estudo dessas substancias é condicionado a Convencdo de Armas Quimicas.

A Convencao de Armas Quimicas, assinada em 1992, ndo permite estudos de armas
quimicas em laboratoérios académicos (KIDDLE, 2004). Além disso, estudos experimentais estao
limitados a instalacGes capazes de lidar com agentes similares para seguranca e precaucoes
adequadas. Assim, por exemplo, o composto modelo metilfosfonato de dimetila (DMMP) é usado
para o estudo experimental das ligacdes de ésteres fosforicos em razao da semelhanca estrutural
com os compostos organofosforados e por ndo apresentar carater neurotoxico (MITCHELL, 1997).
Contudo, o DMMP nao permite o estudo detalhado das ligacGes neurotoxicas presentes em tais
substancias.

A simulagdo computacional, por sua vez, além de ndo envolver a perigosa manipulacao
desses agentes, permite a compreensdao dos processos fisico-quimicos em nivel molecular e
consequentemente o conhecimento necessario para a degradacao de compostos neurotoxicos. Neste
contexto, ha um grande progresso, principalmente pelo uso de calculos baseados na teoria do
funcional da densidade (GILLAN, 1996, MICHALKOVA, 2010). Estes calculos, em paralelo com
pesquisas experimentais (YANG, 1999; SMITH, 2008), tém permitido a investigacdo e o
desenvolvimento de importantes tecnologias para a desativacao quimica de agentes de guerra sem

afetar o meio ambiente.
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1.1.3 - Desativacao quimica de agentes neurotoxicos

Na década de 80 a incineracdao era o método mais utilizado para destruir compostos
neurotoxicos (DOMINGOS, 2003; NORADOUN, 2005). Contudo, este procedimento ndo tem sido
mais adotado porque produz outros gases téxicos e até corrosivos, que afetam diretamente a
seguranca e o meio ambiente (YANG, 1999; GEE, 2012). Embora muitas reacdes quimicas possam
ser utilizadas para destruir agentes de guerra quimica, na pratica somente aquelas com baixo custo
operacional e reacional sdo verdadeiramente uteis, uma vez que serdo utilizadas em larga escala e
em condicdoes ambientes. Nesse sentido, os reagentes tém que ser facilmente acessiveis quando e
onde eles forem necessarios (SMITH, 2008).

Para pequenas quantidades desses gases, principalmente em superficies ou contéineres
contaminados, o processo de destoxificacdao é feito pelo uso de uma solucdo bdasica contendo
excesso do reagente, para converter rapidamente o agente em produtos sem toxicidade (YANG,
1999). Contudo, para ser especifica e eficiente para reagir diretamente com o fosforo central e
favorecer a quebra da ligacdo neurotoxica, a substituicdo nucleofilica e a hidrélise sdao as duas
principais reacoes utilizadas na neutralizacao desses compostos (WAGNER, 2002). A partir disso,
os produtos neutralizados, bem como os proprios organofosforados, podem ser caracterizados pelas
principais técnicas de analise de compostos organicos. Os agentes de guerra quimica do tipo
organofosforados podem ser divididos em duas classes principais, denominadas G e V, descritas a

seguir.
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1.1.4 - Agentes organofosforados neurot6xicos do tipo-V

Os ésteres do tipo-G apresentam uma estrutura com metilfosfonofluoridrato ou possuem um
grupo cianeto. Ja os do tipo-V contém um enxofre e, por isso, sdo ésteres alquilfosfonotiohatos
(MUNRO, 1999). Esses grupos, responsaveis pela neurotoxidade do composto, agem diretamente
no processo de fosforilagdo da enzima acetilcolinesterase.

Com relacdo aos agentes do tipo-V, o processo de fosforilacdo de um residuo acido tipo
amino da enzima acetilcolinesterase é devido ao deslocamento do grupo S-alquila. Nesse sitio
enzimatico, o processo de quebra da ligacao P-S possui uma menor barreira cinética se comparado
ao deslocamento do grupo O-alquila, que é cineticamente desfavoravel (MASTRANTONIO, 2008).
Em geral, o proprio grupo amino presente na estrutura de alguns compostos do tipo-V sao
especificos para hidrélise da ligacdo P-S, mas a taxa de reacdo é lenta (YANG, 1996; REEVES,
2008; KHAN, 2009, GEE, 2012). No caso da acetilcolinesterase, mesmo com a quebra da ligacao
P-S, o sitio ativo continua fosforilado e essa enzima nao desempenha mais sua funcao (como citado
no item 1.1.1, pag.2). Portanto, o carater neurotéxico dos agentes do tipo-V esta relacionado com a
ligacdo do grupo fosfato ao atomo de enxofre (MUNRO, 1999; YANG, 1999).

Dentre os varios agentes neurotoxicos do tipo-V existentes, o composto VX [O-etil
metillfosfonotioato de S-2-(diisopropilamino)etila] é o principal representante (Figura 2A), com
milhares de toneladas estocados nos Estados Unidos (YANG, 1999). A estrutura quimica do VX é
também utilizada como modelo para a sintese de outros compostos tipo-V. Um composto analogo e
isomero é o VR [O-isobutil metilfosfonotioato de S-2-(dietilamino)etila] (Figura 2B), estocado na
Russia (YANG, 1999). Na agricultura, o inseticida malation também foi sintetizado a partir do VX

(Figura 2C) (NORADOUN, 2005).
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Figura 2 — Compostos organofosforados neurotéxicos em consequéncia da ligacao P-S: (A) VX, (B)

VR e (C) malation.

Além de ser a base estrutural para outros tipos de compostos andlogos da familia dos
agentes-V, o composto VX, assim como todos os agentes neurotdxicos organofosforados, possui
diferentes conférmeros em temperatura ambiente e que dependem da rotacao do angulo diedro

(MASTRANTONIO, 2008) (Figura 3).

T
\/\S/ "”H
Figura 3 — Esquema para especificar um possivel angulo diedro que conduz a formacao de véarios

conformeros no composto organofosforado VX.
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Quando o agente VX estiver inserido em ambientes quimicos e bioldgicos que contribuem
para mudar a energia conformacional relacionada a esse angulo diedro, pode haver a formacao de
varios confoérmeros (PAUKKU, 2006; EL'KIN, 2009), com diferentes propriedades termodinamicas
e cinéticas (DOROFEEVA, 2007). Essas caracteristicas sdo determinantes, principalmente, do grau
de neurotoxicidade e da acao do agente organofosforado no sistema nervoso.

O agente VX apresenta elevada toxicidade no sistema nervoso (LDs de 0,008 mg/kg
intravenoso e 0,028 mg/kg percutanea), baixa volatilidade (pressdo de vapor de 7,0 x 10 mmHg a
298 K), alto ponto de ebulicdo (571 K) e relativa estabilidade frente a hidrélise espontanea (50%
degradado em 78 horas a 295 K, pH=7,0) (MUNRO, 1999; YANG, 1999). Assim, o agente VX é
um dos mais toxicos e persistentes gases de guerra quimica existente. Uma gota de VX é suficiente
para matar um ser humano rapidamente. Portanto, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
particulares, o conhecimento de um mecanismo eficiente para a degradacdo do VX é muito
importante, mas nao é tdo extensivamente estudado como os dos outros tipos de organofosforados

neurotoxicos.
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1.1.5 - Desativacdo quimica do composto VX

Diferentemente de outros tipos de compostos organofosforados neurot6xicos, os principais
métodos de desativacdo quimica de agentes de guerra ndo sdo eficientes para o composto VX. A
substituicao nucleofilica do foésforo central nao é especifica para a quebra de P-S, e a quebra de P-O
pode formar subprodutos tdo téxicos quanto o proprio VX (WAGNER, 2002; DANIEL, 2008;
SMITH, 2008). Certos valores de pH também podem contribuir para reduzir a eficiéncia no
processo de oxidacdo por agentes oxidantes (CASSAGNE, 2001). Outro fator importante para uma
eficiente desativacdo quimica do VX é a temperatura da reacao (YANG, 1999).

Uma possivel reacdo de desativacdo quimica do VX é a substitui¢do nucleofilica em solucao
alcalina (0,1 mol/L) acima de 363 K (Figura 4A). Nessas condi¢des, pequenas quantidades de
produtos toxicos, formadas pela quebra da ligacdo P-O (Figura 4B), podem ser rapidamente
hidrolisadas e convertidas em substancias nao toxicas (YANG, 1999; WAGNER, 2002). O principal
composto produzido pela quebra da ligacao P-O é o acido tidico, que persiste com a ligacdo P-S
(YANG, 1999; WAGNER, 2002; SMITH, 2008) (Figura 4B).

Em outras condi¢des de pH e temperatura, a substituicdo nucleofilica pode ndo ser tao
eficiente para a quebra da ligacao neurotoxica P-S (WAGNER, 2002). Em valores de pH neutro e
em temperatura ambiente, a hidrolise ndo ocorre ou ndo é especifica para a quebra de P-S. Como
nessa situacdo a concentracdo de VX ou de subprodutos téxicos é alta, dificilmente havera um

subsequente ataque nucleofilico para a total degradacao (SMITH, 2008).

@ N
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Figura 4 — Reacdo de substituicdo nucleofilica do composto VX: (A) quebra da ligacdo P-S e

consequente formacgdo dos produtos sem atividade neurotoxica e (B) quebra da ligacdo P-O e a

consequente formagao do acido tidico, quase tdo toxico quanto o proprio VX.



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

Por caélculos teoricos utilizando teoria de perturbacao de Mgller-Plesset em conjunto com a
teoria do funcional da densidade, SECKUTE et al. (SECKUTE, 2005) mostraram que a hidrélise
alcalina das ligacoes P-O e P-S em um composto tipo-VX é cineticamente competitiva, mas que 0s
produtos gerados pela quebra de P-S sdo termodinamicamente mais estaveis. Com o mesmo nivel
de teoria, DANIEL et al. (DANIEL, 2008) também concluiram que os produtos formados na
hidrolise alcalina do agente VX ndo sdo exclusivos para a quebra da ligagdo P-S. Isso é uma questao
importante na maioria das pesquisas que, atualmente, visam o uso de catalisadores para a
desativacdao quimica do agente VX. Desse modo, o objetivo do catalisador é ser seletivo e diminuir
a barreira energética para o processo de hidrélise da ligacdo neurotéxica P-S em relacdo a P-O,

baseado na funcao de seletividade e eficiéncia catalitica, respectivamente.
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1.1.6 - Degradacao catalitica do composto VX

Quando um catalisador é utilizado em uma reacdao quimica, ndo se tem a intencdo de
modificar a reacao global. Contudo, intermediarios serdo formados durante esse processo e a
interacdo catalisador-reagente deve diminuir a barreira cinética da reacdo. Eventualmente, quando
um material adicionado a uma reacdo forma um intermediario ainda mais estavel que o produto
final, ele ndo é um catalisador, mas sim um acumulador de reagentes quimissorvidos. No caso da
degradacdo do composto VX, o possivel catalisador deve ser capaz de ser seletivo e eficiente na
quebra da ligacao P-S e formar produtos nao t6xicos.

Os principais estudos da degradacdao do composto VX visam a hidrolise catalisada da
ligacdo P-S. Apesar de ser um mecanismo autocatalitico, a hidrolise do composto VX pelo grupo
amino intramolecular é extremamente lenta em temperatura ambiente (YANG, 1996; YANG 1999).
Por ser uma reacgdo fotoassistida, a quebra da ligagcdo P-S nao é especifica (ZUO, 2005). Embora a
engenharia de enzimas possa produzir catalisadores suficientemente ativos e especificos, ainda é um
processo muito complexo e ndo oferece uma total regeneracdo do catalisador no final da reagdo
(REEVES, 2008; SMITH, 2008). Por outro lado, ha avancos no uso de reagentes organometalicos,
que sao seletivos para a hidrolise de P-S em pH neutro e em temperatura ambiente (KUO, 2008). A
ndo seletividade para a quebra da ligacdo P-S também é confirmada em alguns trabalhos tedricos
para a quelacio (BANDYOPADHYAY, 2006), hidrélise (BECK, 2008) e solvélise (SECKUTE,
2005; DANIEL, 2008; KHAN, 2009) dos principais grupos desse composto.

Por outro lado, a interacdo de compostos organofosforados com minerais de argila e 6xidos
metalicos sdo particularmente atraentes. Os Oxidos metalicos, em especial, ttm grande aplicacao
industrial como adsorventes, catalisadores e suporte de catalisadores por causa da elevada area
superficial e das caracteristicas morfoldgicas essenciais ao processo de hidrélise catalisada

(MICHALKOVA, 2010).
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1.1.7 - Interacdo de compostos organofosforados em superficies de catalisadores sélidos

Muitos materiais possuem significativas propriedades para utilizacdo como catalisadores
quimicos de superficie. No caso de uma quimissor¢ao, o reagente pode sofrer reacdes na superficie
do catalisador, que é uma caracteristica essencial das propriedades cataliticas de sélidos (HENRIC,
1994). Nesse sentido, a quimica de superficies para a degradacdo de agentes neurotoxicos é uma
importante area da quimica. Ja em 1988, EKERDT et al. (EKERDT, 1988) estudavam o mecanismo
reacional, as caracteristicas acido-base e a geracdo de defeitos superficiais no estudo da degradacgao
de compostos organofosforados em superficies de catalisadores solidos.

No caso de superficies catalisadoras para a adsor¢do de compostos organofosforados, ha
estudos experimentais em titania nanotubular (WAGNER, 2008) e silica (BREVETT, 2009),
estudos teoricos por calculos ab initio em filossilicatos (MICHALKOVA, 2004), fragmentos de
minerais de Al e Si (MICHALKOVA, 2006), clusters de CaO (MICHALKOVA, 2007) e ZnO
(PAUKKU, 2009), por aglomerados de y-Al.O; (BERMUDEZ, 2009) e slabs de Mg(OH), (VAISS,
2012).

Os principais catalisadores utilizados em processos de desativacdo quimica de agentes de
guerra, baseados no estudo experimental da interacdo entre ésteres fosféricos e superficies de
oxidos metalicos, sdao: MgO, y-Al,O;, FeO, Ca0O, TiO,, Fe,0; ZnO e WO; (MITCHELL, 1997).
Pela interacdo do agente VX com superficies hidroxiladas de 6xidos metélicos, a quebra da ligacado
neurotéxica P-S pode ocorrer devido a quimissorcdo dissociativa da molécula e a possivel formagao
de duas ligacOes oxigénio-metal e uma ligacdo enxofre-metal na superficie do mineral,
representadas na Figura 5A (MITCHELL, 1997; WAGNER, 1999; WAGNER, 2008). Por outro
lado, a molécula de VX pode se dissociar nas superficies ndo hidroxiladas de éxidos metalicos pela
possivel formacdo das ligacdes fosforo-oxigénio, oxigénio-metal e enxofre-metal na superficie do
mineral, representadas na Figura 5B. MICHALKOVA et al. reportaram esse tipo de interacdo na
decomposicao de agentes tipo-G em clusters de MgO (MICHALKOVA, 2004) e de CaO
(MICHALKOVA, 2007) nao hidroxilados, em que as ligacdes interfaciais fésforo-oxigénio e
oxigénio-metal sdo responsaveis para produzir uma estrutura energeticamente mais estavel que

outras possiveis formas de interacao.
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Figura 5 — Esquemas da formacdo de ligacGes quimicas apos a dissociacao da molécula do agente
VX na superficie de 6xidos metdlicos. (A) estrutura bidentada e ligacdo S-M na superficie
hidroxilada e (B) ligacdes P-Os, O,-M e S-M na superficie ndo hidroxilada. Os indices a e s indicam
que oxigénio é de uma hidroxila de H,O e da superficie do mineral, respectivamente. M indica um

ion metalico da superficie do mineral.

Dentre os 6xidos metalicos, o 6xido de magnésio tem se mostrado um potencial adsorvente
destrutivo para esses agentes neurotoxicos. Trabalhos experimentais usando o DMMP (LI, 1991; LI,
1992; MITCHELL, 1997), o VX (WAGNER, 1999; WAGNER, 2008) e o gas mostarda (NARSKE,
2002; TANG, 2008); bem como em trabalhos tedricos com uso de modelos de clusters para o sarin
(MICHALKOVA, 2004) e o composto diisopropilfluorofosfato (KOLODZIEJCZYK, 2007).

Li et al. (LI, 1991; LI, 1992) mostraram que a reacdo de agua com a superficie de MgO
contribui para aumentar a capacidade catalitica desse oxido em degradar compostos
organofosforados. A partir desses resultados verificou-se que o MgO pode ser um potencial
catalisador para a hidrdlise do composto VX. Portanto, o estudo da hidrélise desse agente
organofosforado, possivelmente catalisado pelo MgO, pode fornecer importantes resultados para

um eficiente mecanismo pela quebra da ligacdo neurotéxica P-S.
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1.2 — HIDROXILACAO/PROTONACAO DA SUPERFICIE DE MgO(001)
1.2.1 - Interacdo de moléculas de agua em superficies de 6xidos metalicos

Como mencionado no item 1.1.7, pag.11, 6xidos metalicos tém atraido um consideravel
interesse na degradacdo de compostos organofosforados. Além disso, eles possuem uma variedade
de aplicacdes em catalise heterogénea, quimica atmosférica dentre outras areas (KEANE, 2003; AL-
ABADLEH, 2005). Nestas diversas aplicacées, muitas reacdes podem ocorrer nas superficies
desses Oxidos e tém sido objeto de importantes estudos na area de ciéncia de superficies (LIU,
1998). Em particular, as propriedades superficiais de muitos minerais geralmente sdo alteradas pela
presenca de moléculas de agua em condig¢Oes naturais de temperatura e pressao. Cabe notar que a
interacdo de moléculas de agua com a superficie de 6xidos também é importante para a
compreensdo de varios fendmenos ambientais, principalmente aqueles relacionados com poluentes
organicos (AL-ABADLEH, 2005; LIU, 2009; NEWBERG, 2011).

Em muitas situacdes, principalmente em condicdes ambientes de umidade relativa,
moléculas de 4gua podem interagir mais fortemente entre si do que com a propria superficie onde
estdo adsorvidas, o que leva a formacao de filmes finos de dgua (NEWBERG, 2011). Neste caso, as
moléculas sdo adsorvidas fisicamente sobre a superficie, sem sofrer dissociagdo molecular (Figura

6A).

Aa) (B)

o H I

H H N H. _H
Oa Oa \Oa/ H Oa \O
| | |
M-0-M-0-M-0-M-0-M-0  M-0-M-0-M-0-M-0-M-0,

a

Figura 6 — Esquemas ilustrativos dos processos de interacdo molecular e superficial a partir da
adsorcdo de moléculas de dgua sobre a superficie de um 6xido metalico. (A) fisissorcao e (B)
quimissorcdo ndo dissociativa (I) ou dissociativa (II). Os indices a e s indicam que o oxigénio €é de
uma hidroxila de H,O e da superficie do mineral, respectivamente. M indica um ion metélico da

superficie do mineral.
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Por outro lado, as ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de agua sao sempre
influenciadas pelo ambiente quimico delas (STEINER, 2002). No caso de o6xidos metalicos, o
processo de dissociacdo molecular pode ocorrer quando moléculas de agua se aderem quimicamente
a superficie. Além de se associarem por ligacdes intermoleculares, espécies quimissorvidas sdo
fortemente ligadas a sitios especificos (SCAMEHORN, 1994; KEANE, 2003; KOLASINSKI,
2008). Este processo leva a uma simples quimissor¢do ndo dissociativa (Figura 6BI) ou dissociativa
(Figura 6BII). Muito importantes no estudo cinético da hidrélise catalisada, esses modos de
adsorcdo quimica afetam diferentemente a superficie do material e as interacdes intermoleculares
(KEANE, 2003, NEWBERG, 2011; GIORDANO, 2012). No campo da catalise heterogénea, muitas
reacOes de adsorcao molecular que envolvem as caracteristicas acido-base da superficie de MgO

sao bem conhecidas (BAILLY, 2005).
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1.2.2 - A superficie (001) do 6xido de magnésio

O o6xido de magnésio (MgO), também conhecido como periclasio, é um importante mineral
de simetria cubica, tipo-NaCl (HENRICH, 1994) (Figura 7). Devido a sua estabilidade estrutural, o
MgO ¢é muito utilizado em processos cataliticos industriais que requerem altas temperaturas de
reacdo (BERG, 1995). Ao longo da direcdao (001), o MgO ¢é capaz de formar uma superficie muito
estavel e, além de apresentar um tnico estado de oxidacdo, é composta pelo mesmo nimero de
sitios cationicos (Mg:') e aniénicos (O: ) pentacoordenados. Nessa direcdo, as monocamadas
sdo quase planas pois os ions superficiais tendem a sofrer uma reconstru¢ao na direcdo vertical
menor que 2,5% em relagdo ao pardmetro de rede do solido e, especificamente, os fons O* se
deslocam menos que 2,0% com relacdo aos de Mg** de acordo com resultados experimentais de
difracdo por LEED (SAWADA, 1979; HENRICH, 1994). Portanto, essa pequena reconstrucao
superficial, denominada rumpling, tende a ser cada vez menor a medida que se avanca para as

monocamadas inferiores do MgO.
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Figura 7 — Esquema da estrutura ctibica (tipo-NaCl) do so6lido de 6xido de magnésio (MgO).

Na superficie de MgO(001), os sitios superficiais pentacoordenados de Mg:" e O:
possuem baixa reatividade, mas sdo muito importantes em catalise heterogénea, principalmente na

interacdao com diferentes tipos de gases relacionados ao meio ambiente (AL-ABADLEH, 2005;
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LIU, 2009) e no processo inicial de hidroxilacdo/protonacao dessa superficie (CHO, 2000; WANG,
2004; HU, 2010; ALVIM, 2012). A maior parte da superficie (001) é composta por esses dois tipos
de sitios. Por outro lado, mesmo em pequenas propor¢Oes, inimeras irregularidades estruturais
estdo naturalmente presentes em superficies de 6xidos metalicos.

A formacao desses sitios superficiais de baixa coordenacao inclui diferentes irregularidades
morfologicas e propriedades estruturais, diretamente relacionadas a reatividade na superficie do
MgO (ANCHELL, 1996; ALMEIDA 1998; PACCHIONI, 1998; PACCHIONI 1999; BAILLY,
2005; CHIZALLET, 2006). Da mesma forma, outro fator que contribui para aumentar a reatividade
superficial é a estabilidade dos defeitos. No interior do so6lido de MgO eles sdo
termodinamicamente menos estaveis e, por isso, tendem a migrar para a superficie (BARANEK,
2000).

Dentre os varios tipos de defeitos, os mais comuns sdo aqueles relacionados a geragdo de
vacancia anionica e a inclusdo de atomos dopantes na estrutura, que alteram de forma direta as
propriedades acido-base nesses sitios (AHDJOUDJ, 1999; NIEMINEN, 2009; ABBET, 2011). As

vacancias de oxigénio sdao os defeitos pontuais mais simples e denominam-se centros F;

9070% %% % ’0:
X

20200 Cp20%
’0’0’:00’0’0’0’0

v e

Mg O

Figura 8 — Superficie de MgO(001) com alguns defeitos superficiais. Os sitios pentacoordenados

2+ 2- . ;. - . A~ .
Mg;" e O: ocupam a maior parte da superficie que é denominada de terrago. As vacancias

2- 0 ~ o Qe ~ . e 2- 2+
V. e F, estdo especificadas, e sdo circundadas pelos sitios tetracoordenados O, e Mg, ,

respectivamente. A esfera azul escura representa um atomo dopante qualquer no centro V..
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Por desidroxilacdo e em alta temperatura, os centros F; superficiais podem ser gerados a
partir do contato com vapor de agua sem afetar o interior do s6lido (ALMEIDA, 2001), com o
excesso de carga eletronica situada dentro dessas vacancias (FINOCCHI, 1999). O centro F; mais

estavel é aquele em que o dtomo de oxigénio é removido sem carga eletrénica e os dois elétrons

ficam presos na cavidade anionica, conhecidos como centros F 2 (FERRARI, 1995; PACCHIONI,
1998; MENETRY, 2004); o sobrescrito 0 indica que nenhuma carga foi retirada. Os centros F°
favorecem a formacdo de sitios Mg, tetracoordenados, que por sua vez, sio muito mais reativos

que os pentacoordenados Mg: .

Além dos centros F. na superficie de MgO(001), os atomos de Mg podem ser substituidos

por diferentes 4tomos dopantes e/ou removidos para gerar vacancias cationicas. Os sitios de Mg

dopados e as vacancias de Mg sdao denominados respectivamente de centros Vs-dopado e Vi

(BARANEK, 2000; LIU, 2010) (Figura 8). As vacancias V., que correspondem a remocdo de
Mg, sdo geradas principalmente no intuito de manter a eletroneutralidade do composto quando ha

- . A . . ~ . 2-
centros Vs-dopados com &tomos de raios idnicos maiores que o do Mg’ . As vacincias V;
~ e 2- ~ . . .
favorecem a formacdo de sitios Oj tetracoordenados, que por sua vez, sdo muito mais reativos

que os pentacoordenados O: .

As caracteristicas eletronicas dos sitios V. e Of{ sdo essenciais para as reacoes acido-
base em Oxidos mistos de Mg/Al em relagdo a reatividade do MgO. Obtidos pela decomposicao
térmica controlada de hidrotalcitas (SHEN, 1994; PRINETTO, 2000), os 6xidos mistos de Mg/Al
possuem uma estrutura ainda ndao bem descrita na literatura, uma vez que esse tipo de 6xido é
obtido na forma policristalina e com baixa cristalinidade (GAZZANO, 1997). Consequentemente, a
técnica de difracdo de raios X de pé é limitada a caracterizar pobremente os tipos de sitios presentes
na sua estrutura cristalina.

Outra questdo é a possibilidade de se obter diferentes estruturas para esse 6xido, que
dependem principalmente da taxa de aquecimento e da temperatura final da calcinagdo
(GAZZANO, 1997). Por outro lado, uma vez que se pode obter hidrotalcita calcinada na faixa de
fracdo molar de 0,20<x<0,33 (VALENTE, 2010), a superficie de MgO(001) dopada com Al
pode ser um bom modelo representativo inicial dos sitios superficiais do 6xido misto de Mg/Al com
baixa fracdo molar, assim como os modelos propostos por ROHRER et al. (ROHRER, 1994 ). Da

mesma forma, a natureza acida ou basica desses sitios na superficie de MgO(001) esta diretamente
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relacionada com a atividade catalitica em relacdo a processos moleculares de adsorcao e
dissociagao.

Defeitos pontuais proporcionam uma maior mudanca de redistribui¢do de cargas através dos
atomos da superficie e sdo energeticamente dominantes para processos de dissociacdo molecular
(ARAY, 1994; LANGEL, 1994; SCAMEHORN, 1994; ALMEIDA, 1998). A forte interacdo
eletrostatica entre os defeitos pontuais na superficie de 6xidos e as moléculas adsorvidas é essencial
para a dissociacdo heterolitica de ligacoes covalentes, sem a influéncia de interacdes
intermoleculares (AHDJOUDJ, 1999; D’ERCOLE, 2001). Portanto, as propriedades acido-base da

superficie de MgO(001) podem ser estimadas a partir da adsorcdo de moléculas de agua e a

. . . soe 2 2- 2 2-
capacidade das mesmas em interagir com os sitios Mg:; , O:, Mg, , V,, e O;.
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1.2.3 - Adsorcao de moléculas de dgua na superficie do 6xido de magnésio

A adsor¢do de moléculas de dagua sobre o terraco de MgO(001) ja foi bem
estudada experimentalmente (WU, 1991; XU, 1997; FERRY, 1997; FERRY, 1998; YU, 2003). A
molécula de agua é um melhor doador de carga eletronica do que o oxigénio do terraco de
MgO(001), por causa dos seus dois pares de elétrons isolados (DIWALD, 2002). Dessa forma, a
dissociacdo de uma molécula de agua pode ser vista como o resultado de uma competicdo entre a
hidroxila molecular e o sitio O* superficial (AHDJOUDJ, 1999). Uma tnica molécula de agua
quimissorvida na superficie perfeita ndo se dissocia, porque o préton tende a ser atraido mais
fortemente pela hidroxila do que pelo O* superficial. Consequentemente, apenas a superficie
hidratada serd formada, pois a molécula de agua é sempre regenerada (AHDJOUDJ, 1999;
GIORDANO, 2000).

Contudo, naturalmente a interacao de agua com o MgO leva a conversao desse material ao
mineral Mg(OH),, devido ao aumento da deposicao de grupos hidroxilas superficiais,
termodinamicamente favorecidos (MEJIAS, 1999; JUG, 2007). A capacidade de dissociacdo de
moléculas de agua também ocorre a medida que diminui o numero de coordenacao do sitio.
Portanto, mesmo devido a baixa concentracdo de defeitos superficiais, o processo de quimissorcao
dissociativa de moléculas de agua é espontaneo nesses tipos de sitios (LANGEL, 1994; LANGEL,
1995; ANCHELL, 1996; GILLAN, 1996; ALMEIDA, 1998; CHIZALLET, 2006).

Os centros F° e V.  sdo essenciais para definir o grau de hidroxilacio para a dissociacdo
de moléculas de agua isoladas na superficie de MgO(001) (BAILLY, 2005). Depois que a molécula
de 4gua se dissocia, o grupo OH" é essencial para aumentar a basicidade superficial e, assim como o
préton, pode ser capaz de migrar. A migracao de ions ou dtomos em superficies de 6xidos metalicos
é de grande importancia em muitas aplicagoes tecnologicas. Ela permite, principalmente, o estudo
da formagao dos proprios defeitos, a barreira cinética e a influéncia da temperatura em mecanismos
de reacoes superficiais (XU, 2006; REVELES, 2010). A estabilidade energética da migracdo
superficial é essencial para a recombinacdo i6nica em muitas reacdes especificas que empregam o
uso de catalisadores. Por essas razoes, a superficie de MgO(001) hidroxilada pode desempenhar um
importante papel na hidrélise catalisada, ideal para os processos de decomposicao de agentes de

guerra quimica (MICHALKOVA, 2004) (como citado no item 1.1.7, pag.12).
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Costa et al. (COSTA, 2006) mostraram utilizando calculos DFT-GGA que a migracdo de
protons depois da dissociacdo de uma tnica molécula de agua em defeitos pontuais sobre a
superficie de MgO(001) é energeticamente desfavoravel. Contudo, diferente daquela situacao,
muito pouco se sabe sobre a etapa inicial de dissociacdo de moléculas de agua e a consequente
migracdo dos ions no terraco de MgO(001). Em particular, durante muitos anos tem havido um
crescente interesse na investigacdo de processos de quimissorcao dissociativa de moléculas de agua

na superficie de MgO(001) (HENDERSON, 2002).
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1.2.4 - Dissociacdo de moléculas de 4gua na superficie do 6xido de magnésio

No caso do processo de dissociacdo molecular da agua no terrago de MgO(001), existem
calculos ab initio e semi-empiricos que utilizam modelos de clusters (SCAMEHORN, 1993;
ALMEIDA, 1998; ENGKVIST, 1999; WANG, 2004) para investigar a fase inicial da reacdo de
hidroxilagdo superficial. A dessor¢do da molécula de agua a partir de defeitos pontuais ocorre em
temperaturas mais elevadas do que o mesmo processo nos sitios pentacoordenados da superficie de
MgO(001) (COSTA, 2006). Especificamente para duas moléculas de agua, HU et al. (Hu, 2010)
consideraram que, mesmo com uma molécula dissociada, a energia relativa dos estados nao
dissociado e dissociado sdo similares. Portanto, desses resultados concluiu-se que uma unica
molécula de 4gua ou um dimero delas ndo dissociam espontaneamente sobre o terraco de
MgO(001). Na reacdo de quimissorcdao envolvendo a superficie polar (111) do MgO, ha a formagao
da superficie hidroxilada (REFSON, 1995). Mas, devido a instabilidade da superficie (111), esses
resultados ndo explicam a etapa inicial do processo de hidroxilagdo da superficie de MgO(001)-.

