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Resumo

Os organofosforados encontram aplica¢des na industria, nas dreas de corantes, vernizes, couro
artificial, isolantes elétricos, impermeabilizantes, plasticos, aditivos de petrdleo e dissolventes;
também sio usados na medicina no tratamento de doencas, como o glaucoma; no uso doméstico e na
agricultura encontram aplicabilidade como inseticidas e pesticidas. Além dessas varias utilidades
civis, os organofosforados sdo utilizados, também, como armas quimicas de destruicdo em massa, €
possuem estrutura similar aquelas dos compostos utilizados como inseticidas e pesticidas.

No caso do VX, um organofosforado utilizado como arma quimica, a quebra da ligacio P-S é
essencial na sua degradacdo quimica. Embora muitas reacdes quimicas possam ser empregadas para
decompor agentes quimicos de guerra, somente algumas podem ser utilizadas na pritica em uma
neutralizacdo, porque estas reagdes precisam ser simples e os reagentes empregados devem ser
estaveis, baratos e de baixa massa molecular. No entanto, muitas das rea¢des que podem ser tteis para
a neutralizacio do agente neurotdxico VX ainda seguem em discussao em recentes pesquisas, mas na
maioria delas se limita alguns sucessos a hidrélise catalisada.

Nesta dissertacdo foram estudados processos de hidrdlise catalisada do agente VX por
MgO(001) por meio de célculos ab initio. Foi utilizado o programa PWscf - Plane-Waves Self
Consistent Field. O PWscf utiliza a Teoria do Funcional da Densidade, a partir de um conjunto de
base de autofuncdes dado por ondas planas e pseudopotenciais. Entre outros atributos, este codigo é
capaz de calcular a energia do estado fundamental dos orbitais de Kohn-Sham para um elétron, além
de forcas atdmicas em diferentes condi¢des de tens@o, otimizagdo estrutural e estado de transicao. A
molécula de VX foi substituida por uma molécula menor, chamada de p-VX, em que foram
substituidos alguns radicais do VX por grupos metila. Isto foi feito para diminuir o tamanho da
molécula, que reduzird o custo computacional, mas sem afetar substancialmente a quimica do
problema, o estudo da quebra da ligacao P-S.

O mecanismo de hidrélise proposto esta relacionado com a quebra heterolitica da ligacao P-S,
com a conseqiiente formagéo de fons intermedidrios R-P* e R'-S’, estes, por sua vez, estabilizados por

quimissorcdo na superficie de MgO(001). Em conjunto com essa reagdo, acontece a dissociagdao de
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moléculas de dgua para a formagdo dos fons H* e HO', cujos fons também sédo estabilizados na
superficie de MgO(001). O passo final é a recombinagdo desses fons, para gerar os produtos de
hidrélise R-POH e R'-SH, seguida pelo processo de dessor¢do destas moléculas da superficie do
catalisador.

Para a reacdo global de hidrdlise da molécula de p-VX, a variacdo da energia interna foi
calculada em -5,66kcal/mol. Foram determinadas as estruturas dos fons R-P* e R'-S" estabilizados
sobre a superficie de MgO(001), com uma energia de formacdo calculada em -0,20kcal/mol,
indicando que os intermedidrios teriam boa estabilidade sobre a superficie se comparados com a
molécula de p-VX original. Na quimissorcao dissociativa de moléculas de dgua sobre a superficie de
MgO(001), verificou-se que os fons formados somente ficam estabilizados se estiverem a uma
distincia minima de 4,70A. Qualquer distincia abaixo desta levard a formacdo da molécula de dgua
novamente. No processo envolvendo duas moléculas de 4gua, apenas uma delas se dissocia, enquanto
a outra estabiliza os fons formados via ligacdo de hidrogénio. A molécula ndo dissociada também
interage com um sitio superficial de magnésio. Este resultado foi comprovado pelos cédlculos de
diferenca de densidade de carga eletronica do sistema, determina¢do do caminho de reacdo, onde este
obteve uma barreira energética calculada em 5,55kcal/mol para a reacdo direta e em 7,53kcal/mol para
a reagdo inversa, e pela dissociagdo parcial utilizando um trimero de moléculas de d4gua, com energia
calculada em -5,40kcal/mol.