Por outro lado, outros estudos tedricos indicam a hidroxilagdio em uma interface com
multicamadas de moléculas de agua (HEIDBERG, 1995; GIORDANO, 1998; JOHNSON, 1999).
Foi verificado também teoricamente, pelo uso de diferentes aproximagdes com condicdes de
contorno periodicas, que a quimissorcao dissociativa parcial de moléculas de agua na superficie de
MgO(001) sem defeitos pode ser obtida a partir da co-adsorcao de trés ou mais moléculas de agua
(ODELIUS, 1999; CHO, 2000; HU, 2010). Esse tipo de sistema é energeticamente mais estavel do
que monomeros de agua adsorvidos (DIWALD, 2002).

A interacdao intermolecular por meio de ligacGes de hidrogénio é essencial para a

quimissorcdo dissociativa parcial das moléculas de agua nos sitios Mg:' e O: . Nessa situacdo,
uma molécula de 4gua se dissocia enquanto que as outras permanecem como H,O molecular.
Contudo, a formacdo dos H" e OH" superficiais esta relacionada principalmente a transferéncia de
préton. O proton da dgua dissociada se liga a superficie, enquanto que a hidroxila, além de se ligar
também a superficie, forma uma ligacdo de hidrogénio com a outra molécula de agua vizinha, que
por sua vez, interage com a superficie. Isso indica que todas as interacdes H,O...H,O, MgO-(H"),
MgO-(OH’) e MgO-H,O podem atuar em cooperacao para promover a dissociacao (CHO, 2000;
WANG, 2004; HU, 2010). Portanto, essas interacoes nao s6 contribuem para a dissociacao parcial,
mas também para a estabilidade do processo de co-adsorcdo de outras moléculas de agua nos sitios

pentacoordenados do terraco de MgO(001).
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Como essas interagdes podem envolver a transferéncia de carga, a abordagem a ser utilizada
deve ser cuidadosamente escolhida, a fim de descrever realisticamente as reacoes envolvidas e
permitir o acesso ao muitos aspectos do processo de hidroxilagdo inicial. As evidéncias tedricas
sobre a reacdo inicial de hidroxilagcao-hidratacao no terraco de MgO(001) sdo baseadas somente em
modelos de pequenos clusters de 10 atomos ou ndo descrevem satisfatoriamente o processo
dissociativo quando utilizam condi¢des de contorno periddicas (CHO, 2000; HU, 2010).

Quando os modelos de clusters ndo sao grandes o suficiente, um excesso de carga eletronica
é formado nas bordas devido a quebra de ligacdes para gerar esses aglomerados (PARLINSKI,
2006). Nestas situacOes, surgem estados eletronicos de borda que ndo sao do sistema. Assim, as
bandas de fronteira do MgO podem ser artificialmente deslocadas, o que leva a resultados espurios.
Portanto, por ndo apresentar estados eletronicos de borda, a abordagem de supercélulas com

condicGes de contorno periddicas, adotadas nesse estudo, pode fornecer resultados mais realisticos.
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2 - OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Como descrito no Capitulo 1, o composto organofosforado VX pode ser obtido a partir de
ésteres organicos e possui alto carater neurotéxico, além de iniimeros conformeros. Mesmo que nado
haja um mecanismo eficaz para a detoxificacdo do agente VX, o MgO é um potencial catalisador na
hidrolise de agentes organofosforados neurotdxicos, com uma maior seletividade e eficiéncia
catalitica nos sitios representados por defeitos pontuais. Em acordo com leis e tratados mundiais
que proibem o estudo de agentes de guerra quimica em laboratérios académicos, foram utilizados
calculos baseados na teoria do funcional da densidade com condic¢des de contorno periodicas.

Portanto, o objetivo principal deste trabalho é obter, por calculos ab initio, o modelo mais
estavel da hidrolise de um composto tipo-VX (metilfosfonotioato de O,S-dimetila, DMPT) na
superficie de MgO(001). A utilizacdo do composto DMPT diminui o custo computacional e o
nimero de conférmeros, sem interferir na estudo da hidrélise da ligacao neurotoxica P-S presente
no agente VX. Assim, por meio das conformacdes estruturais, energias livres e barreiras de reacao,
foi possivel determinar o grau de seletividade e estabilidade dos processos de adsor¢do e
quimissorcdo dissociativa das moléculas de DMPT e de agua na superficie de MgO(001).

Especificamente, foram feitas andlises termodindmicas e de barreiras de reacdo da natureza
dos modos dissociativos nos processos de interacdo superficial do composto DMPT em diferentes

tipos de sitios cataliticos na superficie de MgO(001). Os sitios selecionados foram os

2 2- . ~ o .
pentacoordenados de Mg:' e O, presentes em maior propor¢io na regido denominada de
s 2 2- . . ~ A .
terraco, e os sitios tetracoordenado de Mg; e O, obtidos a partir da geracdo de uma vacancia

o A_s 0 o 2- . A~ . 2- .
de oxigénio F, e de magnésio V; , respectivamente. A vacancia V;, por sua vez, foi gerada

para manter a eletroneutralidade do sistema devido a dopagem com aluminio (V). A superficie
de MgO(001) dopada com Al foi escolhida pois representa um tipo de sitio presente no 6xido misto
de Mg/Al, mais reativo que o MgO.

A molécula de DMPT foi adsorvida, dissociada e os produtos sem atividade neurotéxica
foram, posteriormente, dessorvidos da superficie de MgO(001). A partir da energia de formacao dos
produtos de quimissor¢do e do possivel estado de transicdo resultante da dissociacdo dessa
molécula, pdde-se verificar a eficiéncia do MgO na hidrélise da ligacdo P-S. Da mesma forma, para
cada sitio catalitico superficial desse 6xido, foi estudado o mesmo mecanismo de degradacao do

composto DMPT.
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No caso da interacdo de moléculas de agua, embora uma unica molécula de agua possa se
dissociar em defeitos pontuais na superficie de MgO, a etapa inicial de hidroxilacdo nos sitios
pentacoordenados do terrago ainda ndo era bem compreendida. Portanto, foram calculadas as

diferencas de densidade de carga, barreiras de reagdo e energias livres no processo de adsorcao de

uma, duas e trés moléculas de &gua nos sitios pentacoordenados de Mg:" e O: .
Posteriormente a dissociacao das moléculas de dgua, as barreiras de migracdo dos ions H* e OH nos
sitios da superficie de MgO(001) foram calculadas. Desta forma, foi determinado o modo
cooperativo das interagOes intermoleculares e superficiais nesses processos de dissociacdo e de
migracado. Estes resultados sdao importantes para compreender, em especial, as etapas do mecanismo
de reacao proposto que determinam a hidrolise possivelmente catalisada do composto DMPT pela
superficie de MgO(001).

Portanto, pdde-se estudar aspectos da seletividade catalitica da superficie de MgO(001)
frente a hidrdlise da ligacao neurotéxica P-S presente no composto DMPT. Além disso, entender a
primeira etapa de hidroxilacdo superficial desse tipo de 6xido e a mobilidade no processo de

migracdo dos ions H" e OH" superficiais para a formagao dos produtos neurotoxicamente inativos.
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3 - ESTRATEGIAS DE ACAO

3.1 - COMPOSTO TIPO-VX: (METILFOSFONOTIOATO DE O,S-DIMETILA, DMPT)

Foi utilizado um composto tipo-VX (metilfosfonotioato de O,S-dimetila, DMPT), no qual
alguns radicais sdao substituidos por grupos metila (Figura 9). Esse modelo de composto tem sido
utilizado na literatura (SECKUTE, 2005) e possui caracteristicas quimicas idénticas as do préprio
agente neurotoxico VX.

A fim de se poder negligenciar as interagOes espurias entre as imagens translacionais geradas
pelos métodos de condicdes de contorno periddicas, seria necessario utilizar nos calculos do
presente trabalho uma supercélula muito grande para manter as moléculas de VX suficientemente
distantes. Portanto, a simplificacdo da estrutura da molécula de VX foi feita para reduzir o custo
computacional. Além disso, o ambiente quimico em que esses compostos organofosforados estao
inseridos pode proporcionar diferentes energias conformacionais (PAUKKU, 2006; EL'KIN, 2009)
(como citado no item 1.1.4, pag.6). Portanto, a molécula de DMPT foi utilizada, também, para
possibilitar um menor nimero de conformeros em nossos calculos. Da mesma forma, com esse
modelo de composto se evitam efeitos estéricos no estudo da interagdo com a superficie de MgO e,
consequentemente, permite investigar a degradacdo de todos os agentes do tipo-V que esta

relacionada a quebra da ligagao P-S.

(A) (B)

Figura 9 — Esquema representativo da substituicdo de alguns grupos da molécula de VX por metila
para se obter a molécula de DMPT utilizada nesse trabalho. A estrutura quimica do organofosforado

e ligacdo neurotdxica P-S sdao mantidas. (A) VX e (B) DMPT.
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3.2 - MECANISMO DE REAGAO PROPOSTO PARA A HIDROLISE DO COMPOSTO DMPT
PELA SUPERFICIE DE MgO(001)

Neste trabalho o mecanismo de reacdo proposto tem como primeiro passo o calculo da
hidrélise do composto DMPT para dois processos competitivos: a quebra das ligacoes P-S e P-O,
representadas pelas reacoes H1 e H2, respectivamente. H1 gera os produtos sem atividade
neurotéxica HOPO(CH;3)(OCH3) (P1) e HSCHj3 (P2). Por outro lado, H2 produz a substancia téxica
HOPO(CH3)(SCH3) (P3) e o produto HOCHj; (P4), nao desejados nesse tipo de degradacao.

A superficie de MgO(001) ndo é totalmente hidroxilada porque as hidroxilas podem estar
presentes, principalmente, nos sitios de defeitos, que ocupam um menor porcentagem da superficie.
Somente em alta umidade ou no caso natural da superficie de MgO(111), diferentemente deste
trabalho, é que se obtém a maioria dos sitios superficiais hidroxilada (LIU, 1998). Dessa forma,
existem sitios pentacoordenados livres do terraco de MgO(001) ( Mg:. e O: ). Portanto, na
presente proposta de mecanismo de reacdo, optou-se por estudar, isoladamente, os subsequentes
processos de dissociagdo das moléculas de DMPT e agua, mesmo na presenca de defeitos. A partir
disso, o segundo passo se inicia com os processos de adsor¢do do composto DMPT nos sitios
pentacoordenados e nos defeitos pontuais da superficie de MgO(001), representados pela reacao
elementar R1. Neste caso, o minimo local da superficie de potencial correspondera a superestrutura
MgO:DMPT.

Em uma terceira etapa, a partir da superestrutura MgO:DMPT, o composto DMPT é
dissociado nos sitios pentacoordenados e nos defeitos superficiais especificamente pela quebra da
ligacdo neurotéxica P-S, representada pela reacao elementar R2. Nesse sentido, como uma quarta
etapa e representada pela reacdao elementar R3, as moléculas de agua também se dissociam nos
sitios pentacoordenados e nos defeitos pontuais pela quebra de uma ligacdo O-H. Em seguida, ha a
formacao dos ions H" e OH" superficiais que, a principio, podem migrar na superficie de MgO(001)
e se recombinar com os ions formados pela reacdo de quebra da ligacdao P-S. Assim, apds essa
recombinacdo i6nica na superficie, é possivel haver a formacao dos produtos P1 e P2 adsorvidos na
superficie, representada pela reacdo elementar R4. Como um quinto passo, 0os produtos sem
atividade neurotoxica P1 e P2 sdo posteriormente dessorvidos dos sitios pentacoordenados e dos

defeitos, representados pela reacao elementar R5.
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As reacoes globais de hidrélise H1 e H2, e as reacoes elementares R1, R2, R3, R4 e R5

estdo representadas a seguir, em que P1, P2, P3 e P4 sdo respectivamente HOPO(CH;)(OCH3),
HSCH;, HOPO(CH3)(SCHs) e HOCHa.

DMPT(g) + H:0(g) ~ P1(g) + P2(g) (H1)
DMPT(g) + H:0(g) ~ P3(g) + P4(g) (H2)
MgO(s) + DMPT(g) ~ MgO : DMPT(s) (R1)
MgO : DMPT(s) ~ MgO : [PO(CH:)(OCHa)]"[SCH,] (s) (R2)
MgO(s) + H:0(g) — MgO : [HO][H"](s) (R3)

MgO : [PO(CH:)(OCH;)]"[SCH;](s) + MgO : [HO ][H"](s) »
MgO : [P1][P2](s) (R4)

MgO : [P1][P2](s) — P1(g) + P2(g) + MgO(s) (R5)
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3.3 — SLABS DE MgO(001) PARA A ADSORCAO DAS MOLECULAS DE DMPT E DE AGUA

Os slabs de MgO(001) foram construidos pelo uso das condi¢des de contorno periddicas
(MAKOYV, 1995). Nesta aproximacao, a célula de MgO original é replicada nas trés dimensdes, com
uma camada de vacuo previamente testada de aproximadamente 15,00 A introduzida ao longo do
eixo z (Figura 10). Esta camada de vacuo isola o topo da monocamada superficial em relacdo a base
da replica do slab seguinte, que contém sempre trés monocamadas de MgO na direcao (001) (Figura

10). O parametro de rede foi fixado inicialmente no valor do bulk calculado em 4,23 A.

v e

Mg O
Figura 10 — Slab otimizado com trés monocamadas de MgO e uma camada de véacuo de 15,00 A

previamente testada para gerar a superficie em (001).

Devido a simetria de translacdo presente no método de condicoes de contorno periodicas,
devem ser utilizadas supercélulas para os slabs de MgO(001) para evitar interagdes entre as
imagens translacionais. Essas supercélulas sdo capazes de manter a neutralidade do sistema, bem
como as moléculas adsorvidas ou defeitos pontuais suficientemente distantes uns dos outros para
evitar interagOes espurias do sistema com as suas imagens vizinhas (MAKOQOYV, 1995). Portanto, as
interacOes dipolares entre as respectivas imagens podem ser negligenciadas. Na Tabela I estdo

listados todos os parametros de rede otimizados para cada supercélula utilizada neste trabalho.
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Tabela I - Parametros de rede otimizados para cada supercélula do slab de MgO(001) utilizada neste

trabalho. As distancias sio medidas em A. Em todos os casos ¢ = 19,23 A e a=B=y=90°.

Supercélulas
Parametros de Rede 1 b) 3
6,35 8,46 8,46
6,35 6,35 8,46

Com base no tamanho da supercélula, nos diferentes sitios e em cada processo estudado,

cinco tipos de superficies de MgO(001) foram construidas:

Tipo 1) Supercélula 1 com 9 atomos de Mg e de O na superficie de MgO(001) sem defeitos (Figura
11A): Utilizado na adsorcéo e na dissociacdo de moléculas de agua, na migracdo dos ions H" e OH"
a partir dos mesmos isolados e, também, na migracao do ion H" a partir do dimero de moléculas de
agua parcialmente dissociado.

Tipo 2) Supercélula 2 com 12 atomos de Mg e de O na superficie de MgO(001) sem defeitos
(Figura 11B): Utilizado na adsorcao e na dissociacao da molécula do composto DMPT.

Tipo 3) Supercélula 3 com 16 atomos de Mg e de O na superficie de MgO(001) sem defeitos
(Figura 11C): Utilizado na migracdo do ion OH  a partir do dimero de moléculas de agua
parcialmente dissociado e, também, na migracao dos ions H" e OH" a partir do trimero de moléculas
de 4gua parcialmente dissociado.

Tipo 4) Supercélula 3 com 16 4tomos de Mg e 15 de O na superficie de MgO(001) com uma
vacancia anidnica F° (Figura 11D): Utilizado na adsorcdo e na dissociacio da molécula do

composto DMPT.
Tipo 5) Supercélula 3 com 13 atomos de Mg, 16 de O e dois de Al na superficie de MgO(001)

dopada com Al que gera uma vacancia catiénica V:  (Figura 11E): Utilizado na adsorcio e na
g g

dissociacdo da molécula do composto DMPT e, também, na dissociacao de uma molécula de agua,

bem como na migracdo do ion H" a partir dessa estrutura dissociada.
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(A) (B)

(©)

Mg O Al

Figura 11 — Supercélulas dos modelos de superficies de MgO(001): (A) terrago com 9 atomos de

Mg e de O superficiais, (B) terraco com 12 atomos de Mg e de O superficiais, (C) terraco com 16

dtomos de Mg e de O superficiais, (D) vacancia anidnica (F.), com 16 dtomos de Mg e 15 de O

superficiais, e (E) dopada com Al (V) gerando uma vacincia cati6nica (VZ), com 13 atomos

de Mg, 16 de O e dois de Al superficiais.
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Para o caso das moléculas livres foram estabelecidas as mesmas dimensdes da supercélula
utilizada na construcao da superficie de MgO(001) em cada caso especifico, de acordo com a
Tabela II. Contudo, devido ao seu tamanho, somente para a molécula do composto VX foi utilizada
uma supercélula maior do que as listadas anteriormente na Tabela I (Supercélula 4). As moléculas

foram adsorvidas somente em um lado do slab.

Tabela II - Parametros de rede otimizados para cada supercélula utilizada para as moléculas de H,O,
VX, DMPT, P1, P2, P3 e P4. As distancias sdo medidas em A. Em todos os casos ¢ = 19,23 A e
a=L=y=90°.

Parametros de Rede

Supercélulas a b Moléculas
1 6,35 6,35 H.O - - - - - -
2 8,46 6,35 - - DMPT P1 P2 P3 P4
3 8,46 8,40 - - DMPT P1 P2 - -
4 12,69 10,58 - VX - - - -

P1 = HOPO(CH,)(OCHs), P2 = HSCH,, P3 = HOPO(CH;)(SCH3), P4 = HOCH;

No caso da superficie de MgO(001), os parametros geométricos da monocamada superficial
sao afetados nos processos de adsorcao molecular e, consequentemente, pode haver uma pequena
reconstrucao vertical. Esta reconstrucao pode ser repetida em monocamadas inferiores, mas com
amplitudes decrescentes (HENRICH, 1994) (como citado no item 1.2.2, pag.15). Desta forma,
somente os atomos superficiais no modelo de slab do terraco de MgO(001) sdo permitidos relaxar
completamente. Todos os outros atomos sdo mantidos em suas posicdes tedricas do bulk, que foi
otimizado a partir de parametros experimentais. Assim, o parametro de rede para esses atomos foi
fixado inicialmente no valor do bulk calculado em 4,23 A.

Diferentemente dessa situacao, os modelos com vacancia anionica e dopado com Al foram
permitidos relaxar até a segunda monocamada, pois esta pode sofrer uma maior reconstrucao devido
ao defeito superficial. No caso das moléculas em fase gasosa, tanto o DMPT, VX, H,O,
HOPO(CH3)(OCH3), HSCH;, HOPO(CH3)(SCHs;) e HOCH; foram permitidos relaxar
completamente no vacuo com o mesmo critério de forca e energia (1,0x10° Ry/Bohr e 1,0x10* Ry,

respectivamente).
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Em particular no caso da superficie de MgO(001) dopada com Al, foi testado quatro tipos de
modelos, nos quais os atomos de Al sdo posicionados em diferentes sitios com relacdo a borda da

vacancia de Mg (V:') gerada (Figuras 12A, B, C e D). A energia eletronica da superficie do tipo 1
(Figura 12A) foi usada como referéncia e subtraida dos demais tipos. Portanto, a superficie mais

estavel foi a do tipo 4, com dois atomos de Al distantes e fora da borda da vacancia de Mg (V')

(Figura 12D).

(A)
©) J

(B)
(D)

Figura 12 — Superficies otimizadas de MgO(001) dopada com Al: (A) tipo 1: dois Al pr6ximos e na

v ee

Mg O Al

borda da vacancia de Mg, (B) tipo 2: dois Al préximos e fora da borda da vacancia de Mg, (C) tipo
3: dois Al distantes e na borda da vacancia de Mg, e (D) tipo 4: dois Al distantes e fora da borda da

vacancia de Mg.
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A partir dos modelos de superficie de MgO(001) com vacancia anionica e dopada com Al,
foi feita a andlise de acidez e basicidade dos sitios gerados por esses defeitos pontuais em
comparacdo com aqueles relacionados ao terraco de MgO(001) ( Mg:" e O ). Assim, foram
selecionadas as principais posicoes estruturais das moléculas de DMPT e de agua adsorvidas e
dissociadas nesses tipos de sitios superficiais. Essas caracteristicas acido-base tém papel
fundamental em processos de degradacao de compostos organofosforados.

No caso da superficie com vacancia de oxigénio, a analise da diferenca de densidade de
estados projetada (PDOS) sobre dois sitios basicos de Lewis de O, um na borda (O1) e o outro
fora (02) da vacancia F., mostrou que ambos apresentam o mesmo grau de basicidade (Figura
13). Portanto, a vacancia anionica ndo afeta o carater basico no terraco de MgO(001), mesmo que

. e s . . . 2
isso gere sitios acidos de Lewis tetracoodenados e naturalmente mais fortes (Mg ).

— 01
— 02

PDOS

| 1 | I | I {

-50 -40 -30 -20 -10 0
E-E_(cV)

Figura 13 — Analise de PDOS sobre dois sitios basicos de Lewis de O: para a superficie de
MgO(001) com vacancia aniénica (F.). Um sitio se localiza na borda (O1) e o outro fora (02) do

0 . - .
centro F,. As esferas azuis e vermelhas correspondem aos atomos de Mg e O, respectivamente.
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Por outro lado, no caso da superficie com vacancia de magnésio gerada pela dopagem com
Al, a anélise de PDOS sobre dois sitios 4cidos de Lewis de Mg: ", um na borda (Mgl) e o outro
fora (Mg2) da vacincia V., bem como os dois Al, mostrou que ndo hé diferenca no grau de
acidez deles (Figura 14). Portanto, a vacancia catiénica e os sitios de Al*", mesmo que favorecam

s s . . 2- ~ , s
sitios basicos de Lewis tetracoordenados mais fortes (O3 ), ndo afetam o caréter acido no terraco

de MgO(001).

— All
— Mgl
— Mg2
<
[
I |
230 =20 -10

E-E (eV)

Figura 14 — Analise de PDOS sobre dois sitios acidos de Lewis de Mg: ™ para a superficie de
MgO(001) com vacincia catidnica (V:). Um sitio se localiza na borda (Mgl) e o outro fora

(Mg2) do centro V.. Os dois Al também foram analisados. As esferas azuis, vermelhas e rosas

correspondem aos atomos de Mg, O e Al, respectivamente.
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4 - METODOLOGIA TEORICA

4.1 — NIVEL DE TEORIA, METODOS E PARAMETROS DE CALCULO UTILIZADOS

A hidrolise de um composto tipo-VX (metilfosfonotioato de O,S-dimetila, DMPT) na
superficie de MgO(001) foi investigado ao nivel de teoria ab initio DFT (HOHENBERG, 1964), em
conjunto com o funcional de troca e correlacdo do tipo GGA-PW91 (de Perdew e Wang 1991)
(PERDEW, 1992) e condi¢Oes de contorno periodicas (MAKQOYV, 1995).

Para o nivel de teoria proposto, utilizamos o pacote QUANTUM ESPRESSO
(SCANDOLO, 2005; GIANNOZZI, 2009), que é um software livre e distribuido sob a licenca
publica geral GNU GPL. Esse programa utiliza um conjunto de base de ondas planas e
pseudopotenciais Vanderbilt ultrasuaves (VANDERBILT, 1990). Além disso, ele é capaz de calcular
a energia do estado fundamental a partir dos orbitais de Kohn-Sham, forcas atomicas em diferentes
condicOes de estresse, otimizacdo estrutural, estado de transicao e fonons.

Com relagdo ao conjunto de ondas planas, as fungdes de onda e as densidades eletronicas
foram expandidas respectivamente com energias de corte de 30,0 e 120,0 Ry, previamente testadas
para o modelo proposto. Especificamente, a densidade de carga eletronica foi obtida a partir da
funcdo de onda calculada no ponto I' (0;0;0) da primeira Zona de Brillouin. Os parametros
geomeétricos, para todas as estruturas deste trabalho, foram encontrados pela minimizacdo das forgas
e das energias nos atomos com critérios de convergéncias de 1,0x10° Ry/Bohr e 1,0x10™“ Ry,
respectivamente. No caso do calculo para o estado de transicao, o pacote QUANTUM ESPRESSO
conta com o método CI-NEB (HENKELMAN, 2002), que permite determinar o caminho de menor

energia na superficie de potencial para a reagdo proposta.
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4.2 - ABORDAGEM TEORICA

4.2.1 — Espaco real e reciproco

Os cristais reais sao naturalmente finitos, mas, se forem grandes o suficiente, a vasta maioria
dos pontos estara tao longe da superficie que ndo sera afetada por sua existéncia. Desta forma, uma
boa aproximacdo é representar o interior de um cristal como um sistema infinito. Esta pratica é
muito importante para a simulagdo computacional de sistemas cristalinos, que abrange o estudo de
fisica do estado sdlido, que, por sua vez, tem como base a cristalografia estrutural e a mecanica
quantica.

A estrutura cristalina consiste de coOpias idénticas da mesma unidade fisica (base),
transladada por todos os vetores de uma rede de Bravais. Todos os pontos dessa malha sdao
combinagoes lineares dos vetores primitivos d,,d,,d, com os coeficientes integrais 1n;,1,,1M;.
Esses vetores nao estdo no mesmo plano e sao fechados por adicao e subtracdao dos vetores. A partir
de qualquer ponto, ndo apenas o arranjo, mas também a orientacao deve parecer igual. Assim, o
conjunto de pontos R= n,d,+n,d,+n,d, constitui uma rede de Bravais, que é definida como real
ou direta. Existem 14 grupos espaciais distintos quando se relaxa a restricao para as operacoes de
simetria pontuais e se considera o grupo de simetria completo da rede de Bravais. No entanto, ndo
se entrara em detalhes sobre cada sistema cristalino. Mais adiante, sera focado especificamente na
rede do tipo ctibica de face centrada, que descreve sistemas tipo NaCl, como o 6xido de magnésio
utilizado neste trabalho.

A partir da rede de Bravais real, os calculos de simulacdao computacional que utilizam ondas
planas para expandir a funcdo de onda eletronica sdo realizados no espago reciproco. A rede
reciproca de uma rede de Bravais é a transformada de Fourier da funcao espacial da rede direta. A
simetria translacional completa do espaco real é reduzida aquela de um potencial periodico para a

rede reciproca. Para o conjunto de pontos da rede de Bravais trasladado por R e uma onda plana

2nn, 2mn, 2mn,
L > L L)

no formato e'*"=cos(k.7)+isin(k.7) com qualquer vetor de onda k=

onde n,,n,,n, sdo nimeros inteiros e L é o lado de um cubo, somente para o conjunto de todos

os vetores de onda K da sua rede reciproca serdo produzidas ondas planas com a mesma
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periodicidade da rede de Bravais. Entao:

iK-(F+R)__ _iK'7 (1)

iK7 iK-R__ _iK7F (2)

eif(.}'?zl (3)

Desta forma, a rede reciproca é o conjunto de todos os vetores K que satisfazem a equagao
(3) para todos os vetores de R de uma rede de Bravais, em que para ¢ “* ser unitario para todo

R, K-R deveser 2; vezesum numero inteiro para quaisquer escolhas dos nimeros inteiros

(ASCROFT, 1976).
Um algoritmo explicito para a constru¢do da rede reciproca pode ser formado pelos trés

- - -

vetores primitivos b,,b,,b, na forma:

- a a
b, =21 ——>
' 1'(‘12>< 3)
L L (4)
g j'[ = = =
’ 1'((12>< 3)
- 1. Xd
b,=2n _,al_, az_,
v (@,xd;)

-

que satisfazem b;-d,=27n9;, onde 0; é o simbolo do delta de Kronecker ( 0,=0 se i#j e

0;,=1 se i=j ). Assim, o vetor K pode ser definido como uma combinagdo linear dos

-

vetores b, com coeficientes integrais K,,K,, K;. Entdo:

1

K

I
e
HCT‘

_|_

=
N
NCT‘

_|_

=
w
w@‘
G
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4.2.2 — Rede de Bravais cubica de face centrada

Todas as estruturas cristalinas podem ser construidas a partir de uma rede, colocando um
atomo, grupos de 4tomos, moléculas ou ions em cada ponto de rede. A rede ctibica de face centrada
(FCC), como é o caso do MgO, possui pontos de rede nos vértices e nas faces de um cubo (Figura
15). Ela é estendida por trés vetores primitivos d,,d,,d; mutuamente perpendiculares e de igual

comprimento, na forma:

N

)
) (6)
d=al2(3+7)

a,=al2(y

N
>

_|_
a,=al2(z+
+
Assim, os parametros de rede de uma rede FCC sdo os vetores de base d,=dad,=da, e os

angulos a=L=y=90°. O MgO possui o grupo espacial Fm3m e com parametro de rede experimental

a=422 A.

Figura 15 — Rede de Bravais cuibica de face centrada.

A rede de Bravais FCC de lado a tem como sua reciproca uma rede ctibica de corpo centrado
com célula unitaria convencional de lado 4 7t/a. Dessa forma, a partir das equagdes (4), os vetores

primitivos para essa rede no espaco reciproco sao:
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-~ AdAnl,. L .
1:TE(Y+Z—X)
- Anl,, . .
bz:TE(Z'*‘X—Y) (7)
- 4nl,. .
b3=T§(x+y—z)

Se v é o volume de uma célula primitiva na rede direta, entdo a célula primitiva da rede

reciproca tem volume (27)/v.
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4.2.3 — Indice de Miller

Os indices de Miller de um plano de rede sdao as coordenadas do menor vetor da rede
reciproca normal aquele plano, em relagdo a um conjunto especificado de vetores da rede reciproca

primitiva. Assim, um plano com indices de Miller de nimeros inteiros h, k, I, ¢ normal ao vetor de

rede reciproca h1;1+ k 52+l 53. Qualquer plano da rede em uma rede FCC é também um plano da
rede na rede ctbica simples subjacente, portanto, a mesma indexacdo cubica elementar pode ser
empregada para especificar planos de rede. No entanto, os indices de Miller tém interpretacao
geométrica na rede direta, sendo inversamente proporcional as interse¢cdes do plano do cristal ao
longo dos eixos do cristal. Os planos com indices de Miller (100), (010) e (001) sdo todos

equivalentes em um cristal cubico (Figura 16).

Figura 16 — Rede de Bravais cibica com o indice de Miller (100).
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4.2.4 — Célula unitaria, célula primitiva de Wigner-Seitz e a primeira zona de Brillouin

A célula unitaria é um volume de espago que, quando transladado por todos os vetores em
uma rede de Bravais preenche todo o espaco sem sobrepor-se a si mesmo ou deixar vazios. Uma

célula unitaria cristalografica convencional do tipo FCC possui quatro pontos de rede nas formas:

pois ha um ponto de rede no meio de cada face e nos vértices, e nimero de coordenagdo 12 de
vizinhos mais proximos. Cada atomo em um ponto de rede do vértice é dividido em partes iguais
entre os oito cubos adjacentes. Da mesma forma, cada atomo em um ponto de rede na face é
dividido em duas partes iguais. Assim, cada célula unitaria FCC tera 4 atomos, ou seja, % x 8
(vértice) + ¥2 x 6 (face) = 4.

No entanto, é mais conveniente em calculos de simulacdo computacional, usar uma célula
unitaria primitiva menor do que célula unitaria cristalografica. Essa caracteristica diminui o custo
computacional e sé é possivel pela substituicdo da simetria pontual cristalografica pela simetria
translacional em célculos de sistemas periédicos. Dessa forma, uma possivel menor célula unitaria
primitiva para a escolha dos vetores primitivos da rede de Bravais FCC é um paralelepipedo
obliquo, que ndo tem a simetria cibica completa da rede na qual esta fixada. Ela tem um quarto do
volume do cubo e muito menos simetria, mas por translacdo descreve perfeitamente o sistema
(Figura 17).

Neste presente trabalho, foi utilizada uma célula unitaria rotacionada de 45° no eixo z a
partir dos vetores de rede para a célula unitaria cristalografica FCC do bulk de MgO, descrita no
item 4.2.2, pag.38. Duas unidades de repeticdo, ou seja, dois atomos de Mg e de O, foram utilizadas
para construir a célula unitaria do slab com trés monocamadas de MgO quando introduzida a
camada de vacuo. Assim, com os pardmetros de rede para o bulk calculados ema=b =c = 4,23 A,

a b
_x_
2

> R45° da célula unitaria de MgO(001) sdo multiplicados por nimeros inteiros

0S vetores

para se obter os parametros de rede das supercélulas descritas no item 3.3, pag.28.
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Figura 17 — Célula unitaria cristalografica e primitiva de menor simetria para a rede de Bravais
ctbica de face centrada. A célula unitaria cristalografica e a de menor simetria sdao o cubo e o

paralelepipedo obliquo sombreado, respectivamente (ASHCROFT, 1976).

A célula unitaria primitiva, que é transladada por todos os vetores de rede e preenche apenas
0 espaco r sem se sobrepor, denomina-se célula primitiva de Wigner-Seitz. Em torno de um ponto
de rede, a célula primitiva de Wigner-Seitz é o conjunto de pontos discretos que ndo
necessariamente formem uma rede de Bravais. Ela é o espaco mais proximo daquele ponto do que a
qualquer outro ponto da rede e tem a simetria completa da rede de Bravais. A célula primitiva de
Wigner-Seitz da rede reciproca é conhecida como primeira zona de Brillouin no espago k, ou seja, o
conjunto de todos os pontos que ficam mais proximos a K=0 do que a qualquer outro ponto da

rede reciproca (Figura 18).

s — ]
t‘l'f-':. F, l\;{/’b"
f L
g W X/
%, AK WSS
4
\-' I- a/l
N, by
Ny e

Figura 18 — Esquema da primeira zona de Brillouin para a rede de Bravais ctibica de face centrada

(FCC) com a opcao de caminho I'-X-W—-K-I'-L-U-W-L—-K-W—-X.
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4.2.5 — Condicao de contorno periddica (de Born-Von Karman)

A condicdo de contorno periddica (de Born-von Karman) para a funcdo de onda em um

sistema tridimensional de lado L ndo influencia nas propriedades internas do s6lido. Assim, temos:

‘P(x,y,z-l—L):‘P(x,y,z)
W(x,y+L,z)=%(x,y,z) 9)
W(x+L,y,z)=¥(x,y,z)

Generalizando para qualquer volume proporcional a uma célula primitiva da rede de Bravais

-

subjacente com R=n,d,+n,d,+n,d,, temos:

=4

W(F+R)=W(F) (10)

O uso de condicdes de contorno periédicas é um método efetivo, mas podem surgir
interacOes espurias entre as imagens e que nao correspondem ao comportamento verdadeiro do
solido macroscépico. Como regra geral, o tamanho da célula unitaria para a simulagao deve ter pelo

menos o dobro do alcance da interagdao de mais longo alcance no sistema (MAKOYV, 1995).
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4.2.6 — Teorema de Bloch

A Hamiltoniana completa do s6lido contém ndo apenas os potenciais monoeletronicos que
descrevem as interacoes dos elétrons com os nucleos atdmicos compactos, mas também potenciais
de par que descrevem as interagdes elétron-elétron. No entanto, pela aproximacdo do elétron
independente, o potencial externo agindo nos elétrons é representado por um potencial efetivo
monoeletronico U (7). Com relagdo a esse potencial efetivo monoeletronico fraco U(7) com a

mesma periodicidade da rede de Bravais, temos:
U(F+R)=U(7) (11)

que é um potencial cristalino tipico, para todo vetor R da rede de Bravais. Assim, nio
relativisticamente, para a equacdo de Schrodinger independente do tempo para um unico elétron

independente, temos:

i IP:(—ZZV2+U(F))IPZEIP (12)

2m

2 2 2
8+8+8

HY=
ox* oy’ 0z’

+U (7) 5

Os elétrons independentes que satisfazem essa equacdo sao conhecidos como elétrons de
Bloch, e os mesmos seguem as propriedades descritas pelo Teorema de Bloch.
O Teorema de Bloch estabelece que os autoestados W da Hamiltoniana monoeletronica

podem assumir a forma de uma onda plana vezes uma funcdo com a mesma periodicidade da rede

de Bravais (u,z(7)) (ALCACER, 2009), ou seja:
nR(F):eiK.FunK(F) (13)
onde U, R(‘r’—kﬁ):unk(_f) para todo R da rede de Bravais. Aplicando o teorema de Bloch a

condicio de contorno para os vetores K, encontramos que W(7+R)=e'“"W(F), sendo

e®R_1 Assim:
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W(F+R)=¢ Tu(F) (14
n é conhecido como indice de bandas e ocorre porque devido ao volume finito fixo da

célula primitiva do cristal, esperamos encontrar uma familia infinita de solu¢des com autovalores
discretamente espacados para um dado k. Ja que o conjunto de todas as funcoes de onda e de
niveis de energia para dois valores de k que diferem por um vetor da rede reciproca deve ser
idéntico, podemos atribuir os indices n aos niveis, de modo que, para um dado n, os autoestados e

autovalores sejam fungGes periodicas de qualquer k narede reciproca (I_E +K ). Desta forma:

n,k+K nk (15)

Isso leva a uma descricdo dos niveis de energia monoeletronicos em um potencial periddico

em termos de uma familia de fun¢des continuas E,; (ou E, (k) ), cada uma delas com a mesma

periodicidade da rede reciproca. As informacdes contidas nessas funcdes sdao chamadas de estrutura
de banda do sélido. Para cada n, o conjunto de niveis eletrénicos especificado por E,(k) é
chamado de banda de energia, com cada E,(k) periédico em k e continuo. Em um potencial

periddico, k € um numero quantico caracteristico da simetria translacional.
Uma vez que se pode expandir com um conjunto discreto de base de ondas planas qualquer

funcdo de onda que obedeca a condi¢do de contorno de Born-von Karman, temos:

=\_ —IiK , .
a funcgdo periédica pode ter o formato Uni (F)= Z Cr_xe > onde Cj_; éum coeficiente com

o vetor de onda K da rede reciproca escolhido de tal forma que k fique na primeira zona de

Brillouin (k—K).
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4.2.7 — Amostragem de pontos K e energia de corte

O teorema de Bloch troca o problema de calcular um ntmero infinito de funcdes de onda
eletr6nicas por um nimero infinito de pontos k. Contudo, como as funcdes de onda para pontos

-

k muito proximos sdo quase idénticas, é possivel reduzir a um numero finito de pontos £,

método conhecido como amostragem de pontos k. Esta amostragem € utilizada para calcular o
potencial eletr6nico e, deste modo, determinar a energia total do sélido.

Por outro lado, o estado fundamental de N elétrons é construido pela ocupacao de todos os
niveis k monoeletrdnicos com energias EH(E)=h2k2/2m menores que a energia do nivel mais
alto ocupado, a energia de Fermi E; (PAYNE, 1992). Assim, o conjunto de base de ondas planas
pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética menor ou igual a
uma energia particular, conhecida como energia de corte. A introducdo da energia de corte

discretiza o conjunto de base de ondas planas, produzindo um conjunto de base finito.
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4.2.8 — Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade é um dos muitos possiveis métodos de abordagem da
mecanica quantica, aplicada principalmente aos calculos tedricos em quimica e fisica. Pela
mecanica quantica, toda informacdo que se pode ter de um sistema estd contida na sua funcdo de
onda W, que por integracdo (W|H|W) gera os observaveis. A funcdo de onda W de N
elétrons depende de 3N coordenas (X, y, z de cada elétron). Por outro lado, a densidade eletr6nica

o(7) independente do nimero de elétron envolvidos, e depende apenas das trés coordenadas x, y,
z (PARR, 1989). Trabalhar com a densidade eletrdnica de particula p(7) como funcional para a
energia diminui o nimero de coordenadas de integracdo e reduz o custo computacional, que é o
foco da DFT que sera abordada nesse item. Assim, a informacdo sobre o sistema é entdo transferida
da funcdo de onda para a densidade eletronica p(7) (PARR, 1989; CAPELLE, 2002).

- - —

p(F)=N f dr,d’r,..d’r W (P, Py Iy )W (7, Ty Fy) (17)

onde N zf dro(F). A funcdo de onda W pode ser escrita como uma funcao do nimero de N

particulas e como um funcional de p(?) (PARR, 1989; FIOLHALIS, 2003):
lp:lp[pKFl’FZJFN) (18)

O nome “funcional” esta relacionado a qualquer fungdo cujo dominio é um espago vetorial e
a imagem é um corpo de escalares. No caso da DFT, a energia depende da densidade, que por sua
vez depende de variveis, ou seja, E[p(7)]. No caso dos métodos baseados em funcio de onda, a
energia também é um funcional, pois esta depende da funcdo de onda E[W(7)].

Um bom ponto de partida para descrever a DFT é a partir da aproximacdo de Born-
Oppenheimer (ou adiabatica), em que os graus de liberdade nucleares aparecem somente na forma
do potencial externo U(r) agindo nos elétrons, de modo que a funcdo de onda s6 depende das
coordenadas eletronicas para o caso do elétron independente (BORN, 1927) . Assim, o nticleo pode
ser tratado adiabaticamente e se separam as coordenadas eletronicas das nucleares. Contudo, para a
equacdo de Schrodinger aplicada para o problema de muitos corpos com uma funcdo de onda
antissimétrica, temos que contemplar a energia potencial entre os elétrons. Assim, a equacgao (12) se

torna:
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A

HW (7,7 )=

J

N
)y +Zv(a,rf)]lp(rj,r;...,rjv)qur(a,r;...,r*N) (19)

1

—h oo
Vi+U(F)
2m i<
onde 7, e I, sdo vetores das coordenadas eletronicas e Vv(r,,r;) é a energia potencial da

interacdo entre os elétrons. No caso de sistemas Coulombianos, o operador da energia potencial

entre os elétrons VvV tem a forma:

V:ZV(’:;’_}): |C[ | (20)

onde g é a carga eletronica. Da mesma forma, para esse tipo de sistemas, os operadores energia

cinética dos elétrons T e energia potencial elétron-nicleo U tém, respectivamente, as formas:

onde Q e R sdo a carga e o vetor da coordenada nuclear para todos os k niicleos do sistema,
respectivamente. Portanto, pela DFT, sistemas Coulombianos ndo relativisticos diferem somente
pelo potencial U(7) deles e fornece uma prescricio pelos operadores T e V. Em linhas
gerais, uma vez que se conhece p(7) se obtém a funcio de onda, o potencial e,
consequentemente, todos 0s outros observaveis.

A esséncia do teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que a partir densidade do estado

fundamental ndo-degenerado po(7), pode-se calcular a funcdo de onda do estado fundamental

—

0o(F1,T5..., ) e vice-versa (HOHENBERG, 1964). Assim:

‘Po(ﬂ,FZ...,FN):‘P[pO(F)] (23)
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Também pelo teorema de Hohenberg-Kohn, o funcional da energia é variacional, ou seja,
para uma densidade qualquer p(7), a energia do estado fundamental E, é um limitante inferior
para a energia do funcional E[p(7)] e essas quantidades s6 serdo iguais quando p(7) for igual
a densidade correta do estado fundamental. Assim, a fungdo de onda ‘¥ néo reproduz somente a

densidade pO(F) , mas também minimiza a energia. Portanto:

Eylp,]J=min(¥|T+U+V|W¥) 24)

W —py

onde E,[p,] é a energia para uma densidade do estado fundamental e no potencial U(7). A
equacdo (24) é conhecida como o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn. Para qualquer P

diferente do estado fundamental, a energia E,[p] é:

E [p]=min(¥|T+U+V|¥) (25)

Wop

Ainda de acordo com o principio variacional, a energia obtida com uma densidade arbitraria

€¢ sempre maior ou igual a energia obtida com a densidade no estado fundamental

E,lp]=E;[p,]. Esta relacdo, por sua vez, é conhecida como o segundo teorema de Hohenberg-

Kohn. Portanto, EU[p] ¢ minimizado por FPo e, consequentemente, essa

relacdo se torna E,[p]=E,[p,]. Assim, a partir da equacdo (25), o funcional da energia total é:

Eylpl=min(WIT+VIW)+ [ d’rp(F)U(F) (26)

Wop

que consiste em determinar Vo resolvendo a equacdo de Schrédinger, sem especificar p(7),

onde T[p] e V[p]| sdo funcionais universais, e temos que:
Eylp]=F[p]+Ulp] (27)

Flp]=T[p]+V]p] (28)
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=[drp(F)U(F)  (29)

Por outro lado, quando U('r') ndo é mantido fixo, o funcional U|[p]| se torna universal.
Assim, qualquer W (até mesmo o ¥, ) determina o potencial U[p] mais uma constante
aditiva, que é o correspondente autovalor de energia. Dessa forma, para o estado fundamental, a

equacao (24) pode ser reescrita como:

Elpo]=min (W[p,IT+U [p, ]+ VI¥[p,])  (3)

W —p,

Pela aproximacdo de Thomas-Fermi, a energia potencial de interacdo entre os elétrons
(V[p]) de densidade de carga p(7) é substituida pela energia de Hartree (V[p]). Assim:
)
] (31)

Lo

W‘L Wi

Vip]=V qfdrfdr

No entanto, a equacdo (31) ndo possui as flutuacdes e a correcao de auto-interacdo para

sistemas Coulombianos. Assim, temos que V[p] real é:

-

qfdrfdr (7) ) p(F)d (Fi_rj) 32)

1
7i=7|

Por outro lado, o funcional da energia cinética entre os elétrons Tlp] é decomposto em
duas partes. Uma parte representa a energia cinética de particulas ndo interagentes T,[p]
expressa em termos dos orbitais de Kohn-Sham de uma unica particula de um determinante de
Slater (®/°(7)), porque T,[p] ndo é conhecido exatamente como um funcional de p(7)

1

(KOHN, 1965; KOHN, 1999 ). O determinante de Slater satisfaz a propriedade de antissimetria dos

elétrons pelo principio da exclusdao de Pauli. Ja a outra parte, representa a energia cinética de

particulas interagentes T.[p]. Assim:

Tlp]=TJ[p]+T.[p] (33)
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Ts[p]=Ts[(éfs[p])]=<<b’“[p]lfldf“[pbi—ﬁfZfd3r<1>§‘“(F>V2<I>§“<F> (34)

onde os subscritos s e ¢ significam “uma tnica particula” e “correlacdo”, respectivamente.
Todos os efeitos de troca (devido a indistinguibilidade das particulas) e correlagdo (devido
aos eventos ndo independentes) podem ser englobados em um tnico funcional de energia
EXC[D]ZEX+EC, onde os subscritos x e c significam “troca” e “correlagdo”, respectivamente.
E, é conhecido como termo de Fock e E. contém o termo T,.. Dessa forma, a partir da

equacao (27), o funcional exato pode ser escrito como:

E[p]=T,[(®{°[p])][+ Vulp]+E. [p]+Ulp] (35)

onde a energia E, contétm V—V,, que é o termo com as flutuagcbes e a correcdo de auto-
interacdo para V. Portanto, mesmo que o formalismo apresentado para a teoria do funcional da
densidade seja exato, para o funcional E,.[p] que contém todos os aspectos do problema de
muitos corpos nao é conhecida uma expressdo analitica. A aproximac¢do do potencial de troca e
correlacdo utilizada neste trabalho pode ser vista no item 4.2.9, pag.53.

O uso de um unico determinante de Slater para representar as funcdes de onda exatas ndo
leva em consideracdo a correlacdo entre os elétrons de spins opostos. Portanto, a energia de
correlagio E. ¢é definida como a diferenca entre a energia total do estado fundamental, da correta
funcdo de onda de muitos corpos, e a energia obtida a partir de um tnico determinante de Slater
com o produto de orbitais de Kohn-Sham de uma tinica particula. Nesse sentido, como os efeitos de
correlacio ndo podem aumentar a energia total, temos que E.[p]<0. A componente de troca

E, também diminui a energia total devido a repulsdo dos elétrons de mesmo spin. Assim,
E.[p]<0 porque E.[p]<0 e E [p]<0. Consequentemente, 0 funcional E,[p] é
tipicamente muito menor do que T.[p], Vylp] e Ulp].

A equacao (35) pode ser derivada pelo principio variacional e a condi¢cdo de minimizagao é:

_BE[p(F)]_dT.[p(F)] dV,lp(7)] SE. [p(F)] dU[p(7)]
N R P - B VY - R W
—6T‘[p(7)] v, (F)+v (F)+VvIF

- 6p(7) + H( )+ xc( )+ ( ) (36)
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onde v,(7), v.(7) e v(F) sdo os potenciais de Hartree, de troca e correlacio e externo,

respectivamente. Estes potenciais, por sua vez, podem ser escritos na forma:

vig (7)=v(7)+ v, (F)+v(7F) (37)

Portanto, pode-se calcular a energia eletronica de um sistema interagente (de muitos corpos)

em um potencial efetivo v, (') pela equagdo de Khon-Sham:

i i

2m

2 2
onde ﬂ+VKS(F)

om of é o hamiltoniano de Khon-Sham. A equagdo (38), por sua vez, tem o

formato da equacdo de Schrodinger para particulas independentes. Assim, esta equacdo produz

orbitais que reproduzem a densidade pef(F) do sistema original:

o(F)=p (F)=2 FlOSFF (39)

1

onde [; éaocupacdo do orbital i de acordo com a distribuicdo de Fermi-Dirac , com [;=1 parai
< N; ;=0 parai> N; e O<f,<1 parai = N. Portanto, as funcdes ¢*° sdo autofuncdes do
hamiltoniano de Khon-Sham com energia €. Com os orbitais de Kohn- Sham é possivel
encontrar a densidade pela equacao (39).

A equacdo de Khon-Sham é expandida em um conjunto de fungdes base de ondas planas,
como visto no item 4.2.6, pag.44. As solucdes geradas pela aproximacdo do conjunto de fungdes
base sdo geradas em um processo conhecido por campo auto-consistente (SCF) , ou seja, parte-se de
uma densidade inicial e depois de ser diagonalizada para a obtencdao dos autovalores e autovetores,
se obtém uma nova densidade eletronica. Esse processo continua até que a convergéncia do calculo
seja alcancada. Para isso, se utiliza uma amostragem de pontos K e energia de corte de acordo

com o item 4.2.7, pag.46.
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4.2.9 — Potencial de troca e correlacao

Na Teoria do Funcional da Densidade existem muitas aproximacOes para o termo de

potencial de troca e correlagdo Vel (7)) A mais simples é a aproximacdo da densidade local
(LDA). Nela, se admite que a densidade varia lentamente nas proximidades de 7, de modo que
um gas de elétrons ndo homogéneo possa ser tratado como localmente homogéneo (PERDEW,
1981). No entanto, em sistemas onde os elétrons interagem via interacdo de Coulomb e a densidade
eletronica é altamente ndo homogénea, pois os elétrons sdao expostos a espacialmente variados
campos elétricos produzidos pelo ntcleo, a aproximacdo LDA pode falhar (CAPELLE, 2006).

Na tentativa de descrever melhor sistemas ndo homogéneos reais, foram incorporados os
efeitos da ndo homogeneidade no funcional da energia de troca e correlagdo, que é a base da
aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) utilizada neste trabalho. A partir de uma expansao
de segunda ordem do gradiente de densidade para a troca e correlacgdo em um sistema no qual a
densidade eletrénica ndo é uniforme, mas que varia muito lentamente (PERDEW, 1996), a energia

do funcional de troca e correlacdao do tipo GGA é dado por:

EXp(7)=[ &’r fp(7).Vp(F)]  (40)

-

onde o funcional depende de p(7) e do gradiente V(7). Diferentes tipos de funcionais GGA
diferem na escolha da funcio flp(7),Vp(7)/, que podem possuir ajustes experimentais (semi-
empiricos ) ou empregar expressoes para a mesma funcdo obtidas com métodos teoricos (ab initio
ou de primeiros principios). Os funcionais GGA fornecem maior precisao nos resultados para todos
os principais tipos de ligacdes quimicas. Contudo, assim como a LDA, a GGA falha na descri¢ao
das interacoes de van de Waals.

Baseado em um recente trabalho com a adsor¢dao da molécula de CH, na superficie de
MgO(001), em que as interacdes de van der Waals contribuem apenas com 0,7 kJ/mol na energia de
ligacdo total do sistema (TOSONI, 2010), ndo foram incluidos os efeitos de dispersdao de longo
alcance em nossos calculos. Essas interacoes devem ser relevantes apenas quando os sistemas forem
fracamente ligados, como no grafite e em cristais moleculares. Neste trabalho, foi utilizada a

aproximacdo GGA do tipo PW91 proposta por Perdew e Wang (PERDEW, 1992) para a funcao
flp(7), V(7).
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4.2.10 — Aproximacao do pseudopotencial

A aproximacdo do pseudopotencial é uma importante ferramenta no estudo de propriedades
de dtomos e suas moléculas. Nessa aproximacdo, somente os elétrons de valéncia sdo tratados
explicitamente porque a maioria das propriedades quimicas e fisicas, importantes em moléculas e
materiais, é determinada pela valéncia. Os elétrons da camada interna atuam simplesmente como
um campo médio para os elétrons de valéncia e as fun¢des de onda que representam os elétrons de
caroco praticamente ndo se alteram, independente do ambiente quimico no qual o atomo se
encontra.

Para expandir os orbitais de caroco extremamente localizados (mais internos) de um atomo,
é necessario um grande nimero de funcdes base de ondas planas. Uma boa aproximagao é substituir
o potencial i6nico dos elétrons de caroco por um pseudopotencial fixo e utilizar as ondas planas
apenas na descricdo dos elétrons de valéncia, que por sua vez, simplifica o cdlculo de estrutura
eletronica (PAYNE, 1992). Contudo, os estados de valéncia tém rapidas oscilagdes no caroco
devido ao potencial fortemente atrativo nessa regido. Dessa forma, é necessario utilizar muitas
funcdes base de ondas planas para descrever os estados de valéncia na regidao do caroco. Entdo, a
ideia é substituir os estados de valéncia por outros que tenham um carater mais suave na regiao do
carogo. Os principais métodos de pseudopotenciais sempre procuram reproduzir os resultados ab-
initio de todos os elétrons.

A partir de um processo ab-initio, os pseudopotenciais foram obtidos pela primeira vez por
Phillips-Kleinman (PHILLIPS, 1959) com uma metodologia baseada no método OPW (HERING,
1940). Este método se baseia na combinacio de pseudofuncdes de onda de valéncia (¢,) com
funcdes de onda de caroco (W,) sujeita a condicdo que cada funcio base seja ortogonal ao estado

de caroco:
W,=0,42. 0.V, (4
C

(W |¥,)=0 (42)

A partir da metodologia inicial de Phillips-Kleinman, Hamann, Schluter e Chiang (HSC)
(HAMANN, 1979) desenvolveram os pseudopotenciais de norma conservada a partir da solucao da

equacdo de Kohn-Sham para todos os elétrons. As propostas de norma conservada exigem que a

54



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

diferenca entre a densidade de carga da funcdo de onda atdomica de todos os elétrons e a
pseudofuncdo de onda atomica seja nula. A conservacdo da norma tem algumas propriedades
basicas. Os autovalores reais de valéncia e pseudoautovalores concordam para uma determinada
configuracao eletrénica, a funcdo de onda real e a pseudofuncao de onda concordam a partir de uma
raio de corte r., as integrais da densidade de carga e da pseudodensidade de carga concordam

entre si para '<r., e em cada estado de valéncia a derivada em relagdo a derivada logaritmica da

funcao real e da pseudofuncdo de onda concordam para >T..

Com base na mesma metodologia de pseudopotenciais adotada por HSC, Vanderbilt
(VANDERBILT, 1990) optou por remover a condicdo de norma conservada. Dessa forma, torna-se
possivel escolher um maior raio de corte . independentemente do maximo da funcdo de onda
(Figura 19). Por utilizarem um conjunto bem menor de ondas planas, os calculos com as
pseudofungdes geradas pelo método de Vanderbilt sdo muito mais suaves (ultrasuaves) e
apresentam boa transferibilidade. Neste trabalho, foram utilizados os pseudopotenciais ultrasuaves

de Vanderbilt.

— —:23
T z,_!
[g]

I

|

e
. S PP,
T
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Figura 19 — Ilustracdo das pseudofuncdes de onda de norma conservada de raio ryc proposta por
HSC e ultrasuave de raio rys proposta por Vanderbilt. Figura adaptada de PAYNE et al. (PAYNE,
1992).
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4.3 — OBTENCAO DE PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

4.3.1 — Diferenca de densidade de carga eletronica

A densidade de carga ou distribuicio de densidade eletrénica p(7) é uma propriedade
classificada como local, ou seja, é definida para cada ponto no espaco e determinada pelo vetor 7.

A densidade de carga eletronica esta relacionada com a funcao de onda por:

9(7)2622 |1P,1z,(7”)|2 (43)

onde e é a carga do elétron (e = 1,6021733 x 10" Coulombs), %,;(7) é a funcdo de onda da n-
ésima banda.

A partir da andlise de diferenca de densidade de carga eletronica, pode-se determinar, por
exemplo, o tipo de interacdo molécula—superficie e molécula-molécula. O critério adotado para
classificar esses tipos de interacoes é visual e qualitativo. Portanto, quando ocorre uma grande
concentracdo de densidade de carga eletronica, concluimos que ha transferéncia de carga devido a
uma forte interacdo quimica. Por outro lado, se ndao ocorre uma modificacdo na diferenca de
densidade de carga, se considera que a interacdo é uma fraca interacdo fisica. Especificamente,
obtivemos a diferenca de densidade de carga eletronica no caso do estudo da adsorcdo e dissociacao
de moléculas de agua na superficie de MgO(001).

Os estudos de diferenca de densidade de carga eletrénica para a adsor¢ao de uma molécula
de agua e, também, para a quimissorcdo dissociativa parcial do dimero e do trimero de H,O na

superficie de MgO(001), foram feitos de acordo com as equagées (44), (45) e (46), respectivamente.
Ap1H,0=p[MgO(001): H,0]-p[H,0]-p[MgO(001)] (44)
onde p[MgO(001):H,0], p[H,0], e p[MgO(001)] sdo respectivamente as densidades de

carga dos sistemas H,O + MgO, H,O livre e a superficie de MgO(001) isolada, sempre com a

mesma geometria otimizada em p[MgO(001): H,O].
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Ap2H,0=p[MgO(001): H OH H,0]-p[H,0]—p[MgO(001)H OH’] (45)

onde p[MgO(001):H OH H,0O] é a densidade de carga de H*, HO™ e H,O suportados na
superficie, a densidade p[MgO(001)H OH| foi calculada sem a molécula de 4gua, com H",
HO e MgO(001) na mesma geometria otimizada para p[MgO(001):H OH H,O].

Similarmente, foi feito 0 mesmo procedimento para a densidade da molécula de 4gua p[H,O].

Ap3H,0=p[MgO(001): H OH 2H,0]—p[2H,0]—p[MgO(001) H OH ] (46)

onde p[MgO(001):H OH 2H,0] é a densidade de carga de H*, HO™ e 2H,O suportados na
superficie, a densidade p[MgO(001)H OH'| foi calculada sem as duas moléculas de dgua co-
adsorvidas, com H, HO e MgO(001) na mesma geometria otimizada para

p[MgO(001): H OH 2H,0]. Similarmente, foi feito 0 mesmo procedimento para a densidade
das moléculas de agua p[2H,O].

As diferencas de densidade eletronica Ap1H,O, Ap2H,0 e Ap3H,O foram
calculadas para um conjunto de pontos 7 regularmente espacados no espago tridimensional da
célula unitaria. Todos os pontos onde p(7)>0,003 elétrons/bohr® foram marcados com a cor
vermelha e os pontos em que p(7)<-0,003 elétrons/bohr® foram marcados na cor azul. Portanto,
pode-se avaliar as modificacGes sofridas pela densidade eletronica relacionadas ao processo de
adsorcao de uma molécula de agua, bem com a quimissor¢dao dissociativa parcial do dimero e do

trimero de H,O na superficie de MgO(001).
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4.3.2 — Caminho e barreiras de reacao

Os calculos de caminho de reacdo foram feitos para se obter as barreiras de energia
eletr6nica envolvidas nos processos de dissociacdo do composto DMPT e de moléculas de agua na
superficie de MgO(001). Em uma reacdo quimica, o rearranjo dos atomos segue uma trajetéria na
superficie de energia potencial no sentido do reagente ao produto. O conhecimento do ponto de
energia mais alta ao longo do caminho de reacdao (ponto de sela) nos permite obter o estado de
transicdo, que é igual a energia de ativacdo para a formacao dos produtos a partir do reagente.

O caminho de menor energia (MEP) é encontrado pela construcdao de um conjunto de
imagens do sistema entre os estados inicial e final (produto e reagente), passando de um minimo
para outro e superando o ponto de sela (HENKELMAN, 2000). Cada ponto R ao longo do MEP
corresponde a uma configuracdo nuclear de todos os dtomos do sistema, em que as distancias
relativas entre estes pontos definem a coordenada de reacdo. Varios métodos computacionais sao
desenvolvidos para calcular o MEP e os estados de transi¢do em reacdes que envolvem soélidos.
Nesta abordagem, podemos citar os métodos NEB e CI-NEB, presentes no pacote QUANTUM
ESPRESSO e utilizados em calculos baseados na DFT com ondas planas e pseudopotenciais.