Os resultados permitem concluir que o mecanismo proposto para a hidrdlise catalisada do
agente neurotéxico VX pelo MgO ¢ possivel. Os modelos construidos podem ser modificados para
testes de novos catalisadores com estrutura tipo MgO, via adicdo de defeitos ou dopantes a superficie
da estrutura cristalina, visando a elaborac¢do de catalisadores mais eficientes para a reacdo de hidrélise

com 0 MesSmo mecanismo.

Palavras—chave: ab initio, MgO(001), adsor¢ao, quimissorcao, organofosforado, VX, moléculas de

dgua e caminho de reacgdo.
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Abstract

The organophosphates are used in industry, in the fields of dyes, varnishes, artificial leather,
electrical insulation, waterproofing, plastics, oil additives and solvents, are also used in medicine to
treat diseases such as glaucoma, in the household and in agriculture are applied as insecticides and
pesticides. Besides these various civilian facilities, the organophosphates are used as well as chemical
weapons of mass destruction, and have similar structure to those of compounds used as insecticides
and pesticides.

In the case of VX, an organophosphate used as a chemical weapon, the fall in P-S binding is
essential in its chemical degradation. Although many chemical reactions can be used to decompose
the chemical agents of war, only some can be used in practice in a breakthrough, because these
reactions need to be simple and the reagents used should be stable, inexpensive and low molecular
weight. However, many of the reactions that may be useful for the neutralization of the neurotoxic VX
agent still follow under discussion in recent polls, but most of them are confined to some successes
catalyzed hydrolysis.

In this dissertation we studied processes of the VX agent catalyzed hydrolysis by MgO (001)
by means of ab initio calculations. We used the program PWscf - Plane Waves Self-Consistent Field.
The PWscf using the Density Functional Theory from a set of basic autofunction given by plane
waves and pseudopotentials. Among other attributes, this code is able to calculate the energy of the
ground state of the Kohn-Sham orbital for an electron, and atomic force under different conditions of
stress, structural optimization and transition state. The VX molecule was replaced by a smaller
molecule, called a p-VX, which replaced some of the radicals VX for methyl groups. This was done to
reduce the size of the molecule, which reduces the computational cost, but not substantially affect the
chemistry of the problem, the study of breaking the link P-S.

The proposed mechanism of hydrolysis is related to the breaking of the link heterolytic P-S,
with the consequent formation of intermediate ion R-P* and R'-S’, they, in turn, stabilized by
quimissorption the MgO(0010 surface. Together with this reaction, is the dissociation of water

molecules to the formation of ions H" and HO’, whose ions are stabilized on the MgO(001) surface.



The final step is the recombination of these ions, to generate products of hydrolysis and R-POH and
R'-SH, followed by the process of desorption of molecules from the surface of the catalyst.

For the overall reaction of hydrolysis of the molecule p-VX, the variation of internal energy
was calculated to be -5.66 kcal/mol. Were determined the structures of ion R-P+ and R'-S- stabilized
on the MgO(001) surface, with an formation energy calculated at -0.20 kcal/mol, indicating that the
middlemen have good stability on the surface is compared with the p-VX molecule original. In
dissociative quimissorption of water molecules on the MgO(001) surface, it was found that the ions
formed are stable only if a minimum distance of 4.70 A. Any distance below this will lead to
formation of the water molecule again. In the process involving two water molecules, only one is
dissociated, while the other ions stabilizes by the hydrogen bonding formed. The non-dissociated
molecule also interacts with a surface site of magnesium. This result was confirmed by the
calculations of load density difference of the system, determining the reaction path, where he obtained
a energy barrier calculated at 5.55 kcal/mol for the direct reaction and 7.53 kcal/mol for the reverse
reaction and by partial decoupling using a trimer of water molecules, with energy calculated at -5.40
kcal/mol.

The results show that the proposed mechanism for the catalyzed hydrolysis of the neurotoxic
agent VX by MgO is possible. The models constructed can be modified for testing of new catalysts
with MgO type structure, via addition of doping or defects on the surface of the crystal structure, to

the development of more efficient catalysts for the hydrolysis reaction with the same mechanism.