No método NEB, cria-se uma sequéncia de réplicas (ou imagens) e cada uma delas é
conectada as suas vizinhas por uma mola “virtual”, de constante k (HENKELMAN, 2002). Com
isso, pode-se formar uma representacao discreta das imagens do caminho de reacdo, a partir da
configuracdao do reagente (R) até a configuracdo do produto (P). A representacdo do MEP criada
pelas imagens e as molas “imita” uma fita elastica. Inicialmente, as imagens sdo geradas ao longo

de uma reta por interpolacdo linear da forma:
i
R= R0+N(Ri_RO) 47)

Dessa maneira, entre R e P é formado um caminho com N+1 pontos, geralmente criado com
a variacao de 3 a 20 imagens. Estas imagens podem ser denominadas por Ry, R;, R,, ..., Ry, onde R;
define as coordenadas da imagem i, R, = R e Ry = P. Posteriormente, um algoritmo de otimizagdo é

entdo aplicado para relaxar as imagens a fim de que a fita elastica possa convergir para o MEP. O
resultado do calculo NEB ndo gera apenas a energia do estado de transicdo e a barreiras energéticas,

mas, também, todo o caminho de reacao.
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Existem duas forcas que agem nas imagens. Uma forca natural, denominada de forca
verdadeira (F"), que atua em cada imagem na direcdo de R e Ry, desde que R, e Ry sejam minimos
e os pontos entre eles ndo. Essa forca F' é o negativo do gradiente da energia potencial com respeito

a posicdo atébmica [~V E;(R))]:

Fi=——==-VE(R) (48)

A outra forca é denominada de forca mola (F*) devido a mola “virtual”. Essa forca, por sua

vez, é dada pelo negativo do gradiente de alguma “energia mola” construida entre as imagens

[—V E[(R,)]. Assim:

E;:st(R(Hl)_Ri)z (49)

—0FE’
Fi= =V E(R. 50
1 6R l( l) ( )

1

onde ks é a constante da mola. F* favorece a continuidade e o mesmo espacamento das imagens ao
longo do caminho de reagdo. A forga total (F) é a soma das forcas verdadeira e mola, sempre na

direcdo da tangente ao caminho em cada imagem.
F,=F+F;  (51)

O valor da constante da mola que age nas imagens interfere na energia de ativacdo
calculada. Esses problemas acontecem devido a projecdo das forcas que podem ser decompostas em
componentes paralela e perpendicular a tangente do caminho de reacdo em cada imagem. Por

exemplo, se k, é muito pequena pode-se produzir uma energia de ativagdo baixa, devido a
componente paralela da forca verdadeira (F f”). Contudo, se Kk, é muito grande se obtém uma

energia de ativacio muito alta devido a componente perpendicular da forca mola (F;)

(CASPERSEN, 2005; SHEPPARD, 2008). Por isso, na realidade, o NEB estabelece que a forca
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total (F) é dada pelas componentes perpendicular da forca verdadeira (F;") e paralela da forca

s

mola (F;") (Figura 20). Assim, temos que a equacdo (51) se transforma em:
F=F +F! (52

onde

F*=—VE*(R)=-[VE!(R)-VE!(R)%] (53)

FfH:ks[(R('iﬂ

e U ¢é o vetor tangente ao caminho normalizado. Isso assegura que a forca mola ndo interfere na
convergéncia da fita elastica e que a forca verdadeira ndo afeta a distribuicdo das imagens ao longo

do MEP.

Figura 20 — Ilustracdo das forcas que agem em cada imagem i no método NEB. Figura adaptada de

SHEPPARD et al. (SHEPPARD, 2008) .
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O vetor tangente é dado pela bissetriz de dois vetores unitarios:

(55)

Desta forma, as imagens tém a mesma distancia entre si até em regioes de grande curvatura.
A tangente numa imagem i é definida pelo vetor entre a imagem e a imagem vizinha de maior
energia (HENKELMAN, 2002).
T, se E,,>E>E,_,

T,=
"1, se E ,,<E<E,_, (56)

i?
+_ - . . e .

onde T,=R,,,—R;, e T,=R,—R, ;. Se ambas as imagens adjacentes possuirem maior ou menor

energia do que a imagem, a tangente é obtida pela média ponderada dos vetores das duas imagens

vizinhas. Se a imagem i é um minimo E;.; > E; < E;; ou um maximo E;;; < E; > E;; a estimativa da

tangente é:

T AEM™+T,AE™, se E_  >E, |
U= + min - max (57)
T, AEM™+ T AE™, se E,<E, |

onde AE™=max(|E,,~E]l,|E_~E]|) e AE?in:minH E.—E, |E171_Ei|)-

No método NEB nenhuma imagem esta posicionada sobre o ponto de mais alta energia no
MEDP. Portanto, a barreira energética e a configuracao do estado de transicao serdo dadas pelas
imagens vizinhas ao ponto de sela. Este problema foi resolvido por uma modificacdo do método
NEB, que gerou o método denominado de CI-NEB. Neste método uma rigorosa convergéncia na
imagem de maior energia (ime) € aplicada, sem aumentar significantemente o custo computacional.
Apods algumas poucas interacdes no NEB regular, a imagem com maior energia é identificada. A
forca mola nesta imagem é zerada e o negativo da componente paralela da forca verdadeira é
aplicada. Assim, no CI-NEB a equacdo (52) para forga total em in. € substituida pela equagao (58).
TT o (58)

F, =F{"+F|!=-VE(R,_ )+2VE(R, )'==VE(R, )J+2VE(R,_)-

max max max” N Um0 Y Tma x’ Y Tma X
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Como esta imagem ndo estd conectada as demais imagens da fita elastica, pois a forca mola
é zerada, ela é forcada a se mover para cima e para baixo na superficie de energia potencial contra o
gradiente de energia, em que a direcdio é determinada pelas imagens adjacente a imax
(HENKELMAN, 2002).

No estudo da dissociacdo do composto DMPT na superficie de MgO(001), foram utilizadas
10 imagens para calcular o MEP. Especificamente no caso da dissociagdo parcial de moléculas de
agua na superficie de MgO(001), 11 imagens foram utilizadas. Contudo, as geometrias das imagens

em ambos os casos foram permitidas otimizar para valores inferiores a 0,05 eV/A.
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4.3.3 — Analise termodinamica

Pela funcdo de particdo (MCQUARRIE, 2000), se obtém grandezas macroscopicas como a
entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs a partir das estruturas otimizadas pelos calculos no
nivel ab initio DFT-GGA. Portanto, é possivel estabelecer quais produtos reacionais sao favoraveis
termodinamicamente e qual a contribuicdo da entalpia e da entropia para a variacao da energia livre
de Gibbs da reacao.

Nas reacoes estudadas, as variagdes da energia livre de Gibbs foram obtidas pela diferenca

de energia entre os produtos e os reagentes pela relagao:

AG=2.G,=2.G, (59)

P

onde p e r se referem aos produtos e reagentes, respectivamente.

Podemos calcular a energia livre de Gibbs pela equacao dada por:
G=H-TS (60)
onde H é a entalpia, S é a entropia e T é a temperatura absoluta. A entalpia é definida como:
H=U+pV (61)
onde U é a energia interna, p € a pressdo e V é o volume.
Para um sistema no estado solido, a entalpia Hy(T) e a entropia Sy(T) foram calculadas pelas

seguintes aproximacoes:

H,(T)=E“+E™+E™(T) (62

ho,
. N3 k,T ho,
S (T)=8"(T)=k, > th ~In|1-exp| T
o exp P 7: —1 ?
. ? . (63)
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onde E®, E”*  E™(T) e S"™(T) sdo respectivamente a energia eletronica total em 0 K, a
energia de ponto zero (soma linear das frequéncias harmonicas fundamentais) e as contribui¢des
vibracionais da entalpia e da entropia. Na equacao (63), N é o numero de atomos na célula, i é o

indice do modo vibracional, w; é a frequéncia vibracional do modo i, h é a constante de Plank
dividida por 27 e kgé a constante de Boltzmann.

O termo de entropia eletrénica (S) (entropia configuracional) é igual ao nimero de
estados degenerados no estado fundamental. Como nenhuma estrutura estudada neste trabalho tem
estados degenerados no estado fundamental, S$““=0. Portanto, S(T) = S"*(T).

Especificamente, E“* e E"(T) sdo dados por:

IN-3
E**=73 Sho, (64)
i=1
' AN-3 o,
E\ftb(T): [
i=1 h o, (65)
eXp —k T
B

A energia livre de Helmholtz dada por:
A=U-TS (66)
Em sdlidos, o termo ApV pode ser ignorado, assim AH~AU. Dessa forma, a energia livre de
Gibbs é aproximadamente igual a energia livre de Helmholtz. Como a energia interna a 0 K é igual

a energia eletronica mais a energia de ponto zero, a energia livre de Gibbs para sélidos pode ser

obtida por:
G:A:Ee[£>+EZPE+E\)ib_T(S\:ib) (67)
Por outro lado, nas equagdes utilizadas para as moléculas, consideramos a aproximacao do

gas ideal. O termo pV e as contribuig0es relativas a translagdo e a rotacao devem ser considerados.
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A entalpia de um gas ideal Hy(p, T) pode ser calculada pela equacao:
ele ZPE vib rot trans
H,(p.T)=E“+E""+E"(T)+E"(T)+E"" (T )+ pV (68)
onde E™(T) e E"(T) sdao as contribuicdes rotacional e translacional para a entalpia,
respectivamente. Ambos os termos correspondem a (3/2)RT e pV = RT. R é a constante do gas ideal.

Assim, para moléculas poliatdmicas ndo lineares temos que:

rot 3
E (T)=5kBT (69)

trans 3
E (T)=E kT (70)

A entropia de uma gas ideal Sy(p,T) foi calculada pela equagao:
ele vib rot trans
S (p.T)=8S"+8"(T)+8"(T)+S""(p.T) (71)

onde S™(T) e S"™(p,T) sdao as contribuicdes rotacional e translacional para a entropia,
respectivamente. Portanto, esses valores de entropia foram levados em consideracdo para calcular as
propriedades termodinamicas das moléculas no estado gasoso.

As entropias rotacional e translacional no gas ideal sao aproximadamente dadas por:

, [ nl d,1. |87k, T " ]
S™(T)=k,\In / A = +§j (72)

h 2

4 2aMk TV k,T 5]
Srmm , T :k ) 1 + = 73

onde I, I e I- sdo os principais momentos de inércia, o é o nimero de simetria rotacional da

molécula, e M é a massa molecular. O nimero de simetria ¢ determinado unicamente pelo grupo
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pontual de simetria da molécula (FERNANDEZ-RAMOS, 2007).
As temperaturas e a pressao utilizadas nos calculos deste trabalho foram de 100 a 600 K e 1

atm, respectivamente.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — HIDROLISE DAS LIGACOES P-S E P-O DO COMPOSTO TIPO-VX

5.1.1 — Moléculas de VX, DMPT, HOPO(CH,)(OCH;), HSCH,, HOPO(CH:)(SCH;) e HOCH;

Inicialmente, a fim de se obter um modelo comparativo para a molécula genérica DMPT
utilizada por este trabalho, foi realizado o calculo da molécula de VX (Figura 21A). Os principais
parametros geométricos otimizados desse composto foram comparados com aqueles obtidos por
resultados tedricos no nivel Hartree-Fock (ZUO, 2005) e, também, com os calculos das moléculas
de DMPT (Figura 21B); dos produtos P1 [HOPO(CH;)(OCH3)] (Figura 21C) e P2 [HSCH3] (Figura
21D), gerados pela hidroélise da ligagoes P-S; e dos produtos P3 [HOPO(CH3)(SCH5)] (Figura 21E)
e P4 [HOCHj;] (Figura 21F) gerados pela hidrolise da ligagdo P-O; obtidos por este trabalho.

. p “r
Y ? P
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Figura 21 — Estruturas otimizadas para as moléculas: (A) VX, (B) DMPT, (C) HOPO(CH3)(OCHs),
(D) HSCHs, (E) HOPO(CHj3)(SCHs) e (F) HOCH3;. O subescrito a se refere ao oxigénio proveniente
da molécula de dgua ap06s a hidrélise, enquanto que os subescritos 1 e 2 se referem respectivamente

aos oxigéenios de simples e dupla ligacao provenientes da molécula de VX.
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O composto DMPT, assim como os produtos P1, P2, P3 e P4, tém conformac0es estruturais
semelhantes as da molécula de VX obtida pelos calculos deste trabalho e também em resultados
tedricos mostrados por ZUO et al. (ZUO, 2005) (Tabela III). Além disso, os parametros geométricos
obtidos por esta presente tese estio muito préximos aos obtidos por SECKUTE et al. (SECKUTE,
2005) em calculos tedricos utilizando teoria de perturbacdao de Mgller-Plesset de segunda ordem
(MP2) para a hidrdlise alcalina do mesmo composto metilfosfonotioato de O,S-dimetila, em que as
ligacdes P-S e P-O, sdo 2,11 e 1,64 A, respectivamente. Estes comprimentos de ligacdo, por sua
vez, sao caracteristicos da molécula de VX neurotoxicamente ativa (ZUO, 2005).

Portanto, as principais ligacoes envolvidas na degradacdao do agente neurot6xico VX nao
sofreram grandes alteracdes pelo uso do composto modelo DMPT e pelo tipo de otimizacdo
molecular utilizada neste trabalho, que se baseia na teoria do funcional da densidade com condicdes
de contorno periddicas. Desta forma, a molécula de DMPT pode ser apropriada para investigar a
hidrélise do agente VX, o que permite nao s6 a reducao do custo computacional, mas, também, dos
tipos de conformeros relacionados a esse tipo de composto organofosforado (como citado no item

3.1, pag.25).

Tabela IIT - Principais parametros geométricos de ligacdo calculados para as moléculas de VX,
DMPT, P1, P2, P3 e P4 e comparados com os obtidos também teoricamente para a molécula de VX

por ZUO et al. (ZUO, 2005). As distancias estdo em A.

Cal. Cal. (ZUO, 2005)
Ligacio VX DMPT P1 P2 P3 P4 VX
C-H 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,06
P-C 1,81 1,81 1,80 - 1,81 - 1,86
P-S 2,11 2,11 - - 2,10 - 2,10
P=0, 1,49 1,49 1,48 - - - 1,45
P-O, 1,62 1,62 1,62 - - - 1,76
0,-C 1,46 1,45 1,45 - - 1,43 1,43
S-C 1,83 1,83 - 1,82 1,83 : 1,78
P-0, - - 1,62 - 1,63 - -
O.-H - - 0,98 - 0,98 - -
S-H - - - 1,35 - - -
O\-H - - - - - 0,97 -

P1 = HOPO(CH:)(OCHs), P2 = HSCH;, P3 = HOPO(CH:)(SCHs), P4 = HOCH;
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5.1.2 — Hidrolise das ligacoes P-S e P-O

Posteriormente aos calculos do composto DMPT e dos produtos P1, P2, P3 e P4, como o
objetivo é estudar a desativacdo quimica do VX, foram estudadas as duas reagcdes mais comuns no
processo de hidrolise alcalina desse agente neurotdxico: a quebra das ligacdes P-S e P-O. Estas

hidrolises sdo representadas respectivamente pelas reagoes globais H1 e H2.

DMPT(g) + H.O(g) — P1(g) + P2(g) (H1)

DMPT(g) + H.O(g) — P3(g) + P4(g) (H2)

onde P1 = HOPO(CH3)(OCHjs), P2 = HSCH3;, P3 = HOPO(CHs3)(SCH3) e P4 = HOCHa.

Em ambas as reacoes H1 e H2, foi analisada a estabilidade termodindmica na formacdo dos
possiveis produtos da hidrolise do composto DMPT (Tabela IV). As variacoes da energia livre de
Gibbs AGy; e AGy, foram calculadas respectivamente para H1 e H2. Em temperatura ambiente (298
K), os valores obtidos sao AGw; = -29,0 kJ/mol e AGg, = 10,8 kJ/mol. Nessa mesma temperatura, a

contribuicdo entalpica (AHg;) e a soma das contribuicbes entropicas vibracional, rotacional e
translacional (—T A S} """ ") para H1 sdo -30,1 e 1,1 kJ/mol, respectivamente. Por outro lado,

AHp e —TAS;S ™" para H2 sdo 8,7 e 2,1 kJ/mol, respectivamente. Assim, os produtos

gerados a partir da hidrdlise de P-S sdo termodinamicamente mais estaveis, da mesma forma que os
resultados tedricos para a solvélise do mesmo composto metilfosfonotioato de O,S-dimetila

apresentados por SECKUTE et al. (SECKUTE, 2005).
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Tabela IV — Analise termodinamica para as reacoes globais (Glob.) de hidrélise das ligacdes P-S
(H1) e P-O; (H2) no composto DMPT. As variagOes para a soma da energia vibracional, rotacional e
translacional (AEY""™""") para a soma das contribuicdes entropicas vibracional, rotacional e

translacional (-TAS'®"™"*"*)da contribuicdo entélpica (AH) e da energia livre de Gibbs (AG) estdo

em kJ/mol.
Glob. T (K) AEYPrrottans -TASYibrrot+rans AH AG
100 -0,8 -1,3 -27,2 -28,5
150 -1,7 -0,9 -28,0 -28,9
200 -2,5 -0,3 -28,8 -29,1
250 -3,2 0,4 -29,5 -29,1
298 -3,7 1,1 -30,1 -29,0
300 -3,8 1,1 -30,1 -29,0
Hl 350 -4,2 1,8 -30,5 -28,8
400 -4,6 2,4 -30,9 -28,5
450 -4,9 3,1 -31,2 -28,1
500 -5,1 3,7 -31,4 -27,8
550 -5,3 4,2 -31,6 -27,4
600 -5,4 4,7 -31,7 -27,0
100 -0,8 -0,5 10,8 10,3
150 -1,5 0,0 10,2 10,2
200 -2,0 0,7 9,6 10,3
250 -2,5 1,4 9,1 10,5
298 -2,9 2,1 8,7 10,8
300 -3,0 2,1 8,7 10,8
H2 350 -3,3 2,8 8,4 11,2
400 -3,6 3,5 8,1 11,6
450 -3,8 4,2 7,8 12,1
500 -4,0 4,9 7,7 12,6
550 -4,2 5,6 7,5 13,1
600 -4,3 6,2 7,4 13,6
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«  Para H1, as variactes da energia eletrdnica (A Ejy;) e da energia de ponto zero (AEj,)
sdo -25,4 e -0,9 kJ/mol, respectivamente.
e ParaH2, AE ﬁ; e AE ff;E sao 7,7 e 4,0 kJ/mol, respectivamente.

* Em todos os casos, AG é igual a variacao da energia livre de Helmholtz (AA) e AH é igual a

variacdo da energia interna (AU) porque o termo pAV foi muito pequeno.

Diferentemente de H2, a reacdo H1 é termodinamicamente espontanea ao longo de toda a
faixa de temperatura analisada (100 a 600 K) (Figura 22). Neste caso, optou-se por mostrar somente
os calculos termodindmicos de hidrélise para a supercélula que foi utilizada para descrever o terrago
de MgO(001), uma vez que as demais supercélulas apresentaram o mesmo comportamento. A
reacdo de degradacao do composto DMPT pode acontecer espontaneamente e os produtos P1 e P2
se tornam termodinamicamente mais estaveis a medida que a temperatura aumenta, uma vez que a
formacdo dos produtos P3 e P4 é desfavorecida nesse sentido. Portanto, a quebra heterolitica da
ligacdo P-S no composto DMPT, pela incorporacdo dos ions OH" e H", ocorre em maior propor¢ao

em relacdo ao mesmo processo destinado a quebra da ligacao P-O;.

20 T T T T T

H1
H2 -

AG (kl/mol)
=
|

'I\J
=
|
|

4 ! | 1 | ! | 1 | !
(EDO 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 22 - Variacao da energia livre de Gibbs AGx; e AGy, para a hidrélise do composto DMPT

esquematizadas pelas reacoes H1 e H2, respectivamente.

71



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

Esses resultados confirmam a validade do processo de hidrolise na desativacdo quimica do
agente neurotoxico VX pela quebra da ligacao P-S. Contudo, é reportado na literatura que a cinética
reacional é desfavorecida (50% de VX é degradado em 78 horas em 295 K) (YANG, 1999; SMITH,
2008). Aqueles resultados ressaltam, ainda, que em que pH neutro e em temperatura ambiente a
hidro6lise ndo ocorre ou nado é especifica para a quebra de P-S.

Dessa forma, como a hidrolise da ligagdao P-O; no composto DMPT é termodinamicamente
desfavorecida e a quebra da ligacdo P-S é um processo extremamente lento, a préxima etapa deste
trabalho visa investigar o uso do MgO como um possivel catalisador para a reacdo de degradacao
quimica do agente neurotéxico VX. Este tipo de 6xido tem a func¢do de ser especifico para a quebra
da ligacdo P-S, e, também, diminuir a barreira cinética nesse processo. Assim, a partir dos
resultados mostrados anteriormente para a hidrélise das duas principais ligacdes na molécula de
VX, foi desconsiderada a quebra de P-O; e focou-se somente na interacdo do composto DMPT com

a superficie de MgO(001) via a quebra da ligacdo P-S. Assim, foi realizado os calculos dos

processos de adsorcdo e posterior dissociacio do composto DMPT nos sitios de Mg:, O,

Mgfﬁ, V. e O, , representadas respectivamente pelas reacdes elementares R1 e R2 em

cada modelo de superficie de MgO(001) proposto.
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5.2 — ADSORCAO E DISSOCIACAO DO COMPOSTO TIPO-VX NA SUPERFICIE DE
MgO(001)

5.2.1 — Adsor¢do do composto tipo-VX nos sitios da superficie de MgO(001) sem defeitos, com

vacancia anionica e dopada com Al

O primeiro passo de um possivel processo de hidrdlise catalisada se inicia a partir da
adsorcdo ndo dissociativa do reagente. Foi verificado que a molécula de DMPT é adsorvida da
mesma forma em todos os sitios da superficie de MgO(001) propostos neste trabalho. Neste caso, o0s
atomos de S e O, sdo posicionados em direcdao aos atomos de Mg (Figura 23), uma vez que outros
modos de adsor¢do sdo estericamente impedidos para a quebra da ligacdo P-S (como citado no item
1.1.7, pag.11). Além disso, a adsorcao na superficie de MgO(001) também é essencial para
estabilizar um tnico tipo de conférmero da molécula de DMPT sem afetar ambos processos cinético

e termodinamico da reagdo de hidrolise proposta.

Figura 23 — Molécula de DMPT adsorvida na superficie de MgO(001), com os atomos de S e O,

posicionados em direcdao aos atomos de Mg superficiais.
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A adsorcao do composto DMPT na superficie de MgO(001) é representada de acordo com a
reacdo elementar R1, na qual essa adsorcao ocorre a partir da molécula livre e da superficie isolada

para formar a superestrutura superficie:molécula.

MgO(s) + DMPT(g) - MgO : DMPT(s) (R1)

Os parametros geométricos da molécula de DMPT ndo sofreram significativas alteracdes
depois da adsorgdo nos sitios propostos para a superficie de MgO(001). No entanto, em todos 0s
casos, o grupo metila ligado ao atomo O, se desloca na dire¢dao oposta ao processo adsortivo (Figura
23). Como o terrago de MgO(001) apresenta somente um unico tipo de sitio acido de Lewis

(Mg:"), foi obtido somente um tinico tipo de superestrutura MgO:DMPT (Figura 24), em que as
distancias de ligagdo ds.g € do>.vg foram medidas respectivamente em 3,01 e 2,45 A. Por outro lado,

foram testadas algumas possiveis configuracdes estruturais para a adsor¢cao da molécula de DMPT

. 2+ 2-
nos demais sitios de Mg, , Vg e O;.

POL W Ve

Mg O P S

Figura 24 — Molécula de DMPT adsorvida nos sitios do terraco de MgO(001).
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Para a superficie de MgO(001) com vacancia aniénica (F'), as principais configuracdes
estruturais do composto DMPT sao mostradas nas Figuras 25A, B, C e D. Elas foram elaboradas e
posicionadas com relacdo a analise de acidez e basicidade mostrada no item 3.3, pag.28. Somente a
partir do processo dissociativo, discutido posteriormente no item 5.2.2, pag.81, que foi selecionada

a estrutura mais estavel em relacdo a variacdo da energia eletronica calculada.

P e

Mg O P 8

Figura 25 — Principais configuracdes estruturais para a superestrutura MgO:DMPT na superficie de

MgO(001) com vacancia anidnica (FY).
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Assim como para a superficie de MgO(001) com vacancia anidnica (F.), foram
calculadas as principais configuracdes estruturais da superestrutura MgO:DMPT para a superficie
dopada com Al (VAI), que sdo mostradas nas Figuras 26A, B, C e D. Elas também foram
baseadas na anélise de acidez e basicidade mostrada no item 3.3, padg.28. Da mesma forma, somente
a partir do processo dissociativo, discutido posteriormente no item 5.2.2, pag.81, foi selecionada a

estrutura energeticamente mais estavel em relacao a variacao da energia eletronica calculada.

Mg O Al P S C H

Figura 26 — Principais configuracdes estruturais para a superestrutura MgO:DMPT na superficie de

MgO(001) dopada com Al (V).
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Foi feita a andlise termodindmica para a reacdo elementar R1 de adsorcdao do composto
DMPT na superficie de MgO(001), com o modelo de terragco (R1T) e dopada com Al (R1D) (Tabela
V). O composto DMPT adsorve espontaneamente no terraco de MgO(001) somente até 190 K
(Figura 27). Como em temperatura ambiente a variacdao da energia livre de Gibbs (AGgi7) € a
contribuicao entalpica (AHg:r) para essa adsorcao foram calculadas respectivamente em 13,3 e -20,7
kJ/mol, esse processo nao é termodinamicamente favoravel nos sitios pentacoordenados do terraco
de MgO(001). No caso da contribuicio entrépica vibracional (—T A Sf{f’T), foi encontrado o valor
de 34,1 kJ/mol que corresponde ao fato de que o processo de adsorcdao confina o gas na superficie
de MgO.

Por outro lado, como sera mostrado no proximo item (item 5.2.2, pag.81), optou-se por nao

calcular o AG para o processo de adsor¢do e dissociacdo da molécula de DMPT na superficie de
MgO(001) com vacancia aniénica (F.), pois a variacio da energia eletrénica para esse processo

ja se mostrou desfavoravel se comparado ao modelo dopado com Al (V,), do qual foi

selecionado o modelo da Figura 26D.
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Tabela V — Analise termodinamica para a reacao elementar R1 de adsor¢ao (Ads.) do composto
DMPT na superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R1T) e dopada com Al (R1D). As
variacdes da energia vibracional (AE"™), da contribui¢do entrépica vibracional (-TAS'™), da energia
interna (AU), da contribuicdo entalpica (AH), da energia livre de Helmholtz (AA) e da energia livre

de Gibbs (AG) estdao em kJ/mol.

Ads. T (K) AE ~TAS"™ AU AH AA AG
100 1,0 15,7 27,4 -28,2 -11,7 -12,5
150 3,6 21,0 24,8 -26,1 -3,9 -5,1
200 6,1 25,5 22,3 -24,0 3,2 1,6
250 8,3 29,9 -20,1 22,2 9,8 7,7
298 10,2 34,1 -18,3 -20,7 15,8 13,3
300 10,3 34,2 -18,2 -20,7 16,1 13,6
RIT 554 12,0 38,5 -16,5 -19,4 22,1 19,2
400 13,5 42,8 -14,9 -18,3 27,9 24,6
450 14,9 47,1 -13,5 -17,3 33,6 29,9
500 16,2 51,4 -12,2 -16,4 39,2 35,1
550 17,4 55,7 -11,0 -15,6 44,7 40,2
600 18,6 60,0 9,8 -14,8 50,2 45,2
100 0,7 15,7 -57,9 -58,8 42,2 -43,1
150 2,4 22,1 -56,3 57,5 -34,2 -35,5
200 4,0 28,0 -54,6 -56,3 -26,6 -28,3
250 5,6 33,7 -53,0 -55,1 -19,3 21,4
298 7,1 39,0 51,5 54,7 -12,6 -15,0
300 7,2 39,2 51,5 -54,7 -12,3 -14,8
RID 55, 8,7 44,5 -50,0 -52,9 5,5 -8,4
400 10,1 49,8 -48,5 51,9 1,3 2,1
450 11,5 55,0 47,1 -50,9 7,9 4,1
500 12,9 60,1 -45,7 -49,9 14,3 10,2
550 14,3 65,1 44,4 -49,0 20,7 16,1
600 15,6 70,0 -43,0 -48,0 27,0 22,0
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* Foram consideradas a soma das contribui¢oes vibracional, rotacional e translacional e do
termo pV para a molécula de DMPT livre.
e Para RIT, as variacOes da energia eletronica (A EfglfT) e da energia de ponto zero
(AE7;) sdo-15,6 e -12,8 kJ/mol, respectivamente.

e ParaR1D, A EfffD e AE ﬁ’jf; sao -56,9 e -1,7 kJ/mol, respectivamente.

AG {kl/mol)

I I I I I I I
100 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 27 - Variacdo da energia livre de Gibbs para o processo de adsor¢cao do composto DMPT no

terraco (AGgr;7) e na superficie de MgO(001) dopada com Al (AGkrip), de acordo com a reagao

elementar R1.

Para a adsor¢do da molécula de DMPT na superficie dopada com Al em temperatura

ambiente, a variacdo da energia livre de Gibbs (AGrip) e as contribuicdes entalpica (AHgip) e
entrépica vibracional (—TA SIV;I’D), foram calculadas respectivamente em -15,0; -54,7 e 39,0

kJ/mol. Esse processo é termodinamicamente espontaneo até 420 K (Figura 27). Portanto, em

condi¢Oes ambientes, se comparado aos sitios pentacoordenados do terraco, os defeitos pontuais
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relacionados a dopagem com Al sdo termodinamicamente mais importantes para a etapa inicial de

adsorcao do organofosforado. Assim, esses tipos de defeitos podem favorecer naturalmente a

adsorcdo nos sitios pentacoordenados Mg. e O:. que estio localizados ao redor dos sitios
Mgi+, Va e 04217-

Os resultados indicam que o processo adsortivo no modelo de superficie de MgO(001)
dopada com Al pode ser determinante para a proxima parte do estudo. Neste caso, o produto da
etapa de adsorcdo tem que ser favoravel ao processo dissociativo, mas sem promover a acumulacao
dos fragmentos dissociados. Em outras palavras, a etapa de dissociacdo, discutida a seguir, podera
avaliar se os sitios provenientes da dopagem com Al favorecem termodinamicamente a formacdo de

um intermediario dissociado menos estavel que os produtos livres, vistos no item 5.1.2, pag.69.
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5.2.2 — Dissociacdo do composto tipo-VX nos sitios da superficie de MgO(001) sem defeitos, com

vacancia anionica e dopada com Al

Apobs a molécula de DMPT ser adsorvida na superficie, o segundo passo do mecanismo
proposto é a dissociacdo molecular. A dissociacdo do composto DMPT na superficie de MgO(001)
é representada de acordo com a reacdo elementar R2, na qual se favorece a quebra da ligacao
neurotdxica P-S a partir da superestrutura MgO:DMPT calculada na reagdo de adsorcao R1

discutida anteriormente.
MgO : DMPT(s) - MgO : [PO(CH3)(OCH;)]'[SCH;3] (s) (R2)

Dessa forma, o intermediario MgO(001):[PO(CH3)(OCH;)]'[SCH;] é gerado pela quebra
da ligacdao neurotoxica P-S. Esta etapa é também conhecida como um processo de adsorcao
destrutiva do composto, uma vez que a nao reconstituicdo da molécula de DMPT esta relacionada a
forte ligacdo covalente entre os fragmentos da quimissorcdo dissociativa e a superficie do 6xido
(como discutido no item 1.1.7, pag.11) (Figura 28). De acordo com o modelo de superficie de

MgO(001) utilizado, foram obtidos diferentes conformacdes do intermedidrio, que estdo

. . s 2+ 2- 2 2- . .
diretamente relacionadas aos sitiosde Mg:', O:, Mg, , V, e O, investigados.

« 4\,;,;‘

Mg O P S C H
Figura 28 — Fragmentos da dissociacdo da molécula de DMPT na superficie de MgO(001), de modo

que a ligacdo P-S seja quebrada.
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No caso do terraco, foi obtido o intermedidrio I2T pela dissociacdo do composto DMPT nos

sitios Mg:" e O (Figura 29). A distancia dp.s de aproximadamente 3,86 A é maior do que a
mesma ligagdo calculada para a molécula de DMPT (2,11 A). O grupo [PO(CH3)(OCH3)]" interage
com a superficie pelas ligacdes P-O; e O,-Mg, com distancias dp.os € doomg de 1,58 e 2,11 A,

respectivamente.

POV W WV
L 6

Mg O P S 151

Figura 29 — Intermediario I2T para a molécula de DMPT dissociada nos sitios pentacoordenados do

terraco de MgO(001).

A conformagdo do grupo fosfato na superficie esta relacionada a adsorcdo quimica, similar a
encontrada nos trabalhos de Michalkova et al. (MICHALKOVA, 2004; MICHALKOVA, 2007)
sobre a decomposicdo de outros agentes neurotoxicos em clusters de 6xidos metalicos (discutida no
item 1.1.7, pag.11). Por outro lado, o grupo [SCHs] esta situado entre dois atomos de Mg com
distncias dswg de 2,63 e 2,74 A. Ap6s o processo de hidrélise, essa situacdo geométrica pode ser
favoravel a posterior dessorcdo do grupo [SCHs] da superficie, o que evita a regeneracdo da
molécula de DMPT. Portanto, esse pode ser o melhor caminho para a destruicao quimica do agente
VX pela superficie de MgO, também proposta para os modelos de superficies com vacancia

anidnica e dopado com Al estudados nesta tese.
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Na superficie de MgO(001) com vacancia aniénica (F.), foram testados quatro tipos de
posicdes para o composto DMPT dissociado, mostrados nas Figuras 30A, B, C e D. Com relagao as
estruturas obtidas na adsor¢do, discutidas no item 5.2.1, pag.73, foi calculada a variagdo da energia
eletronica no processo de dissociagdo. Em nenhuma delas foram encontrados valores que
refletissem uma possivel espontaneidade reacional e, consequentemente, optou-se por descartar esse

tipo de defeito no estudo da dissociacdo do composto DMPT.

(A) (B)

Oobbt:

Mg O P S
Figura 30 — Principais configuragoes estruturais para o composto DMPT dissociado na superficie de

MgO(001) com vacancia anidnica (F!).

N

83



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

Diferentemente da superficie de MgO(001) com vacancia aniénica (F.), as principais

estruturas de dissociacio da molécula de DMPT sobre a superficie dopada com Al (V)

forneceram importantes resultados. A partir da estrutura de adsor¢ao mostrada na Figura 26A, nao
foi possivel convergir o calculo para uma estrutura que representasse uma estrutura dissociada. Por
outro lado, as Figuras 31A, B e C mostram os outros possiveis intermediarios da dissociacdo. De
acordo com as estruturas da adsorcao discutidas no item 5.2.1, pag.73, foi calculada a variacdao da
energia eletronica no processo dissociativo e, dentre as estruturas analisadas, foi selecionado o

modelo energeticamente mais estavel.

(A) (B)

POOL Wboe

Mg O Al P S C H

Figura 31 — Principais configuracoes estruturais para o composto DMPT dissociado na superficie de

MgO(001) dopada com Al (V).
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Portanto, de acordo com as reacoes elementares R1 e R2, os modelos de superficie de

MgO(001) utilizados para os processos de adsorcao e dissociacdo da molécula de DMPT foram o de

terraco com os sitios Mg e O: e dopado com Al Para o terraco de MgO(001), a
superestrutura MgO:DMPT e o intermedidario 12T sdao mostrados nas Figuras 32A e B,
respectivamente. De acordo com o critério da diferenca de energia eletronica, para os modelos de
superficie dopada com Al optou-se por aqueles obtidos nas Figuras 26D e 31C, que representam
respectivamente a superestrutura MgO:DMPT (Figura 32C) e o intermediario 12D (Figura 32D).
Para 12D, as distancias dps, dp.os, dozmg € dsng foram calculadas em 5,00; 1,60; 2,22 e 2,45 A,
respectivamente. Assim, a partir dessas estruturas, foram feitas a analise termodinamica e o céalculo

das barreiras reacionais desse processo dissociativo.

OO L WL

Mg O Al P S C H

Figura 32 — Processo de dissociacdao pela quebra da ligacdo neurotéxica P-S do composto DMPT
nos modelos de superficies de MgO(001) sem defeitos e dopado com Al: (A) DMPT adsorvido no
terraco, (B) intermedidrio 12T, (C) DMPT adsorvido na superficie dopada com Al, e (D)

intermediario I12D.
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Foi feita a andlise termodinamica para a reacao elementar R2 de dissociacdo do composto
DMPT na superficie de MgO(001), com o modelo de terragco (R2T) e dopada com Al (R2D) (Tabela
VI). Em ambos modelos de superficies de MgO(001) sem defeitos e dopada, a reagdo de
dissociacdo é espontanea ao longo de toda a faixa de temperatura analisada, de 100 a 600 K (Figura
33). Em principio, com relacdo ao processo de adsorcao, esses resultados indicam que a dissociacdao
da molécula de DMPT na superficie MgO(001) é a etapa que controla a decomposi¢ao quimica do
composto e, consequentemente, determina a estabilidade do produto formado pela quebra da ligacao
neurotoxica P-S. Ja em relacdo a simples hidrdlise (H1), o intermediario gerado pela reacao de
dissociacdo R2 deve ser energeticamente menos estavel para evitar a acumulacdo dos fragmentos
dissociados na superficie de MgO(001). Nesse sentido, o intermediario 12D formado pela superficie
dopada com Al na reagdo elementar R2, além de favorecer a quebra da ligacao P-S, tende a produzir

os fragmentos dissociados termodinamicamente menos estaveis (Figura 33).
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Tabela VI — Analise termodinamica para a reacao elementar R2 de dissociacdo (Diss.) do composto

DMPT na superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R2T) e dopada com Al (R2D). As

variacdes da energia vibracional (AE'"), da contribuicdo entropica vibracional (-TAS'), da

contribuicdo entalpica (AH) e da energia livre de Gibbs (AG) estdao em kJ/mol.

Diss. T (K) AE"® -TAS*™® AH AG
100 1,2 -4,0 -42,0 -50,0
150 1,9 -6,8 -41,3 -48,1
200 2,4 -9,7 -40,8 -50,5
250 2,8 -12,6 -40,4 -53,0
298 3,1 -15,3 -40,1 -55,4
300 3,1 -15,4 -40,1 -55,5
Rt 350 3,4 -18,3 -39,8 -58,1
400 3,7 -21,2 -39,5 -60,7
450 4,0 -24,2 -39,2 -63,4
500 4,4 -27,2 -38,9 -66,1
550 4,7 -30,3 -38,5 -68,9
600 5,0 -33,4 -38,2 -71,6
100 0,3 -0,4 -21,8 -22,2
150 0,2 -0,6 -21,9 -22,4
200 -0,1 -0,4 -22,2 -22,6
250 -0,6 0,1 -22,7 -22,6
298 -1,1 0,6 -23,2 -22,6
300 -1,1 0,7 -23,2 -22,6
Reb 350 -1,7 1,4 -23,8 -22,4
400 -2,3 2,2 -24,3 -22,2
450 -2,8 3,0 -24,9 -21,9
500 -3,3 3,9 -25,4 -21,5
550 -3,9 4,9 -25,9 -21,1
600 -4,3 5,8 -26,4 -20,6
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* Para R2T, as variagoes da energia eletronica (AE3s;) e da energia de ponto zero
(AEry;) sdo -43,2 e 0,0 kJ/mol, respectivamente.
e Para R2D, AEZIZCD e AE ﬁ’;ﬁ sao -20,5 e -1,6 kJ/mol, respectivamente.

* Em todos os casos, AG é igual a variacdo da energia livre de Helmholtz (AA) e AH é igual a

variacao da energia interna (AU) porque o termo pAV pode ser ignorado em solidos.

0 . . . . | .
= -
-20:___________________________________,__.___—--—
sl _'
-40_— —_

AG (kI/mol)

_8 | | 1 | 1 | | | |
900 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 33 - Variacao da energia livre de Gibbs para o processo de dissociacao do composto DMPT
no terraco (AGgzr) e na superficie de MgO(001) dopada com Al (AGk2p), de acordo com a reagao

elementar R2.

Ao fazer a soma AG*™ = AGr; + AGg, p0de-se determinar a variacdo da energia livre de
Gibbs da reacdao de adsorcao e consequente dissociacdao para a molécula de DMPT sobre a
superficie de MgO(001). Estes resultados foram comparados com o AGy; da reacdo de hidrolise da
molécula de DMPT, para verificar em que temperatura o processo dissociativo ird formar um
intermediario menos estavel em relacao aos produtos HOPO(CH3)(OCH3) (P1) e HSCH; (P2), o que

é desejavel em um processo catalitico.
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De acordo com esses resultados, a variacao da energia livre de Gibbs para a soma de AGgir

+AGror (AGY™) no terragco de MgO(001) é espontanea em toda a faixa de temperatura estudada,

soma

100-600 K (Figura 34). Contudo, mesmo que em temperatura ambiente o AG; = tenha sido
calculado em -42,1 kJ/mol, somente a partir de 500 K a formacdo do intermediario I2T no terrago

de MgO(001) é termodinamicamente menos estavel do que os produtos P1 e P2 (Figura 34).

AG (kl/mol)
.
=
|

H1
— RIT +R2T

P | | | | | | |
100 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 34 - Variacdo da energia livre de Gibbs para a soma dos processos de adsorcao e dissociacao

do composto DMPT no terraco (A G7™) da superficie de MgO(001). O AGy; da hidrélise do

composto DMPT é utilizado para comparagao.
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No caso da superficie de MgO(001) dopada com Al, a variacdo da energia livre de Gibbs

obtida pela soma de AGrp + AGrp (AGy"™) também é espontdnea em toda a faixa de
temperatura estudada, 100-600 K (Figura 35). Neste caso, os calculos termodinamicos da hidrolise
H1 sdo da supercélula que foi utilizada para descrever a superficie de MgO(001) dopada com Al.
Especificamente em temperatura ambiente, AG,™ = -37,6 kJ/mol. Por outro lado, o
intermediario 12D é termodinamicamente menos estavel do que os produtos de H1 em temperaturas
abaixo de 500 K. Em outras palavras, a partir de aproximadamente 335 K o composto DMPT ja
pode ser decomposto pela quebra da ligacdao P-S nesses sitios representados pela dopagem com Al e

os fragmentos dissociados tendem a ndo permanecer acumulados na superficie. Portanto, pelos

soma

valores de AG;y™ e AGp™ o processo de dissociacdo do composto DMPT na superficie de
MgO(001), representada pela reacdo elementar R2, é a etapa determinante para a espontaneidade
termodinamica na quebra da ligagdao P-S. Contudo, em relacdao ao terraco de MgO(001), a hidrolise
catalitica dessa molécula na superficie do 6xido é favorecida em uma temperatura muito mais

proxima da temperatura ambiente nos sitios representados pela dopagem com Al.
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Figura 35 - Variacdo da energia livre de Gibbs para a soma dos processos de adsorcdo e dissociacao
do composto DMPT na superficie de MgO(001) dopada com Al (A Gy™). O AGg; da hidrélise

do composto DMPT é utilizado para comparacao.
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Alguns resultados experimentais de LI et al. (LI, 1991; LI, 1992), para a decomposicao de
DMMP em MgO, estabelecem que as principais ligacdes dessa molécula sao quebradas e favorecem
a dessorcao a partir de aproximadamente 443 K em presenca de agua. Por outro lado, mesmo
permanecendo adsorvidos, em temperatura ambiente ja se observa a formagdo dos fragmentos da
decomposicao da molécula de DMMP sobre 0 MgO (LI, 1991). De acordo com os resultados desta
tese com a molécula de DMPT, os sitios de Mg: e O: do terraco de MgO(001) podem estar
relacionados a decomposicdo do agente VX em temperaturas mais elevadas (500 K). Quando
suportados por esses sitios, os ions [SCH;3]™ e [PO(CH3)(OCHs)]" gerados sao termodinamicamente
mais estaveis. Em contrapartida, os sitios relacionados aos defeitos pontuais da dopagem com Al
favorecem termodinamicamente a quebra da ligacdo P-S mais proximo da temperatura ambiente
(335 K). Contudo, ja que a dissociacdo da molécula de DMPT é a etapa determinante para a
espontaneidade termodinamica da sua hidrolise catalitica na superficie de MgO(001), a analise da
barreira energética para a reacao elementar R2 é essencial para verificar a cinética reacional desse
processo.

SECKUTE et al. (SECKUTE, 2005) calcularam a solvélise das ligacdes P-S e P-O; e
concluiram que ambas sdo cineticamente competitivas. Na superficie de MgO(001) nao foi possivel
convergir uma estrutura que representasse adequadamente o processo dissociativo da ligacao P-O;.
Também ndo foi obtida uma espontaneidade termodindmica para a hidrélise dessa ligacdo, como
discutido no item 5.1, pag.67. Portanto, a analise da barreira de reagdo para esse processo
dissociativo foi descartada. Assim, foi discutido somente o processo dissociativo representado pela
reacdo elementar R2 para a quebra de P-S, por meio dos modelos da superficie de MgO(001) sem

defeitos e dopada com Al.
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Em funcdo da estabilidade termodindmica dos intermediarios 12T e I2D em relacdo aos
produtos P1 e P2 da hidrélise do composto DMPT, foram calculadas as barreiras de energia
eletrOnica para a reacao elementar R2 de acordo com cada modelo de superficie de MgO(001)
proposto. No calculo para o caminho de reacdo no processo de dissociacao do composto DMPT a
partir da molécula adsorvida na superficie, o intermediario 12T é energeticamente mais estavel do
que o reagente adsorvido (Figura 36). Nesse sentido reacional, a barreira energética foi calculada
em 140,9 kJ/mol. Em contrapartida, a reconstituicio da molécula de DMPT ¢é desfavorecida, uma
vez que esse processo inverso precisa transpor uma barreira de energia maior, de aproximadamente

179,3 kJ/mol.
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Figura 36 - Caminhos de reagdo calculados para a formacao dos intermediarios 12T e 12D a partir
do processo de dissociacao da molécula de DMPT no terraco e na superficie de MgO(001) dopada

com Al, respectivamente. As barreiras reacionais sao calculadas pela variacdo da energia eletronica
(AE®), de acordo com a reagdo elementar R2. A imagem inicial foi usada como referéncia e seu

valor energético subtraido das demais imagens.
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Da mesma forma que no terraco de MgO(001), o processo dissociativo nos sitios da
superficie dopada também foi energeticamente favorecido (Figura 36). Contudo, a barreira
energética dessa reacdo é aproximadamente 49,0 kJ/mol menor do que o mesmo processo nos sitios
de Mg:" e O: do terrago de MgO(001), ou seja, a reacdo de dissociacio na superficie dopada
com Al tem uma barreira cinética de 91,7 kJ/mol. Na reacdo reversa, por sua vez, ¢ de 105,6 kJ/mol.

Com relacgdo aos estados de transicdo calculados, as distancias dp.s, dp-os, do2-mg € ds-mg para o
terraco sdo respectivamente de 2,36; 2,18A; 2,00A e 2,60 A; enquanto que para a superficie dopada
com Al sdo de 2,30; 1,83A; 2,04A e 2,59 A, respectivamente. Na quebra da ligacdo P-S, foram
encontrados nimeros de onda da frequéncia vibracional imaginaria de 210,9i e 240,9i cm™ para os
modelos de terraco e dopado com Al, respectivamente. Portanto, a diminuicdao da barreira cinética
nao afeta o estado de transi¢ao no modelo dopado em comparacdao com a superficie sem defeitos.

De acordo com todos os resultados apresentados para a dissociacao do composto DMPT, os
sitios de V,, e O, relacionados a superficie de MgO(001) dopada com Al sdo mais seletivos
para a quebra da ligacao neurotéxica P-S do que a superficie sem defeitos. A taxa de reacdo
catalitica depende da estabilidade energética do intermedidrio em relacdo ao produto final
(CHORKENDOREFF, 2007). Portanto, pelo fato do intermediario I2D ser energeticamente menos
estavel do que os produtos P1 e P2 da reacdo global de hidrélise e diminuir a barreira reacional em
relacdo a0 mesmo processo para a formacdo do intermediario 12T, a taxa de reacdo na regido da
superficie de MgO(001) dopada com Al pode ser cataliticamente mais favorecida do que naquela
sem defeitos. Contudo, a hidrélise da molécula de DMPT esta também diretamente relacionada ao
processo de hidroxilagdo/protonacdo da superficie de MgO(001), que sera discutida no item 5.3 a

seguir, pag.94.

93



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

5.3 — ADSORCAO E DISSOCIACAO DE MOLECULAS DE AGUA, E MIGRACAO DOS fONS
H® E OH" NA SUPERFICIE DE MgO(001)

5.3.1 — Adsorcao de uma tinica molécula de 4gua nos sitios da superficie de MgO(001) sem defeitos

A adsorcao de moléculas de agua é um processo precursor a formagao dos grupos hidroxila e
préton na superficie de MgO(001), que pode ser representada pela reacao elementar R3. Como visto
no item 1.2.3, pag.19, muitos estudos ja reportam que uma tnica molécula de agua se dissocia
espontaneamente em defeitos pontuais do MgO, mas que a consequente migracdo de protons depois
desse tipo de dissociacdo é energeticamente desfavoravel. Por outro lado, pouco se sabe sobre a
etapa inicial de hidroxilacdo/protonagdo e a migracdo dos ions H* e OH™ no terragco de MgO(001)
sem defeitos. Assim, nessa parte do trabalho, foi estudada a adsorcao e dissociacao de moléculas de
agua e a migracdo dos ions H" e OH nos sitios dos modelos propostos para a superficie de

MgO(001) sem defeitos e dopada com Al.

MgO(s) + H:O(g) ~ MgO : [HO ][H"](s) (R3)

Apos a interacdo com a superficie, a molécula de H>O pode permanecer adsorvida na forma
molecular ou se dissociar nos fragmentos H" e OH". Contudo, em contraste com a molécula de
DMPT, os processos de adsorcao e dissociacdo de moléculas de dgua competem entre si. Como a
molécula de agua tende a ser um melhor doador de carga eletronica do que os sitios basicos de
Lewis pentacoordenados do terraco de MgO(001), o processo adsortivo ndo dissociativo prevalece.
Mas, o processo dissociativo é energeticamente favoravel quando ha interacdao intermolecular de
H,0. Assim, na realidade, a reacdao elementar R3 contém simultaneamente duas partes: 1) a
adsorcdo da molécula de dgua a partir da molécula livre e da superficie isolada; e 2) a dissociacao
da molécula de 4gua pela quebra da ligacao O-H a partir da molécula ja adsorvida na superficie.

Para a adsor¢do de uma unica molécula de agua no terraco de MgO(001), nao foi possivel

convergir qualquer minimo local na superficie de potencial que corresponda as formas i6nicas OH"

. . . sy . . o . 2 2- .
e H' quimissorvidas nos sitios de primeiros vizinhos de Mg:" e O:, respectivamente. Portanto,
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como o esperado, a adsorcdo de uma tnica molécula de agua nao conduz ao processo dissociativo,

porque o préton tende a ser atraido mais fortemente pela hidroxila do que pelo sitio O

superficial. Apesar disso, 0 atomo de oxigénio da molécula de agua ndo dissociada (O,) interage

com o sitio de Mg: .

Ha uma pequena distor¢ao geométrica devido a essa adsorcao, o que conduz a formacao de
diferentes ligacdes O,-H da mesma forma que os resultados da literatura que utilizam modelos de
clusters (WANG, 2004) ou slabs com condicdes de contorno periddicas (CHO, 2000). O grupo OH"
que interage com a superficie tem a uma distancia internuclear do.x de 1,01 A, enquanto que a outra
distancia do.u € igual a 0,97 A (Figura 37A). Esta distancia, por sua vez, é semelhante ao resultado
calculado nesta tese para a molécula de agua livre. Portanto, uma molécula de agua pode interagir
quimicamente com a superficie de MgO(001), ainda que nao se dissocie.

De acordo com as densidades de carga dos sistemas H,O + MgO, HO livre e a superficie de
MgO(001) isolada, respectivamente representadas por p[MgO(001):H,O] (Figura 37B),

p[H,O] (Figura37C)e p[MgO(001)] (Figura 37D), foi calculada a diferenca de densidade de
carga Ap1H,O (Figura 37E), descrita pela equagdo (44) no item 4.3.1, pag.56. Por analogia,
essas figuras sdo capazes de explicar também as equacdes (45) e (46) descritas no item 4.3.1,
pag.56. Estas, por sua vez, se referem respectivamente as diferencas de densidade de carga
eletronica para a dissociacdo parcial de duas e trés moléculas de dgua e que serdo vistas nas
proximas secoes.

Ainda com relacdo a Figura 37E, concluiu-se que a H,O se quimissorve na superficie por
haver densidade de carga eletronica na interface entre a molécula de agua adsorvida e o terraco de
MgO(001). A redistribuicao de cargas em todos os atomos da molécula e no dtomo de oxigénio da
superficie indica que a molécula de dgua adsorvida modifica o ambiente eletronico superficial e,
mesmo que ndo haja dissociacdo, se quimissorve na superficie da mesma forma que os resultados
teoricos de WANG et al. com clusters no nivel de teoria Hartree-Fock mostraram (WANG, 2004).
Contudo, essa interacdo quimica interfacial nao é termodinamicamente estavel, como serd mostrado

a seguir.
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(R)
/«n/ 1,01
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Figura 37 — Adsor¢do de uma tunica molécula de agua no terraco de MgO(001). (A) Parametros
geomeétricos das distancias do..x em A, na qual O, e O, sdo os dtomos de oxigénio da molécula de
agua ndo dissociada e da superficie, respectivamente. Densidades carga eletronica para os sistemas
(B) H,O + MgO, (C) H,O0 livre, (D) superficie de MgO(001) isolada e (E) Ap1H,O na interface
entre uma Gnica molécula de 4gua e a superficie de terragco de MgO sem defeitos. As cores cinza,

azul e vermelha indicam a densidade de carga total negativa e positiva, respectivamente.
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Foi feita a andlise termodinamica para a adsor¢ao de uma molécula de dgua na superficie de

MgO(001) com o modelo de terrago (Tabela VII). A variacdo da energia livre de Gibbs calculada

d . . s . ~ , ~ ,
para esse processo no terraco (A G‘stzo) indica que a quimissor¢do é espontianea até

ads

aproximadamente 270 K (Figura 38). Em temperatura ambiente (298 K), AGyy, = 4,4 kJ/mol, e

as contribuicoes entalpica (A H ‘fffzo) e entropica (—TA Sfﬁzo) foram calculadas em -40,0
kJ/mol e 44,3 kJ/mol, respectivamente. Por isso, além de uma tnica molécula de dgua ndo se
dissociar nos sitios pentacoordenados do terraco de MgO(001), sua quimissorcao é
termodinamicamente estavel somente abaixo da temperatura ambiente.

O valorde AH ‘fﬂszo foi essencial para subtrair a energia relacionada a interacdo molécula-
superficie e, assim, determinar as energias das interacGes intermoleculares nos processos de
adsorcao do dimero e do trimero de moléculas de agua que serdo vistos posteriormente. Por outro
lado, mesmo que uma molécula de agua ndo se dissocie espontaneamente, é possivel estabilizar os
ions H* e OH" isolados na superficie de MgO(001) sem defeitos. Este posicionamento evitou a
possivel regeneracao da H,O e nos possibilitou determinar as barreiras de migracao do proton e da

hidroxila.
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Tabela VII — Andlise termodinamica para a adsorcdao (Ads.) de uma molécula de dgua na superficie
de MgO(001) com o modelo de terraco. As varia¢des da energia vibracional (AE""), da contribui¢do
entropica vibracional (-TAS"™), da energia interna (AU), da contribui¢do entalpica (AH), da energia

livre de Helmholtz (AA) e da energia livre de Gibbs (AG) estao em kJ/mol.

Ads. T(K)  AE™ ~TAS"™ AU AH AA AG
100 -1,5 14,7 -39,1 -39,9 24,4 -25,2
150 1,4 22,4 -39,0 -40,2 -16,5 -17,8
200 -1,0 30,0 -38,6 -40,3 -8,6 -10,3
250 0,5 37,3 -38,1 -40,2 0,7 2,8
298 0,2 44,3 -37,5 -40,0 6,8 4,4
300 0,2 44,5 -37,4 -40,0 7.1 4,6

HH:0 554 1,0 51,6 -36,7 -39,6 14,9 12,0
400 1,8 58,5 -35,8 -39,1 22,7 19,4
450 2,7 65,3 -34,9 -38,6 30,4 26,6
500 3,7 72,0 -33,9 -38,1 38,0 33,9
550 4,7 78,5 -32,9 37,5 45,6 41,0
600 5,8 85,0 -31,9 -36,9 53,1 48,1

* Foram consideradas a soma das contribuicdes vibracional, rotacional e translacional e o

termo pV para a molécula de agua livre.
. ~ . A . 1 . ZPE ~
* As variacOes da energia eletronica (A E iﬁzo) e da energia de ponto zero (AE 1H20) sdo

-47,8 e 10,2 kJ/mol, respectivamente.
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Figura 38 - Variacio da energia livre de Gibbs (A G‘fﬂio) para a reacdo de quimissor¢cdo ndo

dissociativa de uma tinica molécula de agua no terraco de MgO(001).
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5.3.2 — Migracdo dos ions H" e OH™ na superficie de MgO(001) sem defeitos e dopada com Al

Como visto anteriormente, a quimissor¢ao de uma unica molécula de agua na superficie de
MgO(001) sem defeitos ndo conduz a sua dissociacdo. Contudo, foi possivel estabilizar a estrutura
de uma unica molécula de dgua dissociada pelas distancias entre o proton e a hidroxila na superficie
que, consequentemente, permanecem isolados um em relagdo ao outro. Particularmente, foram
usadas as distancias de 4,70 e 6,30 A entre os fons H" e OH™ que correspondem aos possiveis sitios
para a estabilizacdo de uma unica molécula de agua dissociada sobre o terraco de MgO(001). Como
nao héa regeneracdo da molécula de 4gua nessas distancias, foi possivel calcular a migracdo do
proton e da hidroxila. Para isso, utilizamos como reagente a estrutura representada pela distancia de
4,7 A entre os ions H e OH" (Figura 39A). A partir dela, os produtos da migracdo do préton e da
hidroxila sdo representados pela distancia de 6,30 A, respectivamente mostrados nas Figuras 39B e

C.

(A) (B) ©)

Figura 39 — Processo de migracdo do préton e da hidroxila a partir da estabilizacdo desses ions
isolados um em relacdo ao outro no terrago de MgO(001). (A) reagente representado pela distancia
de 4,7 A entre os fons H" e OH, (B) produto da migracdo do préton representado pela distancia de
6,30 A entre os fons H" e OH’, e (C) produto da migra¢do da hidroxila representado pela distancia

de 6,30 A entre os ions H" e OH".

A energia eletronica de formagdo para os processos de migracao do préton e da hidroxila
foram calculados em 18,3 kJ/mol. Este valor foi igual para ambos os casos porque as estruturas
otimizadas e mostradas nas Figuras 39B e C sdo as mesmas. No entanto, a partir do reagente

(Figura 39A), essas estruturas conduzem a diferentes caminhos de reacao.
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As barreiras de energia eletronica para a migracdo dos dois ions ndo sdo favoraveis.
Especificamente, as barreiras de reacdo direta e indireta para a migracao do ion H" sdo de 129,1 e
118,9 kJ/mol, respectivamente (Figura 40A). No caso do grupo OH", as barreiras de reacdo direta e
indireta foram calculadas em 23,5 e 5,1 kJ/mol, respectivamente (Figura 40B). Portanto, os ions H*
e OH isolados, sem interacOes intermoleculares, resultam em migrac0es energeticamente
desfavoraveis. Assim, pode-se utilizar esses resultados como referéncia no estudo da influéncia das
interacdes intermoleculares no processo de migracao dos ions OH™ e H" nos sitios pentacoordenados
da superficie de MgO(001), visto mais adiante. Contudo, a partir da dissociacdo de uma molécula
de 4gua nos sitios do modelo de superficie de MgO dopada com Al, também utilizado na adsorcao e
dissociacdo da molécula tipo-VX, foi calculada a migracdo do H" para avaliar a influéncia dos sitios

relacionados a defeitos pontuais nesse tipo de processo.

150 . | . | . . .
120 |
90 |
60 - * | .

30 ‘ —

AE™ (J/mol)
(')
]
i
|

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Coordenada de Reaciio

Figura 40 - Caminhos de reagdo calculados para o processo de migracdo do proton e da hidroxila a
partir da estabilizacdo desses fons no terraco de MgO(001), com distancias de 4,70 e 6,30 A entre
eles. (A) migracao do proton e (B) migracao da hidroxila. A barreira reacional é calculada pela
variagdo da energia eletrénica (A Eele). A imagem inicial foi usada como referéncia e seu valor

energético subtraido das demais imagens.
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O processo de quimissorcao dissociativa de moléculas de dgua é espontaneo em defeitos
superficiais de baixa coordenacdo (LANGEL, 1994; LANGEL, 1995; ANCHELL, 1996; GILLAN,
1996; ALMEIDA, 1998; CHIZALLET, 2006). Portanto, a partir da estrutura de uma molécula de
agua dissociada no modelo de superficie de MgO dopada com Al utilizada neste trabalho (Figura

41A), foram propostos dois possiveis caminhos de migracao para o préton. Os possiveis produtos 1

~ . . ~ , e e 2- s
e 2 sdo representados respectivamente na migracao do ion H" de um sitio de um sitio de O; aum

outro O préximo (Figura 41B) e de um sitiode O; aumoutro O; distante (Figura 41C).

(A) (B) {C)
v
N NN
Mg O Al H

Figura 41 — Processo de migracdao do proton a partir da estrutura de uma molécula de agua

dissociada no modelo de superficie de MgO dopada com Al. (A) reagente representado por uma
molécula de agua dissociada, (B) possivel produto 1 da migracdo do préton de um sitio de O]
para um outro O, préximo e (C) possivel produto 2 da migracio do préton de um sitio de O}

paraum outro O; distante.