Key-words: ab initio, MgO(001), adsorption, quimissorption, organophosphates, VX, water

molecules e reaction path.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 - Compostos organofosforados

Os compostos organofosforados sao substancias quimicas que contém carbono e
fosforo, sendo geralmente obtidos em reacdes de sais organicos do acido fosforico (H5PO,). O
fosforo, em particular, € um elemento vital na composi¢do da matéria viva e ndo se conhece
um organismo vivo que nao utilize a quimica deste elemento. Os animais absorvem o fésforo
através do alimento ingerido e grande parte do P encontra-se nos mesmos como “fosfato
organico”, nas formas de mono e diésteres (ligacdes C-O-P). Além de fosfatos orgéanicos ha
polifosfatos inorganicos e uma variedade de compostos importantes com ligacdes N-P
(fosfocreatinina, fosfoarginina) bem como em microorganismos tém sido caracterizados
compostos contendo ligagdes P-C (Domingos, 2003).

O corpo humano contém aproximadamente 1% em massa deste elemento e, embora
esta quantidade de fésforo organico seja pequena, seu papel é essencial nos processos
celulares. Os ésteres fosforicos sdo os principais responsdveis pelo armazenamento e
transmissdo de informagdo genética. Os fosfodiésteres, dcido desoxirribonucleico, DNA (do
inglés, deoxiribonucleic acid) e &4cido ribonucleico, RNA (do inglés, ribonucleic acid),
participam na estrutura de varias coenzimas, como por exemplo anidridos fosféricos e
compostos organicos contendo ligagdes N-P, e servem como principal reserva de energia, na
forma da adenosina trifosfato, ATP (do ingl€s, adenosina triphosphate); creatina fosfato,
acetilfosfato, AcP (do inglés, acetilphosphate); fosfoenolpiruvato e polifosfato inorgénico
(Machado, 1999).

Além da sua importincia em processos bioldgicos, os ésteres fosféricos encontram
aplicacdes na industria, nas areas de corantes, vernizes, couro artificial, isolantes elétricos,
impermeabilizantes, plasticos, aditivos de petréleo e dissolventes; também sido usados na

medicina no tratamento de doencas, como o glaucoma; no uso doméstico encontram
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aplicabilidade como inseticidas para baratas e formigas; da mesma forma na agricultura sao
usados como inseticidas, anti-helminticos, acaricidas, fungicidas e herbicidas; e, finalmente,
na guerra, como armas quimicas de destrui¢do em massa (Yang, 1992).

Os tipos de ésteres fosforicos sdo extremamente numerosos e podem ser classificados
em mono-, di- e triésteres (Figura 1), de acordo com o nimero de grupos ésteres presentes,
sendo que os triésteres ndo participam em processos bioldgicos. Os mono- e diésteres do
acido fosférico contém grupos hidroxila na sua estrutura caracterizando-se, portanto, como
ésteres com uma funcionalidade adicional equivalente a de dcidos dipréticos ou monoproticos,

respectivamente (Machado, 1999).

i N i
RD""P\"’OH ro~F\""OH ro~"\"OR
OH OR OR
monoéster diéster triéster

Figura 1 — Classificacdo dos ésteres fosforicos

A solugdo encontrada pela natureza para garantir aos seres vivos a sua perpetuacao
deu-se pelo uso das ligacdoes P-O para formar os fosfodiésteres DNA e RNA. A evolucao
encontrou esta ligacdo como a ideal para este propdsito devido a estabilidade dos diésteres de
fosfato. E interessante observar que compostos organofosforados foram selecionados pelo
homem para desenvolver pesticidas, inseticidas e gases de guerra. As ligacdes P-O sdo ideais
para o desenho destas classes de compostos, jd que as tornam resistentes a acdo da dgua, do
solo e do ar, a fim de que possam atingir o seu alvo sem serem alterados quimicamente. No
caso dos gases de guerra, estes compostos podem acumular nos tecidos e assim,

conseqiientemente, provocar danos aos seres vivos (Domingos, 2003). Desta forma, h4 uma



Dissertacao de Mestrado — Raphael da Silva Alvim

grande preocupacdo civil e militar da utilizacdo de organosfosforados na agricultura e como
agentes de guerra quimica, respectivamente, sendo o foco de muitos estudos atuais.

Os pesticidas organofosforados sdo os inseticidas mais utilizados na agricultura
brasileira (Figura 2¢) para o controle de diversos tipos de pragas. O uso indiscriminado desses
compostos pelos agricultores pode resultar em graves problemas de contaminagdo do solo. A
transferéncia desses pesticidas do solo para a dgua ocorre principalmente pelo escoamento
superficial e por lixiviacdo. No processo de escoamento superficial os agrotoxicos
contaminam as dguas superficiais e no de lixiviagdo as dguas subterraneas. Além de intoxicar
diretamente os agricultores eles ainda podem ampliar o seu processo de contaminagdo até as
populacdes dos grandes centros urbanos, por meio dos residuos presentes nas dguas de
abastecimento (Santos, 2007).