A partir da dissociacdo de uma molécula de 4gua no modelo de superficie dopada com Al, as
variacoes da energia eletronica calculadas respectivamente em 76,5 e 60,0 kJ/mol nos processos de
migracdo do préton para a formacdo dos produtos 1 e 2 ndo sdo favoraveis, assim como outros
resultados tedricos no estudo da migracdo idnica em defeitos pontuais sobre a superficie de

MgO(001) (COSTA, 2006).
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Os resultados para o calculo das barreiras de energia eletronica resultam em migracoes
cineticamente desfavoraveis. Em particular, as barreiras de reacdo direta para os produtos 1 e 2
foram calculadas em 148,0 e 294,2 kJ/mol, respectivamente (Figuras 42A e B). Em contrapartida, as
barreiras da reacdo indireta na formacdo dos produtos 1 e 2 foram calculadas respectivamente em
74,2 e 235,3 kJ/mol (Figuras 42A e B). Contudo, uma vez que as ligacdes de hidrogénio favorecem
o processo de dissociagdo parcial de moléculas de agua (CHO, 2000), o proximo passo foi estudar a
influéncia dessas interacoes intermoleculares nos processos de dissociacdo de moléculas de agua e

migracao dos ions H" e OH na superficie de MgO(001).

2m T | T T

{A) Produto 1

150 — L3 ]
160 o _

S0 . - ]
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300 T | T [ 1 l.-"-. ! | |
2501— (B) Produto 2 _
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»

150 — Ed _
100 — . .

x | _

P S . | | | .
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Figura 42 - Caminhos de reacdo calculados para o processo de migracdo do préton a partir da
estrutura de uma molécula de dgua dissociada no modelo de superficie de MgO dopada com Al. (A)
migracao do préton para formar o produto 1 e (B) migracdo do préton para formar o produto 2. A
barreira reacional é calculada pela variagdo da energia eletrénica (A Eele). A imagem inicial foi

usada como referéncia e seu valor energético subtraido das demais imagens.
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5.3.3 — Quimissorc¢do dissociativa parcial de duas moléculas de 4gua nos sitios da superficie de

MgO(001) sem defeitos

Filmes finos de MgO suportados por Ag ja favorecem a quimissor¢do dissociativa de
moléculas de agua, e esse sistema é energeticamente mais estavel (CARRASCO, 2010;
HONKALA, 2010). Contudo, baseado na influéncia de ligacdes de hidrogénio no processo
dissociativo de moléculas de dgua sobre a superficie de MgO ndo suportada (CHO, 2000; WANG,
2004), foi estudada a adsorcdao de aglomerados de H,O na superficie de MgO(001) sem defeitos.
Quando duas ou mais moléculas de H,O quimissorvem na superficie do 6xido ha uma forca atrativa
mutua causada por ligacGes de hidrogénio intermoleculares. A intensidade dessas ligacdes de
hidrogénio depende, principalmente, dos parametros estruturais e dos tipos de sitios superficiais
(CHIZALLET, 2009). Assim, a interacdo entre moléculas de agua pode conduzir a uma
quimissorcdo dissociativa parcial, na qual algumas moléculas de agua permanecem adsorvidas
enquanto outras se dissociam nos ions H" e OH".

Especificamente no processo de quimissor¢ao do dimero de moléculas de dgua a partir de
duas H,O livres e da superficie de MgO(001) isolada, os célculos convergiram para a forma
adsorvida da Figura 43. H4 uma ligacdo de hidrogénio intermolecular de 2,01 A entre as moléculas
de dgua 1 e 2, e a molécula de agua 1 é geometricamente semelhante ao resultado para a adsorgao
de uma unica molécula de agua. O grupo OH" que interage com a superficie tem uma distancia

internuclear do..u: de 1,03 A, enquanto que a outra distancia do..u: é de 0,98 A (Figura 43).

vVe?r

Mg O H

Figura 43 — Produto do processo de adsorcao de um dimero de moléculas de agua no terrago de

MgO(001). As moléculas sdo diferenciadas pelos nimeros 1 e 2 e as distancias estdo em A.
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Por outro lado, a molécula de dgua 2 possui um plano molecular paralelo a superficie, com
distancias doe.n = 0,98 A (Figura 43). As duas moléculas de dgua 1 e 2 se adsorvem nos sitios de
Mg:", com distancias do.mg aproximadamente iguais a 2,31 e 2,26 A, respectivamente. Com
relacdo a quimissorcdo de uma tnica molécula de agua, a interagdo quimica interfacial com duas
moléculas de agua é termodinamicamente mais estavel.

Foi feita a andlise termodinamica para a adsorcao de duas moléculas de 4gua na superficie
de MgO(001) com o modelo de terraco (Tabela VIII). O processo de adsor¢do molecular do dimero
de moléculas de agua é termodinamicamente espontaneo até aproximadamente 292 K (Figura 44).
Para esse processo adsortivo em temperatura ambiente, a variacdo da energia livre de Gibbs

(A Ggﬂio), e as contribuicdes entalpica (A H gﬂio) e entropica (—TAS;’:;JO) foram calculadas
em 0,8; -44,1 e 44,9 kJ/mol, respectivamente. Especificamente, a ligacdo intermolecular tem
entalpia de 2x(AH ;’i{o— AH ﬁio) = -8,2 kJ/mol. Assim, a ligacdo de hidrogénio formada entre as
moléculas de agua co-adsorvidas contribui para aumentar a estabilidade termodinamica da interacao

molecular no terraco de MgO(001) e interfere no subsequente processo de dissociacdo parcial.
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Tabela VIII — Analise termodinamica para a adsorc¢dao (Ads.) de duas moléculas de agua na
superficie de MgO(001) com o modelo de terrago. As variacdes da energia vibracional (AE""), da
contribui¢do entropica vibracional (-TAS'), da energia interna (AU), da contribui¢do entalpica

(AH), da energia livre de Helmholtz (AA) e da energia livre de Gibbs (AG) estao em kJ/mol.

Ads. T(K)  AE™ ~TAS"™ AU AH AA AG
100 -1,6 14,8 -43,1 ~44,0 -28,3 29,1
150 -1,5 22,7 -43,1 44,5 -20,4 21,6
200 -1,2 30,4 42,7 44,4 12,4 -14,0
250 -0,7 37,9 42,2 -44,3 4.4 -6,4
298 0,1 44,9 -41,6 44,1 3,3 0,8
300 0,0 45,2 -41,6 -44,1 3,6 1,1

2O 5y 0,7 52,3 -40,8 -43,7 11,5 8,6
400 1,6 59,3 -40,0 -43,3 19,4 16,1
450 2,5 66,2 -39,0 42,8 27,2 23,4
500 3,5 73,0 -38,1 42,2 34,9 30,8
550 4,5 79,7 37,1 -41,6 42,6 38,0
600 5,5 86,2 -36,0 -41,0 50,2 45,2

* Foram consideradas a soma das contribuicdes vibracional, rotacional e translacional e o

termo pV para a molécula de agua livre.
. ~ . A . it . ZPE ~
* As variacOes da energia eletronica (A Egﬁzo) e da energia de ponto zero (A E ZHZO) sdo

-52,5 e 11,0 kJ/mol, respectivamente.
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Figura 44 - Variacdo da energia livre de Gibbs (A Ggﬂio) para a reacdo de adsorcdo de um dimero

de moléculas de agua no terraco de MgO(001).
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A Figura 45 mostra o produto de dissociacdo representado na reacao elementar R3. Nesta
estrutura, a molécula de agua 2 esta co-adsorvida enquanto que a outra se encontra na forma
dissociada, com uma ligacdo de hidrogénio de 1,52 A entre elas (Figura 45). Em relacdo ao dimero
de moléculas de agua adsorvidas (2,01 A), essa ligacdo de hidrogénio intermolecular é menor. Os
pardmetros geométricos para a molécula de dgua co-adsorvida sdo doamg = 2,15 A e doen = 1,04 e
0,97 A. Contudo, a partir da molécula de dgua dissociada na superficie, o ion OH" possui distancia
doan = 0,97A. A distancia entre os ions H" e OH" é de 1,60 A (Figura 45). As distancias doa.mg € di.os
foram calculadas em 2,10 e 1,03 A, respectivamente. Esses resultados geométricos sugerem que ha

a formacgdo de um proéton e uma hidroxila superficiais.

Figura 45 — Produto do processo de dissociagdo parcial de um dimero de moléculas de dgua para a
formacdo de uma molécula de agua co-adsorvida e os ions H" e OH™ no terraco de MgO(001). As

distancias estdo em A.
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De acordo com a andlise de diferenca de densidade de carga eletronica Ap2H,O (Figura
46), descrita pela equacdo (45) no item 4.3.1, pag.56, ha uma transferéncia de carga a partir da
hidroxila superficial formada. Esta carga eletronica prossegue em direcdo a molécula de dgua co-
adsorvida, que por sua vez, interage com a superficie. Ambas as interagdes intermolecular e
superficial podem conduzir a quimissorcao dissociativa parcial do dimero de moléculas de agua,
com a consequente formacdo de dois sitios hidroxilados na superficie de MgO(001) sem defeitos.
Assim, este sistema tende a ser termodinamicamente mais estavel do que o dimero de moléculas de
agua adsorvido nos sitios pentacoordenados do terraco de MgO(001), devido a interacdo entre a

hidroxila e a molécula de agua co-adsorvida.

Figura 46 — Diferenca de densidade de carga eletronica Ap2H,O no processo de quimissor¢ao
dissociativa parcial entre uma molécula de 4gua co-adsorvida e a formagdo dos ions OH e H" na
interface com o terraco de MgO(001). As cores azul e vermelha indicam a densidade de carga total,

negativa e positiva, respectivamente.
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Foi feita a andlise termodinamica para a dissociacdo parcial de duas moléculas de dgua na
superficie de MgO(001) para o modelo de terraco, com a consequente formacao dos ions H'e OH" e
de uma molécula de H,O co-adsorvida (Tabela IX). A reacao de dissociacao parcial do dimero de
H,0 no terraco de MgO(001) é espontanea em toda a faixa de temperatura analisada (100-600 K)

(Figura 47). Especificamente em temperatura ambiente, a partir do dimero adsorvido, a variacao da
energia livre de Gibbs (A Ggﬁjo), e as contribuicdes entalpica (A H i;ijo) e entropica

(—TASZ'ﬁZO) foram calculadas em -15,7; -14,3 e -1,5 kJ/mol, respectivamente. Estes resultados
mostram que o produto de dissociacdao parcial de duas moléculas de agua é termodinamicamente
mais estavel que a estrutura adsorvida. Contudo, a ligacdo de hidrogénio e a interacdo com a
superficie do 6xido sdao novamente essenciais. Assim, como ha a formacao dos ions OH e H*
superficiais, a dissociacdo parcial do dimero de H,O pode ser representada pela reacdo elementar

R3 proposta.
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Tabela IX — Analise termodinamica para a dissociacao parcial (Diss.) de duas moléculas de agua na
superficie de MgO(001) para o modelo de terraco, com a consequente formacao dos ions H'e OH" e
de uma molécula de H,O co-adsorvida. As variagdes da energia vibracional (AE""), da contribuicdo
entropica vibracional (-TAS*"), da contribuicdo entélpica (AH) e da energia livre de Gibbs (AG)

estdo em kJ/mol.

Diss. T (K) AEY _TAS™ AH AG
100 0,4 0,6 13,9 14,5
150 0,3 1,0 13,9 14,9
200 0,3 1,3 13,9 15,2

250 0,1 1,4 14,1 15,5

2 208 0,1 1,5 14,3 15,7

= 300 0,1 1,5 14,3 15,7

S 350 0,3 1,5 14,4 16,0

Z 400 0,4 1,6 14,6 16,2
450 0,7 1,6 14,7 16,4
500 0,7 1,7 14,9 16,5
550 0,8 1,8 14,9 16,7
600 0,8 1,9 15,0 16,9

~

* As variaces da energia eletronica (A Eglﬁzo) e da energia de ponto zero (A Efﬁfo) sdo
-9,8 e -4,4 kJ/mol, respectivamente.
* AG éigual a variacdo da energia livre de Helmholtz (AA) e AH é igual a variacdo da energia

interna (AU) porque o termo pAV pode ser ignorado em solidos.
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Figura 47 - Variacdo da energia livre de Gibbs (A Ggﬁjo) para a reacao de quimissorcao

dissociativa parcial de um dimero de moléculas de agua no terraco de MgO(001) e a consequente

formacao dos ions H"e OH’, e de uma molécula de dgua superficiais.
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Com os resultados termodinamicos para os processos de adsorcao e dissociacao parcial,

pode-se determinar a variacdo da energia livre de Gibbs para a reacao elementar R3 no caso do

ads diss

dimero de moléculas de agua (A G?ﬂzo). Este resultado inclui a soma do AGj;o + AGiyo,

em que mostraram que as duas moléculas de 4gua sao facilmente adsorvidas na superficie na forma
molecular e, consequentemente, podem sofrer dissociacdo parcial a partir desta condicdo. Desta
maneira, em temperatura ambiente, o AG};;ZO é -14,9 kJ/mol. Por outro lado, a adsorcao seguida
pela dissociacdo parcial de duas moléculas de agua € energeticamente espontanea até
aproximadamente 401 K (Figura 48). Este comportamento esta relacionado a etapa de adsorcao, em
que os produtos ndo sdo obtidos de forma espontanea para todas as temperaturas calculadas.
Portanto, a dissociacdo parcial do dimero de moléculas de dgua no terraco de MgO(001) é
fortemente afetada pela etapa de adsorcdo, diferentemente do processo dissociativo da molécula de

DMPT visto anteriormente.
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Figura 48 - Variacdo da energia livre de Gibbs (A G};flzo) para a soma das reacoes de adsorcao e

quimissorcdo dissociativa parcial de um dimero de moléculas de agua no terraco de MgO (001) e a
consequente formacdo dos ions H" e OH’, e de uma molécula de agua superficiais. Esse processo

pode ser representado pela reacdao elementar R3 proposta.
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Dos calculos termodinamicos realizados nessa parte do estudo, sabe-se que o produto de
adsorcdo de duas moléculas de agua nos sitios pentacoordenados da superficie de MgO(001)
favorece a dissociagdo parcial e a consequente formacao dos ions H* e OH". No entanto, o estudo da
barreira energética reacional é essencial para comprovar cineticamente a viabilidade do processo
dissociativo parcial do dimero de moléculas de agua. Assim, a partir de duas moléculas de agua ja
adsorvidas, partiu-se para o estudo do comportamento cinético e, consequentemente, o calculo das
barreiras energéticas que correspondem a dissociacdo parcial do dimero de moléculas de agua no
terraco de MgO(001). O calculo do caminho de reacdo partiu das estruturas otimizadas dos
reagentes e produtos. A reacdo se processa com a adsorcdo superficial do aglomerado molecular e
ocorre, posteriormente, o processo de dissociacdo com o rompimento de uma ligacdo H-O (Figura

49).

L B

Mg O H

Figura 49 — Processo de dissociacdao parcial de um dimero de moléculas de agua para a formacao de
uma molécula de dgua co-adsorvida e os ions H" e OH™ no terraco de MgO(001), a partir de duas

moléculas de agua ja adsorvidas.
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Na Figura 50, o estado de transicao, que corresponde a quebra dessa ligacio O-H na
dissociacdo parcial do dimero, possui niimero de onda da frequéncia imaginéria de 319,3i cm™. A
barreira de ativacdo calculada para a reagdao no sentido dissociativo é pequena, na ordem de 23,2
kJ/mol. Isto é uma indicacdo que pode ser relativamente facil superar essa barreira em temperatura
ambiente. Em contrapartida, a reacdo inversa, calculada no sentido de formacdo do reagente
molecular, tem uma barreira energética um pouco maior, aproximadamente 31,5 kJ/mol. Estes
resultados confirmam que a presenca de duas moléculas de agua co-adsorvidas podem ser
suficientes para iniciar a hidroxilacao do terrago de MgO(001). Portanto, com base na estrutura do
processo de dissociacdo parcial de duas moléculas de dgua, foi proposta a migracdo dos ions H' e

OH a partir dela.
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Figura 50 - Caminho de reacdo calculado para o processo de quimissor¢ao dissociativa parcial de
um dimero de moléculas de agua previamente adsorvidos no terraco de MgO(001). A barreira
reacional é calculada pela variacdo da energia eletrdnica (A E®‘). A imagem inicial foi usada

como referéncia e seu valor energético subtraido das demais imagens.
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5.3.4 — Migracdo dos ions H" e OH" a partir da quimissorcdo dissociativa parcial de duas moléculas

de agua nos sitios da superficie de MgO(001) sem defeitos

Neste item, foi analisada a migracdo dos ions H" e OH" a partir da estrutura do processo de
dissociagdo parcial de duas moléculas de agua, vista anteriormente. Neste processo ha apenas uma
molécula de dgua co-adsorvida, que interage por uma ligacao de hidrogénio com o grupo hidroxila.
Em particular nesse caso, para negligenciar as interagoes dipolares entre as imagens geradas pelas
condicOes de contorno periodicas, optou-se por diferentes supercélulas no processo de migracao do
proton e da hidroxila a partir da estrutura do dimero de moléculas de 4gua parcialmente dissociado,
vista anteriormente. Assim, na migracdo dos ions H" e OH" foi utilizada respectivamente as
supercélulas do terraco com 9 atomos de Mg e de O (Figura 51A) e com 16 atomos de Mg e de O
(Figura 51C) superficiais.

O produto formado ap6s a migragdo do préton mostra um ion H" compartilhado por dois
grupos hidroxilas (Figura 51B). As distancias do.s foram calculadas em 0,97 A para as hidroxilas e
em 1,22 e 1,23 A para as ligacdes de hidrogénio no fon H' compartilhado (Figura 51B). J4 as
distncias dosm foram calculadas em 2,10 A. Por outro lado, ap6s a migracdo da hidroxila, o
produto formado mostra um ion OH" compartilhado por dois prétons (Figura 51D). As distancias
doew foram calculadas em 0,97 A para a hidroxila e em 1,56 A para as ligacdes de hidrogénio no ion
OH" compartilhado (Figura 51D). J& as distancias duos foram calculadas em 1,03 A, e para a
hidroxila doswg foi de 2,10 A. Contudo, mesmo que os pardmetros geométricos sejam a principio
favoraveis a migracao dos ions de H" e OH’, estes processos tém energias eletronicas de formacao

desfavoraveis de 63,9 e 132,5 kJ/mol, respectivamente.
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Figura 51— Processo de migracdo do proton e da hidroxila a partir da dissociacdo parcial de duas
moléculas de agua no terraco de MgO(001). (A) reagente representado pela dissociagdo parcial do
dimero de moléculas de dgua na supercélula do terraco com 9 atomos de Mg e de O, (B) produto da
migracdo do préton, (C) reagente representado pela dissociacdo parcial do dimero de moléculas de
agua na supercélula do terraco com 16 atomos de Mg e de O e (D) produto da migracdo da

hidroxila. As distancias estdo em A.
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O ndo favorecimento da migracdo desses ions também foi encontrado nos calculos das
barreiras de energia eletronica. Para a migracdo do ion H", as barreiras da reacdo direta e inversa
foram calculadas em 150,6 e 103,5 kJ/mol, respectivamente (Figura 52A). Para o caso da migracao
do ions OH, as barreiras direta e inversa sao de 122,1 e 2,4 kJ/mol, respectivamente (Figura 52B).
Portanto, as interacdes intermoleculares e superficiais para o processo de migracdo dos ions OH" e
H", a partir da dissociacdo parcial de um dimero de moléculas de agua, tendem a favorecer somente
a estabilizacdo da estrutura dissociada, ja que a migracdo do proton e da hidroxila é energeticamente
desfavoravel mesmo quando esses ions se encontram isolados na superficie (como visto no item
5.3.2, pag.100). Por essa razao e pelo fato de uma molécula de dgua dissociar em defeitos pontuais,
nao foi estudado o processo dissociativo parcial do dimero de moléculas de agua no modelo de
superficie dopada com Al. Por outro lado, mais adiante, sera mostrado o estudo da interacdo de trés

moléculas de agua no terraco de MgO(001).

20'[] T | T | T

- (A) H+
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Coordenada de Reacio
Figura 52 - Caminhos de reacgdo calculados para o processo de migracdao do proton e da hidroxila a
partir da dissociagdo parcial de duas moléculas de dgua no terrago de MgO(001). (A) migracdo do

proton e (B) migracdo da hidroxila. A barreira reacional € calculada pela variacdo da energia
eletrénica (A E”). A imagem inicial foi usada como referéncia e seu valor energético subtraido

das demais imagens.
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5.3.5 — Quimissorcdo dissociativa parcial de trés moléculas de dgua nos sitios da superficie de

MgO(001) sem defeitos

De acordo com os resultados obtidos por CHO et al. com slabs no nivel de teoria DFT
(CHO, 2000), somente a adsor¢ao de um trimero de moléculas de agua estabilizaria o processo de
dissociagdo parcial, isto é, da fragmentacdo de pelo menos uma molécula de agua. Assim, depois do
estudo da quimissorcdo dissociativa parcial do dimero de moléculas de agua na superficie de
MgO(001), prosseguiu-se com a incorporagao de mais uma molécula de agua nesse sistema.

Essa nova configuracdo otimizada pode ser vista na Figura 53, na qual ha formacdo de um
pequeno aglomerado composto por trés moléculas de agua, designadas 1, 2 e 3. Elas interagem
entre si por duas ligagdes de hidrogénio de comprimentos 1,89 e 1,86 A entre as moléculas de dgua
1-2 e 2-3, respectivamente (Figura 53). Os parametros geométricos desse aglomerado sdao muito
semelhantes aqueles da estrutura com o dimero de moléculas de agua adsorvidas vista
anteriormente. Assim, dosu = 0,98 e 0,99 A; e do.u = 0,98 e 1,00 A para as moléculas 3 e 2,
respectivamente (Figura 53). Ainda com relacdo as duas moléculas de agua 3 e 2, elas possuem um
plano molecular paralelo a superficie com distancias do.mg calculadas respectivamente em 2,25 e
2,33 A. J& para a molécula 1 que ndo é paralela a superficie, do.s: = 0,97 € 1,10 A e doeme = 2,36 A
(Figura 53).

LA I
Mg O H
Figura 53 — Produto do processo de adsor¢ao de um trimero de moléculas de agua no terraco de

MgO(001). As moléculas sdo diferenciadas pelos nimeros 1, 2 e 3 e as distancias estdo em A.
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Foi feita a andlise termodinamica para a adsorcao de trés moléculas de 4gua na superficie de
MgO(001) com o modelo de terraco (Tabela X). Em comparacdo a adsorcao do dimero de
moléculas de agua que adsorve no terraco de MgO(001) até 292 K, o trimero adsorve

favoravelmente no terraco até 302 K (Figura 54). Em temperatura ambiente, a variacao da energia
livie de Gibbs (A Ggﬂio) e as contribuicdes entdlpica (A H gﬂio) e entropica (—TASZ,iHbZO)

foram calculadas em -0,9; -45,7 e 44,8 kJ/mol, respectivamente. Em particular, as duas ligacoes
intermoleculares tém entalpia de 3 X(AH gﬂio—AH fﬁso) =-17,1 kJ/mol. Por isso, as duas ligacdes

de hidrogénio formadas entre o trimero de moléculas de 4gua sao mais influenciadas pela interagao
com os sitios pentacoordenados de MgO(001) do que no dimero. Desta forma, como esperado, a
superficie de MgO(001) é termodinamicamente mais estavel para suportar aglomerados cada vez
maiores de moléculas de dgua adsorvidas pois, neste caso, o processo de quimissorcao é favorecido

pela maior quantidade de ligacOes de hidrogénio intermoleculares presentes.
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Tabela X — Andlise termodindmica para a adsorcao (Ads.) de trés moléculas de 4gua na superficie

de MgO(001) com o modelo de terraco. As varia¢des da energia vibracional (AE""), da contribui¢do

entropica vibracional (-TAS"™), da energia interna (AU), da contribui¢do entalpica (AH), da energia

livre de Helmholtz (AA) e da energia livre de Gibbs (AG) estao em kJ/mol.

Ads. T(K)  AE™ ~TAS"™ AU AH AA AG
100 -1,6 14,8 -44,7 45,5 -29,9 -30,8
150 -1,5 22,7 -44,7 -45,9 22,0 23,3
200 -1,2 30,3 -44,4 -45,9 -14,0 -15,7
250 -1,0 37,8 -43,9 -45,9 6,1 8,1
298 0,1 44,8 -43,2 -45,7 1,6 -0,9
300 0,1 45,1 -43,2 -45,7 1,9 -0,6

S0 35 0,7 52,3 42,5 -45,4 9,8 6,9
400 1,5 59,3 -41,6 -44,9 17,7 14,3
450 2,5 66,2 -40,7 44,4 25,5 21,7
500 3,4 72,9 -39,7 -43,9 33,2 29,0
550 4,4 79,6 -38,7 -43,3 40,9 36,3
600 5,5 86,2 -37,7 42,7 48,5 43,5

Foram consideradas a soma das contribuicdes vibracional, rotacional e translacional e o

termo pV para a molécula de agua livre.

. ~ . A . ele . ZPE ~
As variacOes da energia eletronica (A E. o) e da energia de ponto zero (AE3; o) sdo
2 2

-53,9 e 10,7 kJ/mol, respectivamente.
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(A GgH‘iO) para a reacdo de adsorcdo de um trimero

600

4?[}0 200

Figura 54 - Variagdo da energia livre de Gibbs

de moléculas de agua no terraco de MgO(001).
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Apods a adsorcao molecular do aglomerado de trés moléculas de agua, foi calculado o
processo de dissociacdo parcial. Neste caso, a molécula de agua 1 se dissocia enquanto que as
outras duas (2 e 3) permanecem co-adsorvidas na superficie (Figura 55). As duas ligacOes de
hidrogénio, que existiam no reagente adsorvido, diminuem para distancias de 1,34 e 1,68 A,
aumentando a estabilizacdo dos fragmentos OH e H' formados pelo processo dissociativo parcial
da molécula de agua 1, que também interage com as moléculas co-adsorvidas 2 e 3 (Figura 55).

Os parametros geométricos calculados para esse sistema se aproximam muito daqueles
relacionados a estrutura dissociada apos a adsor¢do de duas moléculas de agua, de acordo com o
descrito anteriormente. Portanto, para a molécula 2, as distincias do.u s30 iguais 8 0,97 e 1,12 A, e
doamg = 2,24 A. Da mesma forma, para a molécula 3, do.s = 0,97 e 1,01 A, e doamg = 2,19 A. No
caso dos fons OH™ e H' formados, doss = 0,97 e 1,61A, dosmg = 2,15 A e dios = 1,02 A (Figura 55).
Assim como no dimero de moléculas de agua parcialmente dissociado, esses resultados geométricos
para a dissociacdo parcial de trés moléculas de 4gua também sugerem que ha a formacdo de um

proton e uma hidroxila superficiais.

vVe?r

Mg O H

Figura 55 — Produto do processo de dissociacdo parcial de um trimero de moléculas de agua para a
formacao de duas moléculas de dgua co-adsorvidas e os ions H" e OH™ no terrago de MgO(001). As

distancias estdo em A.
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A estabilizacdo da hidroxila e do préton, formados em consequéncia das interacGes
intermoleculares e superficiais, pode ser mostrada também pela diferenca de densidade de carga
eletronica Ap3H,O (Figura 56), descrita pela equacdo (46) no item 4.3.1, pag.56. A transferéncia
de carga acontece a partir da hidroxila superficial em direcao as duas moléculas de agua co-
adsorvidas, que por sua vez, interagem fortemente com a superficie. Portanto, mais uma vez, a
combinacao de ligacdes de hidrogénio e a quimissorcdo das moléculas de agua na superficie do

oxido é necessaria para a formacao de sitios hidroxilados sobre a superficie de MgO(001).

Figura 56 — Diferenca de densidade de carga eletronica Ap3H,O no processo de quimissor¢ao
dissociativa parcial entre duas moléculas de dgua co-adsorvidas e a formacao dos ions OH e H" na
interface com o terrago de MgO(001). As cores azul e vermelha indicam a densidade de carga total,

negativa e positiva, respectivamente.
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Foi feita a andlise termodinamica para a dissociacdo parcial de trés moléculas de dgua na
superficie de MgO(001) para o modelo de terraco, com a consequente formacao dos ions H'e OH" e
de duas moléculas de H,O co-adsorvidas (Tabela XI). Assim como no caso do dimero, a reagdo para
a formacdo do produto da dissociacdo, a partir da adsorcdo do trimero de moléculas de 4gua no

terraco de MgO(001), é espontanea em toda faixa de temperatura analisada, 100-600 K (Figura 57).

Em temperatura ambiente, a variacdo da energia livre de Gibbs (A Ggﬁjo) e as contribuigcoes

entalpica (AH ‘;;:“:o) e entrépica (—TA S;’ﬁlo) foram calculadas em -26,8; -30,1 e 3,3 kJ/mol,
respectivamente.

No caso da adsorcao de mais de duas moléculas de agua, os ions OH™ e H* sdo mais estaveis
termodinamicamente que o reagente ndo dissociado. Com isso, em razdo da estabilidade do sistema
devido as ligacdes de hidrogénio intermoleculares e ao processo de quimissorcao superficial, os
sitios pentacoordenados do terraco de MgO(001) tendem a sofrer maior hidroxilacdo a medida em
que aumenta a interacao entre as moléculas de agua e a superficie. Assim de forma idéntica ao
dimero, como também ha a formacdo dos ions OH e H' superficiais, a dissociacdo parcial do

trimero de H,O pode ser representada pela reacdo elementar R3 proposta.
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Tabela XI — Analise termodinamica para a dissociacdo parcial (Diss.) de trés moléculas de agua na
superficie de MgO(001) para o modelo de terraco, com a consequente formacao dos ions H'e OH" e
de duas moléculas de H,O co-adsorvidas. As variagdes da energia vibracional (AE™), da
contribuicdo entrépica vibracional (-TAS*?), da contribuicdo entdlpica (AH) e da energia livre de

Gibbs (AG) estdao em kJ/mol.

Diss. T (K) AE"P -TAS*™ AH AG
100 -0,2 0,4 -28,8 -28,4
150 -0,5 -0,9 -29,0 -28,0
200 -0,8 1,6 29,4 27,7

_ 250 -1,2 2,4 -29,7 27,3

% 298 -1,5 3,3 -30,1 -26,8

% 300 -1,5 3,3 -30,1 -26,8

o 350 -1,8 4,2 -30,4 -26,2

E 400 2,1 5,0 -30,6 -25,6
450 2,2 5,8 -30,8 -25,0
500 2,4 6,6 -30,9 24,3
550 -2,5 7,4 -31,0 -23,6
600 2,5 8,1 -31,0 -23,0

~

* As variacdes da energia eletronica (AE f;’,’;izo) e da energia de ponto zero (A E?SEO) sdo
-24,4 e -4,1 kJ/mol, respectivamente.
* AG éigual a variacdo da energia livre de Helmholtz (AA) e AH é igual a variacdo da energia

interna (AU) porque o termo pAV pode ser ignorado em solidos.
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Figura 57 - Variagio da energia livre de Gibbs (A G‘;fio) para a reacao de quimissorcao
dissociativa parcial de um trimero de moléculas de agua no terraco de MgO(001) e a consequente

formacao dos ions H" e OH e de duas moléculas de agua superficiais.
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De forma similar ao estudo do dimero, foram encontrados resultados termodindmicos
semelhantes para os processos de adsorcao e dissociacdo parcial do trimero de moléculas de agua

quando foi determinada a variacdo da energia livre de Gibbs para a reacdo elementar R3

(A G?,io) Este resultado contém a soma das diferencas AGé’f,‘zo + AGSE?O em que as trés
moléculas de 4gua sdo facilmente adsorvidas superficialmente e, consequentemente, sofrem
dissociacdo parcial a partir dessa condi¢ao. Em especial, em temperatura ambiente foi obtido

AG?&ZO = -27,7 kJ/mol. Contudo, a adsorcdo seguida pela dissociacdo parcial de trés moléculas

de agua é energeticamente espontanea até aproximadamente 471 K (Figura 58). Isso se deve a etapa

de dissociacdo, na qual os produtos sdo obtidos de forma espontanea para todas as temperaturas

calculadas e afeta fortemente a etapa de adsorcao.

20~ — 3H,0+[H'[OH][2H,0]

AG (kJ/mal)

6 L | L | L | L | L
QDO 200 300 400 500 600
T(K)

Figura 58 - Variagdo da energia livre de Gibbs (A Gj,) para a soma das reagdes de adsorcio e

quimissorcdo dissociativa parcial de um trimero de moléculas de dgua no terrago de MgO(001) e a

consequente formacdo dos ions H" e OH" e de duas moléculas de agua superficiais. Esse processo

pode ser representado pela reacao elementar R3 proposta.
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Como o esperado, a partir dos célculos termodindmicos feitos nesse estudo, concluiu-se que
o produto de dissociacdo oriundo de trés moléculas de agua adsorvidas no terraco de MgO(001)
também favorece a dissociacdo parcial e consequente formacao dos ions H* e OH". O estudo da
barreira energética reacional é importante para estabelecer cineticamente se a etapa inicial de
hidroxilacdo da superficie de MgO(001) sem defeitos acontece a partir do dimero ou do trimero de
moléculas de agua. Portanto, com as trés moléculas de agua ja adsorvidas, iniciou-se o calculo das
barreiras de reacdo que correspondem a dissociagdo parcial do trimero de moléculas de agua na
superficie de MgO(001) sem defeitos. A reacdo se processa com as estruturas otimizadas dos
produtos de adsorcdo superficial do aglomerado molecular e de dissociacdo com o rompimento de

uma ligacdo H-O (Figura 59).

® 0"

Mg O H

Figura 59 — Processo de dissociacdo parcial de um trimero de moléculas de dgua para a formacao de
duas moléculas de dgua co-adsorvidas e os ions H" e OH™ no terraco de MgO(001), a partir de trés

moléculas de agua ja adsorvidas.
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Na Figura 60, o estado de transicio que corresponde a quebra dessa ligacdio O-H na
dissociacdo parcial do trimero possui nimero de onda da frequéncia imagindria de 346,2i cm™. A
barreira de ativacdo calculada para a reacdao no sentido dissociativo é pequena, da ordem de 24,9
kJ/mol. Este resultado é uma indicacdo de que, assim como no dimero, pode ser relativamente facil
superar essa barreira em temperatura ambiente, ja que na reacao inversa, calculada no sentido de
formacdo do reagente molecular, a barreira energética ¢ um pouco maior, aproximadamente 47,5
kJ/mol. Estes resultados mostram que, cineticamente, trés moléculas de agua co-adsorvidas também
favorecem a hidroxilacdo do terraco de MgO(001) tal como o dimero de H,O. Assim, a formacdo do
préton e da hidroxila superficiais nos sitios pentacoordenados do terraco de MgO(001) pode ser
favorecida, inicialmente, a partir da co-adsorcao de duas moléculas de agua. Por outro lado, a partir
da configuracdo do processo de dissociacao parcial de trés moléculas de agua, foi calculado o

processo migratdrio dos ions H* e OH" discutido a seguir.

30 T T | T T T

10|~ . _

AE™ (KJ/mol)
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Coordenada de Reagio
Figura 60 - Caminho de reacdo calculado para o processo de quimissorcao dissociativa parcial de
um trimero de moléculas de dgua previamente adsorvidos no terraco de MgO(001). A barreira
reacional é calculada pela variacdo da energia eletrénica (A E®‘). A imagem inicial foi usada

como referéncia e seu valor energético subtraido das demais imagens.
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5.3.6 — Migracdo dos ions H* e OH" a partir da quimissorcdo dissociativa parcial de trés moléculas

de agua nos sitios da superficie de MgO(001) sem defeitos

Com base nas estruturas do processo de dissociacdo parcial de trés moléculas de agua, vistas
anteriormente, foi porposto a migracdo dos ions H* e OH a partir delas. Neste caso, ha duas
moléculas de agua co-adsorvidas, que além de interagirem entre si por uma ligacdo de hidrogénio,
formam outra ligacdo de hidrogénio com o grupo hidroxila (Figuras 61A). A partir dessa estrutura, o
produto formado ap6s a migracdo do préton mostra uma hidroxila compartilhada por duas
moléculas de agua (Figura 61B). As distancias do..: nas moléculas de agua foram calculadas em
0,97 e 1,05 A e na hidroxila compartilhada em 0,97 A, com ligacdes de hidrogénio de 1,50 e 1,51 A
(Figura 61B). J4 as distancias do.mg foram calculadas em 2,13 e 2,10 A respectivamente para as
moléculas de agua e a hidroxila.

Por outro lado, ap6s a migracdo da hidroxila, o produto forma uma hidroxila compartilhada
por dois protons e uma molécula de agua (Figura 61C). As distancias doen foram calculadas em
0,97 e 1,01 A na molécula de 4gua, 0,97 A na hidroxila e 1,81; 1,80 e 1,75 A para as ligacdes de
hidrogénio no ion OH™ compartilhado (Figura 61C). J& as distancias du.os foram calculadas em 1,01
A. Na hidroxila e na agua, as distancias do,wg foram calculadas respectivamente em 1,10 e 1,21 A.
Entretanto, a partir de trés moléculas de agua parcialmente dissociadas, a migracao dos ions de H" e

OH' tém energias eletronicas de formacao desfavoraveis de 230,8 e 315,6 kJ/mol, respectivamente.

(A) (B) (©)

LA

Mg O H
Figura 61 — Processo de migracao do proton e da hidroxila a partir da dissociacdo parcial de trés
moléculas de agua no terraco de MgO(001). (A) reagente representado pela dissociacdo parcial do
dimero de moléculas de agua, (B) produto da migracao do préton e (C) produto da migracao da

hidroxila. As distancias estdo em A.
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De acordo com os calculos das barreiras de energia eletronica, a migracao desses ions
também é cineticamente desfavorecida. Para a migragdo do ion H", as barreiras da reacdo direta e
inversa foram calculadas em 119,9 e 89,5 kJ/mol, respectivamente (Figura 62A). Para o caso da
migracdo do ions OH’, as barreiras direta e inversa sao de 153,7 e 16,6 kJ/mol, respectivamente
(Figura 62B). Assim, chegou-se a conclusdo que as interacOes superficiais e intermoleculares
essenciais no processo de dissociacdo parcial de moléculas de agua ndo favorecem a migracao dos
ions OH e H" no terraco de MgO(001). Por essa razao, para ocorrer a proxima etapa do mecanismo
de degradacao do composto DMPT nos sitios pentacoordenados de MgO(001), a recombinacgdo dos
ions [PO(CH3)(OCH3)]", [SCHs], HO e H', a superficie do catalisador ja devera estar hidroxilada.
O composto DMPT, por sua vez, se dissociara perto dessa regido, mas possivelmente da mesma
forma que foi mostrada anteriormente.

Os principais resultados da etapa de adsorc¢ao e dissociacao de moléculas de agua no terraco

de MgO(001) foram publicados em um artigo (ALVIM, 2012) (APENDICE).
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Figura 62 - Caminhos de reagdo calculados para o processo de migracdo do proton e da hidroxila a
partir da dissociacdo parcial de trés moléculas de dgua no terrago de MgO(001). (A) migracao do
proton e (B) migracdo da hidroxila. A barreira reacional é calculada pela variacdo da energia
eletrdnica (A E“). A imagem inicial foi usada como referéncia e seu valor energético subtraido

das demais imagens.
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5.4 — DESSORCAO DAS MOLECULAS DOS PRODUTOS GERADOS PELA HIDROLISE DA
LIGACAO P-S NA SUPERFICIE DE MgO(001)

5.4.1 — Dessorcdo do produto P1 [HOPO(CH;)(OCH3)] a partir dos sitios da superficie de
MgO(001) sem defeitos e dopada com Al

Finalmente, depois da quimissorcdao dissociativa de moléculas de agua, os ions [PO(CH3)
(OCH3)]", [SCH3], OH e H' se recombinam na superficie de MgO(001) conforme a reagdo

elementar R4.

MgO : [PO(CH;)(OCH;)]'[SCHs] (s) + MgO : [OH ][H'](s) » MgO : [P1][P2](s) (R4)

onde P1 = HOPO(CH3)(OCHjs) e P2 = HSCHa.

Essa reacdo elementar ndo foi estudada neste trabalho, uma vez que seria necessario um alto
custo computacional para simular uma supercélula que contenha os ions PO(CH3)(OCH3)", SCH3,
OH™ e H' e seja capaz de evitar as interacdes com suas imagens adjacentes. No entanto, a reagdo
elementar R4 faz parte do mecanismo proposto e conduz ao ultimo passo do processo de hidrolise
possivelmente catalisado pelo MgO, representado pela reacao elementar R5. Nela, além de obter a
dessorcao dos produtos neurotoxicamente inativos P1 e P2, ha a reconstituicdo do MgO como

produto final.

MgO : [P1][P2](s) ~ P1(g) + P2(g) + MgO(s) (R5)

onde P1 = HOPO(CH3)(OCHjs) e P2 = HSCH.
O objetivo nesse item € mostrar primeiramente a analise do processo de dessorcao do
produto P1, a partir dessa molécula adsorvida sobre o terraco e a superficie de MgO(001) dopada

com Al. No item 5.4.2, pag.138, foi mostrado o mesmo processo de dessor¢ao para o produto P2.
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Foram calculados os reagentes de R5, representados pelo produto P1 adsorvido sobre os
modelos de terraco (Figura 63A) e da superficie de MgO(001) dopada com Al (Figura 63B). Em
ambos 0s casos, os parametros geométricos relacionados com o produto P1 sdo muito similares
aqueles dessa molécula livre e sdo mostrados na Tabela III. As distancias dosmg € domg S30
respectivamente de 2,43 e 3,30 A para o modelo de terraco, enquanto que para o modelo de
superficie dopado com Al sdo de 2,30 e 3,20 A. A distdncia do.w, é medida entre o oxigénio
proveniente da hidroxila da molécula de dgua e o magnésio superficial. A partir desses modelos, foi
calculada a variacdo da energia livre de Gibbs para a reagdo elementar R5, no caso para a dessor¢ao

do produto P1.

M

Figura 63 — Molécula do produto P1 [HOPO(CH3)(OCHj3)] adsorvida nos sitios: (A) do terraco e
(B) da superficie de MgO(001) dopada com Al.
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Foi feita a andlise termodindmica para a reacdo elementar R5 de dessorcdo do produto P1
[HOPO(CHj3)(OCHs3)] da superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R5T) e dopada com Al
(R5D) (Tabela XII). O produto P1 dessorve espontaneamente do terraco de MgO(001) a partir de
aproximadamente 442 K (Figura 64). Foi visto no item 5.2.2, pag.81, que acima da temperatura de
500 K o intermediario I2T é termodinamicamente menos estavel em comparacdao com os produtos
P1 e P2 obtidos na reacdo global de hidrolise H1. Portanto, mesmo que a dessor¢do do produto P1
da superficie sem defeitos seja termodinamicamente favoravel em 442 K, o MgO s6 pode atuar

como catalisador a partir de 500 K. Em temperatura ambiente a variacdo da energia livre de Gibbs
(AGpiy) e as contribuicdes entalpica (AHp.,) e entrépica (—TAShe,) para a dessorcio de
P1 foram calculadas em 15,1; 48,4 e -33,3 kJ/mol, respectivamente. No caso de —TASIVfé’T, 0

valor calculado corresponde ao fato de que o processo de dessorcao tende naturalmente a aumentar

a entropia do sistema.
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Tabela XII — Analise termodindmica para a reacdao elementar R5 de dessor¢ao (Dess.) do produto P1

[HOPO(CHj;)(OCHj3)] da superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R5T) e dopada com Al

(R5D). As variagdes da energia vibracional (AE""), da contribui¢do entrépica vibracional (-TAS"™),

da energia interna (AU), da contribuicdo entalpica (AH), da energia livre de Helmholtz (AA) e da

energia livre de Gibbs (AG) estao em kJ/mol.

Dess. T (K) AE® -TAS"™ AU AH AA AG
100 -0,9 -15,3 54,8 55,6 39,5 40,3
150 3,4 -20,4 52,3 53,6 31,9 33,1
200 -5,8 24,9 49,9 51,6 25,0 26,6
250 -8,0 -29,2 47,7 49,8 18,5 20,6
298 9,8 -33,3 45,9 48,4 12,6 15,1
300 9,8 -33,4 45,9 48,4 12,4 14,9
PI-RST 55y -11,5 -37,7 44,2 47,1 6,5 9,5
400 -13,0 -41,9 42,7 46,0 0,8 4,1
450 -14,4 -46,1 41,3 45,1 -4,8 -1,0
500 -15,7 -50,3 40,0 44,2 -10,3 -6,1
550 -16,9 -54,5 38,8 43,4 -15,7 11,1
600 -18,0 -58,7 37,7 42,7 21,0 -16,0
100 0,3 -16,8 32,0 32,8 15,2 16,0
150 -0,4 24,9 31,4 32,6 6,4 7,7
200 -1,1 -32,9 30,6 32,3 2,2 -0,6
250 -1,9 -40,6 29,8 31,9 -10,8 -8,8
298 2,7 -48,0 29,0 31,5 -19,0 -16,5
P1-R5D 300 -2,8 -48,3 29,0 31,5 -19,3 -16,8
350 -3,6 -55,9 28,2 31,1 27,8 24,9
400 -4,4 -63,5 27,3 30,7 -36,1 -32,8
450 -5,2 -71,0 26,5 31,3 -44,5 -40,7
500 -6,1 -78,4 25,7 29,8 -52,8 -48,6
550 -6,9 -85,9 24,9 29,4 61,0 -56,4
600 -7,7 -93,2 24,0 29,0 -69,2 64,2

Foram consideradas a soma das contribui¢des vibracional, rotacional e translacional e do

termo pV para a molécula de P1 livre.
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* Para R5T, as variacoes da energia eletronica (AEj;) e da energia de ponto zero
(AErer) sdo 43,9 e 11,8 kJ/mol, respectivamente.

¢ Para R5D, AEZIED e AE ﬁ’;ﬁ sao 34,0 e -2,3 kJ/mol, respectivamente.
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Figura 64 - Variacdo da energia livre de Gibbs para o processo de dessor¢ao do produto P1 a partir
do terraco (A Gp.;) e da superficie de MgO(001) dopada com Al (A Gypip,), de acordo com a

reacdo elementar R5.

Por outro lado, a partir do modelo de superficie de MgO(001) dopada com Al, o processo de

dessorcdo do produto P1 é termodinamicamente espontaneo acima de 197 K (Figura 64). Ja em
temperatura ambiente, a variagio da energia livre de Gibbs (A Grs,) e as contribuices entélpica

(AH}p,) e entrépica (—TASh,) foram calculadas respectivamente em -16,5; 31,5 e -48,0
kJ/mol. Assim, se comparado aos sitios pentacoordenados do terraco, os defeitos pontuais
relacionados a dopagem com Al novamente favorecem termodinamicamente o processo reacional,
que nesse caso é a dessorcdo do produto P1. Contudo, para avaliar se o0 MgO pode promover a
completa dessorcao dos produtos e, efetivamente, catalisar a hidrolise da ligacao P-S em condigoes

ambientes,foi analisado o processo de dessorcao do produto P2 [HSCHs] no préximo item.
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5.4.2 — Dessorcdo do produto P2 [HSCHs;] a partir dos sitios da superficie de
MgO(001) sem defeitos e dopada com Al

Da mesma forma que para o produto P1, foram calculados os reagentes de R5, agora
representados pelo produto P2 adsorvido sobre os modelos de terraco (Figura 65A) e da superficie
de MgO(001) dopada com Al (Figura 65B). Assim como para P1, os parametros geométricos do
produto P2 adsorvido nos dois modelos de superficie de MgO(001) sdo muito similares aqueles para
essa molécula livre e estdo mostrados na Tabela III. Na interface molécula-superficie, a distancia ds.
Mg € igual & 3,10 A para o modelo de superficie sem defeitos enquanto que para o modelo de
superficie dopado com Al é de 3,00 A. A partir desses modelos foi calculada a variagdo da energia

livre de Gibbs para a reacdo elementar R5, especificamente para a dessorcao do produto P2.

(A) (B)

POO Yy Ve
Mg O Al S C H
Figura 65 — Molécula do produto P2 [HSCHs] adsorvida nos sitios: (A) do terraco e (B) da

superficie de MgO(001) dopada com Al.

138



Tese de Doutorado — Raphael da Silva Alvim

Foi feita a andlise termodindmica para a reacdo elementar R5 de dessor¢cdo do produto P2
[HSCH;s] da superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R5T) e dopada com Al (R5D)
(Tabela XIII). O produto P2 dessorve espontaneamente do terraco de MgO(001) a partir de
aproximadamente 314 K (Figura 66). Assim como discutido no processo de dessorcdao de P1,
mesmo que a dessorcdo do produto P2 da superficie sem defeitos seja termodinamicamente

favoravel em 314 K, o MgO s6 pode atuar como catalisador a partir de 500 K. Em particular em

temperatura ambiente, a variacio da energia livre de Gibbs (A Gjs,) e as contribuices entalpica
(AH%:;) eentrépica (—TAS)e;) para a dessorcio de P2 foram calculadas respectivamente em

1,9; 36,4 e -34,5 kJ/mol. Assim como em P1, o valor calculado para —TAS,V;fT corresponde ao

fato de que o processo de dessorcdo tende a ter naturalmente um favorecimento entrépico.
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Tabela XIIT — Analise termodinamica para a reacao elementar R5 de dessorcdao (Dess.) do produto
P2 [HSCHs] da superficie de MgO(001), com o modelo de terraco (R5T) e dopada com Al (R5D).
As variacdes da energia vibracional (AE""), da contribui¢do entrépica vibracional (-TAS*), da
energia interna (AU), da contribuicdao entalpica (AH), da energia livre de Helmholtz (AA) e da
energia livre de Gibbs (AG) estao em kJ/mol.

Dess. T (K) AE"® -TAS'™ AU AH AA AG
100 -0,4 -14,8 41,1 41,9 26,3 27,1
150 2,4 -20,2 39,0 40,3 18,9 20,1
200 -4,4 25,1 37,0 38,7 12,0 13,6
250 -6,1 29,9 35,3 37,4 5,4 7,5
298 -7,5 -34,5 33,9 36,4 -0,6 1,9
300 -7,6 -34,7 33,9 36,4 -0,9 1,7
P2-RST 354 -8,8 -39,6 32,6 35,6 -7,0 4,1
400 -9,9 -44,6 31,6 34,9 -13,0 -9,7
450 -10,8 -49,6 30,6 34,4 -19,0 -15,2
500 -11,7 54,6 29,8 33,8 24,9 -20,7
550 -12,5 -59,7 29,0 33,5 -30,7 -26,2
600 -13,2 64,8 28,2 33,2 -36,6 31,6
100 0,4 -15,0 13,7 14,5 -1,3 0,4
150 0,1 22,6 13,4 14,7 9,2 -7,9
200 -0,3 -30,1 13,0 14,7 17,1 -15,5
250 -0,8 37,6 12,5 14,6 25,1 23,0
298 -1,4 -44,7 11,9 14,4 -32,7 -30,2
P2-R5D 300 -1,4 -44,9 11,9 14,4 -33,0 -30,5
350 2,0 -52,2 11,3 14,2 -40,9 -38,0
400 2,7 -59,3 10,6 13,9 -48,7 -45,4
450 -3,4 66,5 9,9 13,6 -56,6 -52,8
500 -4,1 -73,5 9,2 13,3 -64,3 -60,2
550 -4,9 -80,5 8,4 13,0 72,1 67,5
600 -5,6 -87,5 7,7 12,7 -79,8 -74,8
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* Foram consideradas a soma das contribui¢des vibracional, rotacional e translacional e do
termo pV para a molécula de P2 livre.
« Para RS5T, as variacdes da energia eletrdnica (A Efgls‘}) e da energia de ponto zero
(AEre;) sdo 29,6 e 11,8 kJ/mol, respectivamente.

e Para R5D, AEEIED e AE?;? sao 18,8 e -5,5 kJ/mol, respectivamente.
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Figura 66 - Variacao da energia livre de Gibbs para o processo de dessor¢ao do produto P2 a partir
do terraco (A Gpey) e da superficie de MgO(001) dopada com Al (A Gr.p), de acordo com a

reacdo elementar R5.

Com relacao ao modelo de superficie de MgO(001) dopada com Al, o processo de dessorcao

do produto P2 é termodinamicamente espontaneo em toda a faixa de temperatura analisada (100-
600 K) (Figura 66). A variacdo da energia livre de Gibbs (A Gp.,) e as contribuicdes entélpica
(AHp,) e entrépica (—TAShy,) sdo -30,2; 14,4 e -44,7 kJ/mol em temperatura ambiente,

respectivamente. Mais uma vez, quando comparado aos sitios do terrago, os defeitos pontuais
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relacionados a dopagem com Al favorecem termodinamicamente o processo de dessorcao.
Consequentemente, a superficie de MgO(001) pode atuar como uma catalisador da desativagao
quimica do agente VX nesse tipo de superficie dopada préximo das condigdes ambientes.

Para resumir toda a proposta de hidrdlise do composto DMPT possivelmente catalisada pelo
MgO, foi mostrada no préximo item a andlise termodindmica comparativa para os modelos da
superficie sem defeitos e dopada com Al. Partiu-se das moléculas de DMPT e de agua livres e da
superficie de MgO(001) isolada até chegar nos produtos neurotoxicamente inativos P1 e P2 livres,
bem como a regeneracao do catalisador MgO. Por questao de clareza, optou-se por excluir a etapa

de dissociacdo das moléculas de agua.
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5.5 — RESUMO DA ANALISE TERMODINAMICA PROPOSTA PARA A HIDROLISE DO
COMPOSTO DMPT POSSIVELMENTE CATALISADA PELA SUPERFICIE DE MgO(001)

Na Figura 67 é apresentado o comportamento termodindmico da proposta para a hidrélise do
composto DMPT possivelmente catalisada pela superficie de MgO(001) desenvolvida nesta tese.
Dividiu-se o caminho de reacdo em seis partes: na primeira (0) ha as moléculas de DMPT e agua
livres, bem como a superficie de MgO isolada; na segunda (1) acrescentou-se a superestrutura
MgO:DMPT proveniente da adsor¢ao mais a molécula de agua livre; a terceira (2) contém o
intermedidrio proveniente da dissociacdo da molécula de DMPT sobre a superficie de MgO e a
molécula de agua livre; na quarta (3) mostrou-se o produto P1 adsorvido mais o produto P2 livre; na
quinta (4) o produto P2 adsorvido mais o produto P1 livre; e na sexta (5) sdo os produtos P1 e P2

livres mais a superficie de MgO isolada.

40
I ® Temperatura ambiente - terrago
i 500 K - terrago
& Temperatura ambiente - dopado com Al
335 K - dopado com Al
20
L
E L1 ittt nininininietleleteletetetete ittt g T —
=
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20— _]
| 0=DMPT + H O+ MgO -
I = MgODMPT + H.O ® 2
2 = MgO.[PO(CH, HOCH 1] [SCH,] + H,0
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Figura 67 — Variacdo da energia livre de Gibbs para a hidrdlise do composto DMPT nos modelos de
terraco e dopado com Al, a partir das moléculas livres e da superficie de MgO(001) isolada. A
energia de 0 = DMPT + H,O + MgO foi usada como referéncia e esse valor foi subtraido dos

demais.
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A partir da estabilidade termodinamica mostrada na Figura 67 de acordo com as
temperaturas analisadas para os modelos de superficie, fica clara a tendéncia dos sitios da superficie
de MgO(001) dopada com Al em ser, proximo a temperatura ambiente, melhores do que os sitios de
terraco para todo o processo de hidrdlise catalisada da ligacdo P-S proposto por este trabalho. Em
especial na segunda parte (1), com a superestrutura MgO:DMPT proveniente da adsor¢ao mais a
molécula de agua livre, observa-se que somente a superficie de MgO(001) dopada com Al favorece
termodinamicamente o processo adsortivo. Por conseguinte, a quimissorcdo dissociativa do
composto DMPT pelo MgO pode ocorrer principalmente nos sitios relacionados aos defeitos
superficiais gerados por dopagem e, a medida em que se aumenta a temperatura, aumenta o
processo de degradacdo do agente VX pelos sitios pentacoordenados relacionados ao terrago de

MgO(001).
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Além de ser um dos mais toxicos agentes de guerra quimica, o VX ainda ndo possui uma
reacdo eficiente para a sua decomposicdo. Apesar de ser especifica para a quebra da ligacdo
neurotoxica P-S, a hidrélise do agente VX é extremamente lenta. Contudo, o uso de catalisadores,
principalmente os 6xidos metalicos como o MgO, tem favorecido a degradacdo quimica de agentes
de guerra. Mas, os principais estudos se referem a interacdo de compostos organofosforados com
hidroxilas presentes na regidao superficial do MgO. Como a superficie de MgO(001) é pouco
hidroxilada, a degradacdo do agente VX nesse tipo de superficie tende a ocorrer principalmente pela
interacdo direta da molécula do organofosforado com os sitios superficiais. Nesse sentido, mesmo
em pequena proporcdo, os defeitos pontuais sdo essenciais para aumentar a reatividade pela
interacdo direta com o composto organofosforado.

Assim, a partir do mecanismo de reagdo proposto, foi estudado o processo de hidrélise de
um composto tipo-VX (metilfosfonotioato de O,S-dimetila, DMPT) possivelmente catalisado pela
superficie de MgO(001), modelada por sitios presentes nas regidoes do terraco e dopada com Al. A
dopagem com Al representa os sitios altamente reativos do 6xido misto de Mg/Al. Os calculos
foram feitos no nivel de teoria DFT-GGA, com o pacote QUANTUM ESPRESSO. A simulacao
computacional ndo envolveu a perigosa manipulacdo do agente VX e permitiu o conhecimento
necessario para a degradacdo desse composto neurotoxico.

O composto modelo DMPT, usado neste estudo e em outros trabalhos teoricos, reduziu nao
sO o custo computacional, mas também o nimero de conformeros presentes na estrutura do agente
VX. Além disso, o DMPT preserva a ligacdo neurotdxica P-S. Assim, com relagdo aos parametros
geométricos da molécula de VX calculados neste trabalho e comparados a outros resultados
tedricos, o composto DMPT se mostrou adequado para simular o tipo de degradacdo quimica
proposto.

Embora a hidroélise do agente organofosforado VX seja cineticamente lenta e ndo especifica,
resultados experimentais e tedricos mostraram que a quebra da ligacdo neurotoxica P-S pode
prevalecer em temperatura ambiente. Da mesma forma, os resultados termodinamicos obtidos neste
trabalho para a reacao global de hidrélise da ligacdao neurotoxica P-S no composto DMPT indicaram
que esse processo é espontaneo em toda a faixa de temperatura analisada (100-600 K). Portanto,
uma vez que os produtos formados pela simples hidrélise da ligacdo neurotéxica P-S do agente VX

sdo termodinamicamente mais estaveis, pode-se descartar os produtos de uma possivel concorrente
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hidro6lise ndo desejada da ligacao P-O, que foram termodinamicamente desfavoraveis.

Na primeira parte do mecanismo de reagao proposto, os sitios superficiais representados pela
dopagem com Al sdo termodinamicamente mais seletivos até 420 K para a adsor¢do do composto
DMPT na superficie de MgO(001). Contudo, ap6s a etapa inicial de adsorcao, a reacdo elementar de
dissociacdo do composto DMPT pela quebra da ligacdo neurotoxica S-P é termodinamicamente
estavel em ambos os modelos de superficies sem defeitos e dopada com Al. Assim, o processo
dissociativo na superficie de MgO(001) é a etapa que controla a decomposicdo quimica do
composto DMPT, pois serd pouco influenciada pela termodindmica da etapa adsortiva. Esta
hipétese foi comprovada pelas variacoes da energia livre de Gibbs para a soma dos processos de
adsorcao e dissociacdo do composto DMPT. Por outro lado, ja em comparagdo com a estabilidade
termodinamica dos produtos calculados a partir da reacdo global de hidrélise do composto DMPT, a
superficie de MgO(001) dopada com Al favorece a reacdo catalitica a partir de 335 K. No caso do
terraco, somente ap6s 500 K o intermediario formado é menos estavel que os produtos da hidrélise.

Portanto, com base nos resultados termodinamicos para a adsorcdo e dissociacdo do
composto DMPT na superficie de MgO(001) dopada com Al, a reacdo de desativacao quimica do
agente VX ja ocorre a partir da temperatura de 335 K. Posteriormente, com o aumento da
temperatura, os sitios do terraco de MgO(001) também participam do processo de degradacao.
Todos estes resultados condizem com dados experimentais em presenca de agua superficial. Além
disso, de acordo com os calculos das barreiras energéticas para a reacao elementar de dissociagdo da
molécula de DMPT, a barreira de reacdo no sentido de formagdo do intermediario dissociado na
superficie dopada com Al é 49,0 kJ/mol menor do que o mesmo processo para o intermedidrio
dissociado no terraco de MgO(001). Assim, a taxa de reagao catalitica tende a ser maior nos sitios
representados pela dopagem com Al, mas também depende do processo de hidroxilacdo/protonagao
da superficie de MgO(001).

Como defeitos pontuais promovem a hidroxilacao/protonacdo da superficie de MgO
(CHIZALLET, 2006), na etapa da reacao elementar de adsorcdo e dissociacdo de moléculas de agua
sO foi considerado o terraco de MgO(001), em que uma uUnica molécula da dgua é quimissorvida
somente até 270 K. Por outro lado, em conjunto com esse processo quimissortivo no terrago de
MgO(001), as interacdes intermoleculares foram essenciais para o posterior processo de dissociacao
parcial verificado para a adsorcdo de um dimero e um trimero de moléculas de agua. Assim, o
terraco de MgO(001) tem um papel importante de receptor de carga eletronica, em que as moléculas

de dgua co-adsorvidas estabilizam os ions H" e OH superficiais.
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A partir dos resultados termodinamicos da quimissorcao seguida pela dissociacao parcial de
duas e trés moléculas de agua e que ocorrem respectivamente até 401 e 471 K, pode-se concluir que
a etapa dissociativa depende da adsortiva. Em outras palavras, diferentemente da dissociacdo do
composto DMPT, a dissociacao parcial de duas e trés moléculas de dgua é termodinamicamente
dependente do produto da adsorcdo quimica. Contudo, por serem semelhantes e facilmente
superadas, as barreiras energéticas para a dissociacdo parcial de duas e trés moléculas de agua
indicam que o terraco de MgO(001) pode ser inicialmente hidroxilado/protonado a partir da
interacdo com um dimero de moléculas de agua. Na literatura, isso s6 aconteceria a partir de trés
moléculas de agua.

Por outro lado, apesar da reacao de dissociacdo do dimero de moléculas de agua no terraco
de MgO(001) promover a etapa inicial de hidroxilagdo/protonacdo dessa superficie, essa situagao
nao favorece a migracdo dos ions H* e OH". As barreiras energéticas calculadas para o processo de
migracao desses ions no terraco de MgO(001) sao desfavoraveis. Com relacdo a dissociacdo de uma
molécula de agua no modelo de superficie de MgO(001) dopada com Al, as barreiras energéticas
calculadas na migracdo do H* em dois diferentes caminhos mostraram que, mesmo que possibilite a
dissociacdo a partir de uma molécula de agua, defeitos pontuais também ndo favorecem o processo
de migracao ionica.

Portanto, para que ocorra a etapa da reacdao elementar de recombinacdo dos ions [PO(CHs)
(OCH3)]%, [SCHs], HO e H", os processos de quimissorcao dissociativa do composto DMPT e de
moléculas de dgua devem ocorrer principalmente em regides da superficie de MgO(001) muito
proximas. De acordo com os resultados deste trabalho essa situacao pode acontecer, pois, além de
serem mais seletivos para a dissociacdo do composto DMPT, os sitios relacionados a dopagem com
Al estdo rodeados por sitios do terraco de MgO(001) que, por sua vez, favorecem a dissociagcao
parcial de moléculas de agua.

Assim, apos essa recombinacdo i6nica, hd a formacdo dos produtos neurotoxicamente
inativos P1 [HOPO(CHj;)(OCHj3)] e P2 [HSCH;]. Em comparagdo com as temperaturas de formacao
dos produtos de dissociacdo para as moléculas de DMPT e agua, P1 e P2 podem ser
termodinamicamente formados e, consequentemente, dessorvidos na presenca de ambos os modelos
propostos para a superficie de MgO(001). Contudo, esses produtos de dessorcao sdo
termodinamicamente favorecidos principalmente a partir da superficie dopada com Al, que também
se mostrou mais eficiente e seletiva nas outras etapas elementares do mecanismo proposto para a

hidr6lise do composto DMPT pela superficie de MgO(001).
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De forma geral, a superficie de MgO(001) atua como um possivel catalisador para a
degradacdo do composto DMPT, com uma maior eficiéncia e seletividade dos sitios provenientes da
dopagem com Al em relacdo aos do terrago da superficie de MgO(001). Este trabalho mostrou que a
interacdo direta do composto organofosforado com defeitos pontuais favorece a degradagado
quimica, mesmo que a superficie de MgO(001) ndo esteja totalmente hidroxilada. Portanto, todos
esses resultados tém uma importante aplicacao em futuros estudos sobre a reacao de degradacao do
agente VX na mesma superficie de MgO(001) com outros tipos de defeitos ou mesmo em outras
superficies desenvolvidas pelo mesmo grupo de pesquisa.

Assim, esta tese contribui cientificamente para a drea de catdlise e de superficies de 6xidos
na desativacdo de agentes neurotoxicos, principalmente os agentes tipo-V. Além disso, possibilitara
desenvolver novas tecnologias para a defesa nacional com o intuito de possibilitar a degradagao

quimica desses tipos de compostos sem afetar o meio ambiente.
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ABSTRACT: The reaction of water molecules with the MgO(001) surface was studied /. /.
with density-functional theory using periodic boundary conditions for a better under-

standing about the formation of H" and HO™ ions on the MgO(001) terrace through

the structural, reaction barrier, and thermodynamic studies. This process is relevant as i

the initial hydroxylation step of this surface, and it is part of a catalyzed hydrolysis

mechanism.The geometries and the dissociation energies of one, two, and three water | & &

molecules adsorbed on a clean MgO(001) were obtained and the type of adsorption

assessed. Transition states for the dissociation processes were computed. The results show that the adsorption of a single water
molecule does not lead to dissociation. For the dimer and trimer of water molecules, one molecule dissociates while the others
coadsorbed stabilize the H" and HO~ ionic species on the surface. In the two cases, the dissociation products on the surface
converged through the formation of hydrogen bonds among the formed hydroxyl and water molecules. As a consequence of these
interactions, the protonated surface oxygen anions coexist with the adsorbed hydroxyl ions. The variation of the Gibbs free energy
for the adsorption and dissociation processes was calculated in the 100—600 K temperature range including electronic, vibrational,
rotational, and translational contributions. The entire process (adsorption + dissociation) is spontaneous up to about 401.2 and
471.1 K for adsorption of two and three water molecules, respectively. The computed energetic barriers are 23.2 and 24.9 kJ/mol for
the dissociation of one H,O in the clusters of two and three water molecules, respectively.

1. INTRODUCTION

Metal oxides attract considerable interest due to a variety of
applications in heterogeneous catalysis, gas sensors, waste stor-
age, atmospheric chemistry, and other areas."” In these applica-
tions, several reactions which can occur on oxide surfaces have
been the subject of important studies in surface science.” > In
particular, it is usually accepted that surface properties of many
minerals are changed by the presence of water molecules in
room temperature conditions. Moreover, the interaction of water
molecules with oxide surfaces is also important for the under-
standing of different environmental phenomena.>®

Water molecules in contact with metal oxides can be adsorbed
without dissociation through physisorption. In many situations,
physisorbed water molecules interact more strongly among
themselves than with the surface. On the other hand, if the water
molecules chemically bond to the surface, or dissociate, a chem-
isorption takes place. Chemisorbed species experience direc-
tional interactions and strongly bond to specific sites."””® Both
types of adsorption modes differently affect the surface chemistry”
and are very important in the kinetics of hydrolysis reactions.

Magnesium oxide (MgO), also known as periclase, is an im-
portant mineral that has a rock-salt structure and readily cleaves
along the (001) direction, the most stable surface. In this process,
it exposes equal numbers of cations and anions on its termination.
There is not a remarkable reconstruction on the clean MgO(001)
surface, except for the slight rumpling of the topmost surface
atoms.” This rumpling arises from the different magnitudes of
the mutual induced polarizations by the Mg** and O*~ ions."

v ACS Publications ©2011 American chemical Society

In the field of heterogeneous catalysis, many reactions involvin%
the acid—basic properties of the MgO surface are well-known."

Adsorption of water molecules on a gerfect MgO(001) surface
has been studied experimentally.'>”'° In particular, during the
past few years, there has been a growing interest in the investiga-
tion of dissociative chemisorption of water molecules on the
MgO surface.'” The water molecule has a large dipole moment
value, and it is a good donor because of its two lone electron pairs.
Therefore, the dissociation of a water molecule can be seen as
the result of a competition between its basic sites and those of
the MgO(001) surface.'® If the water molecule dissociates, the
resulting proton and hydroxyl fragments can respectively bond to
the surface oxygen and magnesium ions. For this reason, MgO
surfaces play an important role in catalyzed hydrolysis, being also
used in important decontamination processes of chemical agents."
Additionally, there is the formation of a hydroxylated interface or
the adsorption can be undissociated, and, consequently, only the
hydrated surface will be formed.”® Increasing the deposition of
hydroxyl groups converts the MgO material into the thermo-
dynamically favored Mg(OH), mineral.*"**

Previous theoretical calculations include ab initio and semi-
empirical calculations using large cluster models,*® Hartree—Fock
(HF) embedded cluster method,** periodic Hartree—Fock (PHF)
theory with density-functional-based correlation corrections,™
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and clusters built from new potentials employing the intermol-
ecular perturbation theory (IMPT)?® to investigate the initial
stage of the hydroxylation reaction on the surface through the
adsorption of two to four water molecules. Those works con-
cluded that a single or a water dimer does not spontaneously
dissociate on a perfect MgO(001) surface. The dissociative
chemisorption of water molecules was observed to be sponta-
neous on a MgO(001) surface with point defects***” > or on
low-coordinated sites.*”*" Theoretical studies by ab initio cal-
culations of water molecules adsorption on the MgO surface
indicate hydroxylation on an interface with multilayers of water
molecules,*”** and for the chemisorption reaction involving the
polar MgO(111) interface, which forms the (111) hydroxylated
surface.”* However, due to the relatively low concentration of
surface defects, these results do not explain the formation of the
OH monolayer or the Mg(OH), surface.

On the other hand, it was theoretically verified using different
approaches® 7 and periodic boundary conditions, including ab
initio calculations and Car—Parrinello molecular dynamics using
B3LYP functional, that a partial chemisorption of water mol-
ecules on a perfect MgO(001) surface can happen through the
coadsorption of more water molecules. Specifically for two
water molecules, one molecule dissociates while the other remains
as H,O molecular, considering that the relative energies of intact
and dissociated states are similar.>” This result indicates that the
H,0..H,0, MgO..H,0, MgO—(H"), and MgO—(HO ") inter-
molecular interactions can cooperatively act to dissociate H,O.
As these interactions may involve charge transfer, the theoretical
approach to be used must be carefully chosen in order to real-
istically characterize the involved reactions and to allow one to
describe the many aspects of the initial hydroxylation process.
However, the only previous theoretical evidence concerning the
initial hydroxylation —hydration reaction on a clean MgO(001)**
comes from small cluster models calculations with 10 atoms.
When the clusters are not large enough, an excess electron charge
at the corners is formed due to the dangling bonds at the cluster's
edge.38 In such case, the frontier bands of the MgO(100) crystal
can artificially shift, thus leading to spurious results. In these
situations, the free edge boundary approaches, such as the super-
cell technique with periodic boundary conditions, should give
more realistic results.

In this work, we used density-functional theory (DFT) and
periodic boundary conditions to investigate the preferential
adsorption modes of the water molecules and their dissocia-
tive chemisorption on the MgO(001) surface. The geometries
and the dissociation energies of one, two, and three water
molecules adsorbed on a clean MgO(001) were obtained. The
type of adsorption of the water molecules on the MgO(001)
surface was evaluated. We also calculated charge density dif-
ferences, density of states, and reaction barriers and carried out an
extensive thermodynamic analysis. Finally, we computed the for-
mation energy of chemisorption products and the possible transi-
tion states resulting from this dissociation on the MgO(001)
surface.

2. METHODOLOGY

The adsorption and dissociation of water molecules on the
MgO(001) surface were investigated using DFT** and the
GGA exchange-correlation functional of Perdew and Wang
(PW91).*' The PWSCEF code,** which uses plane-wave-basis
and Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials,** was employed.

This code allows one to calculate the ground state energy built
from the one-electron Kohn—Sham orbitals, calculate atomic
forces under different stress conditions, optimize structures, find
transition states, and compute phonons. The electronic wave
functions were expanded in a plane-wave basis set using a tested
cutoff energy convergence of about 408.20 eV. The electronic
density was obtained from the wave functions calculated at the
(0,0,0) T point in the first Brillouin zone.

We constructed slab models of the MgO(001) surface using
periodic boundary conditions.* In this approach, the MgO orig-
inal cell is replicated three times in three dimensions, with a
vacuum layer of about 15 A being introduced along the z axis to
isolate the top of one slab from the bottom of the next slab. This
supercell contains nine Mg and nine O atoms on the surface, and
it was used throughout the calculations, being large enough to
avoid the interactions among the adsorbed single water molecule
and its periodic images. The molecules were adsorbed only on
one side of the slab. The positions of the MgO atoms, except for
the first atomic layer, were frozen at their converged bulk posi-
tions with lattice constant of 4.23 A because only the geometric
parameters of this monolayer are affected in the molecular ad-
sorption processes and suffer reconstruction.” According to low-
energy electron diffraction surface experiments, the best model
for this surface corresponds to an inward relaxation of no more
than 2.5% of the lattice constant in the superficial monolayer and
a rumpling of less than about 2% of the O>~ ions compared to
the Mg”* ions.” The water molecules and the first MgO atomic
layer were allowed to fully relax along the calculated Hellmann—
Feynman forces until all the residual force components were less
than 0.08 eV/A. We optimized the free water molecule using a
supercell of the same dimensions of the one used to optimize the
surface.

Based on recent work with CH4 molecule adsorbed on
MgO(001), which reports that the van der Waals interactions
contribute just 0.7 kJ/mol of total binding energy,*® we do not
include long-range dispersion effects since these interactions
should be only relevant when the weakly bound systems such as
graphite, molecular crystals, and molecules physisorbed on
surfaces are treated.

A plot of the charge differences, as defined below, allow us to
verify if there is formation of bonds as a result of a chemical
interaction, or a weak bonding indicating a physical interac-
tion between a water molecule and the MgO surface. Three-
dimensional (3D) isosurfaces were built corresponding to charge
density values in the range from —0.003 to 0.003 electrons/
bohr.?

The charge density difference for a single water molecule
adsorption (Figure 1A) on the MgO(001) surface was calculated
according to

Apysrso = PIMgO(001):H;0] — p[H;0] — p[MgO(001)]
(1)

where p[MgO(001):H,0], p[H,0], and p[MgO(001)] are
respectively the charge densities of the systems H,O + MgO,
the free H,O, and the isolated MgO(001) surface shown by
Figures 1B—D, respectively. Figure 1E depicts the charge density
difference Apjp,o in the interface between the adsorbed one
single water molecule and the surface. Therefore, Figures 1B—E
are also able to explain eqs 2 and 3 below by analogy. For the
dimer of water molecules, the charge density difference for the
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Figure 1. Adsorption of only one single water molecule on the
MgO(001) surface. (A) Geometric parameters of distances doy in A, in
which O, and O; are the O atoms of the undissociated water molecule
and of the surface, respectively. Electronic charge densities for the
systems (B) H,O + MgO, (C) free H,0, (D) isolated MgO(001)
surface, and (E) interface of the adsorption of a single water molecule on
the MgO(001) surface. The gray color indicates the total charge density,
the blue color indicates a negative density, and the red color indicates a
positive one. The blue, red, and larger blue spheres represent the hydro-
gen, oxygen, and magnesium atoms, respectively.

adsorption is defined as
Apy,0 = p[MgO(001):H"HO ™ H,0]
— pIH;0] - pMgO(0O)H'HO | (2)

where p[MgO(001):H'HO H,O] is the charge density of the
H,0, HO ™, H", and their supporting MgO(001) surface. The
density p[MgO(001):H"HO ™ ] was calculated without the water
molecule and keeping HO ™, H", and MgO(001) in the same
geometry optimized for the p[MgO(001):H"HO H,O] system.
Finally, p[H,0] corresponds to the charge density of the water
molecule in the gas phase.

Similarly, we defined the charge density difference for the ad-
sorption of the trimer of water molecules as follows:

Apy,0 = p[MgO(001):H"HO 2H,0]
— p[2H,0] — p[MgO(001):H HO ] (3)

In this case, p[MgO(001):H"HO 2H,0] is the charge density
of the H,O, HO ™, H", and their supporting MgO(001) surface,
and pMgO(001):H"HO ™ ] was calculated without the two water
molecules and keeping HO ™, H*, and MgO(001) in the same
geometry optimized for the p[MgO(001):H"HO 2H,0]. The
term p[2H,0] is the charge density of a water dimer calculated in
vacuum using also the same geometry of the (2H,0 + HO™ + H")/
MgO (001) system.

The minimum energy path (MEP) for the dissociation reac-
tion of water molecules on the MgO(001) surface was computed
to obtain reaction barriers and follow the main structural modifi-
cations during the course of the reactions. In this approach, the
MEP is found by the construction of a set of images of the system
between the initial and final states, in which the saddle point is on
the top of the potential energy curve. To calculate the minimum
energy paths connecting the different minimum geometries, we
used the nudged elastic band (NEB) method*”* that can satisfactorily

describe dissociative adsorption processes at the DFT level.
Eleven images were used for each chemical reaction, and their
geometries were optimized to establish the MEP on the potential
energy surface of the system; the accepted energy variations in
each optimization were less than 0.05 eV/A.

For all the optimized structures, the vibration modes and
the respective frequencies were calculated at the I" point using
the harmonic approximation. The minimum or transition state
character of each structure was confirmed through the frequency
values: only real frequencies were obtained for the reactants or
products, and one imaginary frequency was obtained for each
transition state. The vibrational data were also used to calculate
both the contribution of the lattice thermal vibration to the total
energy and the zero-point energy (ZPE), as previously done.* %"

The Gibbs free energy variation for the adsorption and
dissociative chemisorption processes on the MgO(001) surface
was calculated as energy differences between the products and
reactants from the usual expression

AG=Y¥ G~ YG, (4)
p r

where the index p or r refers to products or reactants. We can
calculate the Gibbs free energy using the following well-known
equation:

G=H-TS ()

For a system in the solid state, the enthalpy Hy(T) and the en-
tropy S,(T) were calculated using the following approximations®”

HS(T) _ Eelec + EZPE + Evib(T) (6)
. N -3 hw

E™(T) = —_— 7

0= 3y )
RV

EPE(T) =Y E ha)l} (8)

S.(T)=8"(T)

" [ {en(2) ) (-2
(9)

where E¥*, E“") E"®(T), and $"™(T) are respectively the total
electronic energy at 0 K, the zero-point energy ZPE (linear sum of
the fundamental harmonic frequencies), and the vibrational con-
tributions of the enthalpy and entropy energies. In the above
equations, i is the index of the vibration mode; w; is the vibrational
frequency of mode i; 71 is Plank’s constant divided by 27, kg is the
Boltzmann constant, and T is the absolute temperature.

The molecules at gas phase are treated according to the
method previously described.>® The enthalpy of an ideal gas
Hy(p, T) is calculated according to the following equation

Hg(P: T) _ Eelec =+ EZPE + Evib(T) + Etrans(T)
+E°YT) + pV (10)

where E™(T) and E™*(T) are the translational and rotational
contributions to the enthalpy, respectively. Both terms correspond
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to (3/2)RT and pV equals RT, R being the gas constant. The
entropy of an ideal gas S,(p, T) was calculated using the equation

Se(p, T) = $™(p, T) + S°(T) + S$™(T) (11)

trans

where $™(p, T) and S(T) are the translational and rotational
contributions to the entropy, which were also taken into account
to calculate the thermodynamic properties of the molecules in
the gaseous state.”” The rotational and the translational entropies
in the ideal-gas approximation are given by

3/2
$9(T) — k1o | VTABIC <8n2kBT

/
= h2> +3/2p (12)

where I, I, and Ic are the principal moments of inertia of the
molecule and 0 is the symmetry number of the molecule. The
translation contribution to the entropy is given by

e 2eMhky T\ * 2k T
St (p’ T) = kB{ln[<TB) B?

+ 5/2} (13)

where M is the molecular mass.

The variation of free Gibbs energy was calculated for the initial
adsorption process (AG™®), the dissociation of a supported
water molecule (AG***), and the entire process (AG™™ =
AG™ + AG™) reaction in the 100—600 K temperature range
at 1 atm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The adsorption of water molecules is the precursor process
of their partial dissociation on a perfect MgO(001) surface. After
the initial adsorption, the H,O molecule dissociates or remains
adsorbed in its molecular form. The existence of a competition
between the molecular and the dissociative adsorption is gen-
erally assumed. For the adsorption of a single water molecule on
the MgO(001) surface, we could not find any local minimum
corresgonding to chemisorbed HO ™~ and H" ions on the Mg**
and O” first-neighbor sites, respectively. Therefore, the adsorp-
tion of a single water molecule does not lead to dissociation. The
O atom of the undissociated water molecule (O,,) is bonded to
an Mg*" ion, with the molecular plane not parallel to the surface;
an O—H bond is directed to an O atom of the surface (Oy).
There is a small geometric distortion due to adsorption, leading
to unequal OH bonds, in agreement with previous results using
cluster models in vacuum™* and a periodic slab geometry.*® The
OH group that interacts with the surface has a internuclear dis-
tance doy of 1.01 A, while the other OH distance equals 0.97 A
(Figure 1a). The latter is very similar to our theoretical value of
the computed free water molecule.

Figure le depicts the charge density difference Apyp o be-
tween the adsorbed single water molecule and the surface. A
significant charge redistribution throughout the atoms in the
water molecule upon adsorption can be seen, indicating that the
surface is an electron acceptor for the adsorption of a single water
molecule. The chemisorbed H,O on the MgO surface then modi-
fies the electronic environment in the surface. In spite of this, the
molecule does not dissociate, in agreement with embedded clus-
ter theoretical result.”* The calculated Gibbs free energies of the
single water molecule adsorption indicate a spontaneous process
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Figure 2. Gibbs free energy variation (AG™*) for the adsorption
process of one, two, and three water molecules on the MgO(001)
surface at different temperatures.

Figure 3. Partial dissociative adsorption of two water molecules on the
MgO(001) surface: (A) reactant and (B) product. The two water
molecules are represented by W1 and W2. The dark blue, red, and light
blue spheres represent the hydrogen, oxygen, and magnesium atoms,
respectively.The distances are in A.

up to about 270 K, AG** being 4.4 kJ /mol at room temperature
(298.2 K) (Figure 2). The calculated AH** and —TAS™*
contributions for this process at room temperature are —39.9
and 44.3 kJ/mol, respectively. On supported MgO thin films on
Ag, the interaction between the water molecule and the oxide is
energetically more stable.>**°

For a dimer of water molecules, our calculations converged to
the adsorbed (Figure 3A) and dissociated (Figure 3B) forms with
intermolecular hydrogen bonds of 2.01 and 1.52 A, respectively.
The adsorption process has negative Gibbs free energy up to the
temperature just over (about 292.2 K) the corresponding one for
a single water molecule adsorption (Figure 2). In particular, at
room temperature AG*®, AH**, and —TAS™® are 0.8, —44.1,
and 44.9 kJ/mol, respectively. When the two H,O molecules
approach the oxide surface, they begin to experience a mutual
attractive force caused by a hydrogen bonding between them,
since the adsorbate—adsorbate interaction strongly influences
this step of the adsorption process. However, this kind of mole-
cule that possesses permanent dipoles can have covalent inter-
actions with the surface. The density of hydrogen bonds on hy-
drated oxide surfaces depends mainly on structural parameters,
namely, the lattice parameter, the stoichiometry of the oxide,
and the symmetry of the surface lattice.*® The H bonds and the
charge transfer between the two molecules can lead to the dis-
sociative chemisorption of one water molecule and the formation
of new bonds between each water fragment, HO™ and H", and
the surface. In this case, one water molecule chemisorbs on a Mg“
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Figure 4. Electronic charge density difference for the adsorption of the
water molecule dimer on the MgO(001) surface. The blue color
indicates a negative charge density, and the red color indicates a positive
one. The smaller blue, red, and larger blue spheres represent the hy-
drogen, oxygen, and magnesium atoms, respectively.
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Figure S. Gibbs free energy variation (AGY®) for the dissociation
process from two and three water molecules adsorbed on the MgO(001)
surface at different temperatures.

Figure 6. Partial dissociative adsorption of three water molecules on the
MgO(001) surface: (A) reactant and (B) product. The three water
molecules are represented by W1, W2, and W3. The dark blue, red, and
light blue spheres represent the hydrogen, oxygen, and magnesium
atoms, respectively. The distances are in A.

site and the other transfers its proton to a nearby surface O*~,
thus producing two hydroxylated sites, since this system is more
stabilized by the strong H bond compared to the dimer of
adsorbed molecules. The undissociated water molecule interacts
strongly with the dissociated products and the MgO surface, as
can be seen from the Ap,y o plot in Figure 4. The geometric
parameters of the coadsorbed water molecule are similar to those
obtained with our calculations of a single adsorbed water mole-
cule. The dissociated water molecule converged to an angle of
120.2° and to doy distances of 0.97 and 1.60 A (Figure 3b).

Figure 7. Electronic charge density difference in the adsorption of the
water molecule trimer on the MgO(001) surface, where the blue color
indicates a negative density and the red color indicates a positive density.
The smaller blue, red, and larger blue spheres are hydrogen, oxygen, and
magnesium, respectively.

At room temperature, the calculated Gibbs free energy difference
for the dissociation of one water molecule from the adsorbed
dimer equals —15.7 kJ/mol. Moreover, as shown in Figure S, the
AG®* values are negative for the entire 100—600 K tempera-
ture range.

It is thermodynamically expected that increasing the number
of coadsorbed water molecules would further stabilize the hydrox-
yl species, with hydrogen bonds of 1.89 and 1.86 A (Figure 6A).
Energetically, similarly to the adsorption of two water molecules,
for the formation of three water molecules the stability increases
up to 302.6 K (Figure 2), with computed values of the AG*,
AH**, and —TAS™® terms at room temperature being equal
to —0.9, —45.7, and 44.8 kJ/mol, respectively. The dissociation
of one water molecule in the trimer is spontaneous in the
100—600 K range (Figure S). Nevertheless, in the trimer only
one water molecule dissociates while the other two remain as a
molecular dimer (Figure 6B). The calculated geometric param-
eters of the two coadsorbed water molecules are 110.1° and
106.1° for the H—O—H angles and 0.97, 1.12, 0.97, and 1.01 A
for the O—H bond lengths (Figure 6B). The hydroxyl groups of
the neighbor undissociated water molecules form hydrogen
bonds having d(o_ss) = 1.34 A and strongly interact with the
dissociated water molecule, thus increasing the stabilization of
the HO™ and H" ions as can be seen from the Apsn,o0 (Figure 7)
plot. Thus, it increases the stabilization of the HO™ and H" ions
which have geometric parameters similar to the one obtained for
the partial dissociation of two water molecules.

The adsorption enthalpy of the H,O—surface interaction for
one single water molecule on the MgO(001) terrace (AH ;1. 8"
was calculated at about —40.0 kJ/mol at room temperature. This
value was used to subtract the energy related to molecule—surface
interaction and determine the intermolecular interaction ener-
gies in the dimer and trimer of adsorbed water molecules, up
from their adsorption enthalpy per mol (AHZH:SS and
AH3H2§‘3dS). In the dimer, the intermolecular bond has an enthalpy
of about 2 X (AHZH;SiS — AHIHZ?SiS = —8.2 kJ/mol, whereas
3 x (AH3H2815 — AH leads = —17.1kJ/mol is the enthalpy for
the intermolecular bonds in the trimer. In the solid state, hydro-
gen bonds are always influenced by their chemical environ-
ment.”” Therefore, the water molecules' interaction with the
oxide surface may influence the strength of the intermolecular
hydrogen bonds, and, in this case, the MgO(001) terrace is the
charge acceptor to stabilize the adsorbed system for the subse-
quent dissociation process.

The interactions among the water molecules and the disso-
ciated species are crucial to the stabilize both the hydroxyl group
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Figure 8. Reaction path calculated for the partial dissociative adsorp-
tion of the dimer and trimer of the water molecules.

and the proton on the surface, thus avoiding the H,O regenera-
tion. Therefore, the converged dimer or trimer structures reveals
that it is necessary to include a coadsorbed species, at least an
additional H,O molecule, on the MgO(001) surface in order to
converge a stable configuration which includes a dissociated
molecule. The Mg”" sites can be considered as Lewis acids and
interact with the donor water molecules through a combination
of ion—dipole attraction because the hydroxyl groups act as basic
sites. The reason for that is the presence of a charge density
redistribution induced by the presence of a H,O molecule in the
vicinity of the dissociation products; the MgO(001) clean surface
by itself is not sufficient to dissociate a single adsorbed water
molecule. Therefore, Figures 4 and 7 show electronic charge den-
sity being transferred from the formed hydroxyl group to the
nearest water molecule. The undissociated molecules transfer
electronic charge to the MgO surface mainly through a Mg**
surface ion. Moreover, the electronic charge difference showed
clearly that the formation of the dissociated H" and the HO ™
ions is directly related to the intermolecular interaction between
the water molecules and the hydroxyl group.

We searched for the minimum energy pathways leading to the
dissociative chemisorption of water molecules. The reaction
pathways and the partial dissociation barriers for the formation
of two and three water molecules are shown in Figure 8. The
calculation of both reaction pathways started from the optimized
structures of the reactants, namely, the converged adsorbed
dimer or trimer of water molecules. The reaction proceeds with
only a single water molecule chemisorption on a Mg>* surface
site followed by its dissociation. The formed proton migrates to a
nearby oxygen atom on the surface yielding the Mg—O,H and
Mg—OH bonds on the surface as the reaction product. The
transition states correspond to the breaking of an O—H bond in
both cases. For the partial dissociation of two and three water
molecules, the wavenumber of the imaginary frequencies are
319.3i and 346.2i cm ™', respectively.

The calculated activation barriers for both reactions are very
small, 23.2 (dimer) and 24.9 kJ/mol (trimer), an indication that
it may be relatively easy to overcome the barriers at room
temperature. The reverse reactions leading to reactant formation
have an activation energy of 31.5 (dimer) and 47.5 kJ/mol
(trimer). These results confirm that the presence of a single
additional coadsorbed water molecule is sufficient to promote
the dissociative chemisorption of water molecules on a perfect
MgO(001) surface. However, to avoid the regeneration of the
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Figure 9. Sum of the Gibbs free energy variations (AG** and AG***)
for the adsorption and dissociation processes of two and three water
molecules on the MgO(001) surface at different temperatures.

dissociated species, the presence of more coadsorbed water mole-
cules is important to further stabilize these groups by increasing
the number of hydrogen bonds.

The thermodynamic and kinetic analyses show that the water
molecules may be easily adsorbed on the surface in the molecular
form and it can further dissociate from this condition. The tem-
perature of the thermodynamic equilibrium of the chemisorption
process strongly affects the adsorption step. Therefore, the ad-
sorption followed by partial dissociation of two and three water
molecules shown for the entire process is energetically sponta-
neous up to about 401.2 and 471.1 K, respectively (Figure 9).
This behavior is related to the dissociation step in which the prod-
ucts are spontaneously obtained for all calculated temperatures.

4. CONCLUSIONS

Using DFT—GGA calculations with periodic boundary con-
ditions and a slab model, we studied the adsorption of one, two,
and three water molecules on a clean MgO(001) surface.

In the adsorption step, one single water molecule is easily
adsorbed on the surface up to about 270 K. On the other hand,
two and three water molecules spontaneously adsorb on MgO(001)
up to just above 292.2 and 302.6 K, respectively. Thus, the
greater thermal stability is crucial for the dissociation process, as
it was verified by a thermodynamic analysis. The formation of the
H" and HO™ dissociated ions is strongly related to the presence
of coadsorbed water molecules to allow the formation of hydro-
gen bonds. The presence of coadsorbed water molecules favors
the dissociation of one of them due to the formation of hydrogen
bonds and surface chemisorption. According to our results for
the Gibbs free energy difference, the molecular dissociation step
is spontaneous throughout the 100—600 K temperature range.

Electronic charge density is transferred from the hydroxyl
anion toward the coadsorbed water molecules, with the sur-
face mainly playing the important role of an electronic charge
acceptor—an acid site. The results for the two and three water
molecules indicated that, for alower coverage of water molecules,
the formed proton tends to bond to a surface O, atom and the
formed hydroxyl anion interacts with the water molecule through
hydrogen bonding.

The calculation of the minimum energy path for the molecular
dissociation processes allowed us to find the transition states
for the formation of the H" and the HO ™ ions supported on a
clean MgO(001) surface. The computed activation energies
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of 23.2 and 24.9 kJ/mol in the direct reaction are smaller when
compared to the reverse reaction values of 31.5 and 47.5 kJ/mol
for the adsorption of two and three water molecules, respectively.
The kinetic analysis indicated favored the stability against the
energetic barriers to the formation of the dissociation products.
Therefore, the initial step for the hydrolysis on the perfect MgO(001)
surface starts from two chemisorbed water molecules, but the
dissociated product is more stable when there are three chemi-
sorbed water molecules.
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