Arma quimica é o termo utilizado para designar moléculas sintetizadas com a
finalidade de causarem danos aos seres vivos, principalmente aos seres humanos. A sintese da
amonia, que concedeu a Fritz Haber o Prémio Nobel em Quimica em 1981, desencadeou o
estudo e a descoberta das armas quimicas utilizadas para reprimir manifestacdes, como o gas
mostarda, o gas cloro (Cl,) e o agente laranja; e para o uso em guerras e conflitos, como os
organosfosforados, que sdo as mais temidas por agirem no sistema nervoso € levar a
destruicao em grande escala (Yang, 1992).

A guerra quimica moderna surge na Primeira Guerra Mundial para combater a luta nas
trincheiras, levando o inimigo a derrota com o emprego de gases venenosos. A primeira
utilizacdo de armas quimicas ocorreu quando a Alemanha, em 1915, durante a Primeira
Guerra Mundial lancou o gas mostarda sobre as tropas aliadas na cidade de Ypres, na Franca.
Desde entdo, o desenvolvimento de agentes asfixiantes que afetam o sistema nervoso, os
chamados neurotoxicos, foi considerdvel, destacando-se os estudos sobre os agentes
neurotoxicos do tipo-G (Figura 2a) realizados na Alemanha, ao final da década de 30. Apesar
deste desenvolvimento, estes agentes, assim como o gds mostarda, ndo foram utilizados

durante a Segunda Guerra Mundial (Domingos, 2003).
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Na década de 50 foram desenvolvidos compostos mais téxicos e persistentes que os do

tipo G, que foram classificados como agentes neurotdxicos do tipo V (Figura 2b). A maioria

destes sdo ésteres fosféricos e, para o nosso desconforto, possuem estrutura similar aquelas

dos compostos utilizados como inseticidas e pesticidas (Figura 2¢) (Yang, 1999).

(a)

(b)

(c)

GB (Sarin): R = CH{CH,},

[l
CH,0—P—CN RO—B—F  GD (Soman): R = CH(CH,)[C(CH,),

N(CH,), [‘l‘_.Ha GF :R=C.H,, (cicloexil)

GA (Tabun)
NR. VX : R'= C,H, R=CH(CH,),
2
RO—P—S__|
[|:H3 R=VX : R'= CH,CH(CH,), R=C,H,

C,H.0— T—D@ND; y
S

OCHs CHO—BE—0 X
Paraoxon s
OC,H,
cl Paration: ¥ = H, X = NO,
Fensulfotion: ¥ = H, X = SOCH,
C,H,0—P—0 Br
EtilkBromafos: ¥ = Cl, X = Br
OC.H,
Profenofos

Figura 2 — Estruturas de (a) agentes neurotéxicos do tipo G, (b) agentes neurotéxicos do tipo

V e (c) pesticidas e inseticidas.
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1.2 — Agentes neurotoxicos

Os agentes neurotéxicos usados na guerra quimica sdo vulgarmente conhecidos como
agentes de nervo, devido ao efeito de interrup¢do dos impulsos nervosos em seres humanos.
Em condig¢des de temperatura e pressdo ambientes eles ndo sdo gases, mas liquidos organicos,
ou seja, organofosforados (Yang, 1999).

A toxicidade destas substancias no sistema nervoso estd relacionada com a ligagcdo do
grupo fosfato ao dtomo de fldor, no caso dos agentes neurotéxicos do tipo-G; ou também ao
atomo de enxofre, no caso dos agentes neurotéxicos do tipo-V. Ambos os tipos podem ser
fatais na propor¢do de alguns miligramas para um homem de cerca de 70kg (Cannard, 2006),
podendo ser utilizados como armas quimicas de destrui¢do em massa. Os mais conhecidos
sdo: Sarin, Soman, Tabun e VX (Figura 2). Estes compostos podem ser incorporados por
respiracdo via inalagdo, que € letal em 15min; ou em contato com a pele via penetracao

cutinea, letal de 1-2min (Tabela 1).

Tabela 1 - O ano que foi sintetizado e a dose letal por respiracdo e contato com a pele,

referente aos quatro principais agentes neurotoxicos (Yang, 1999).

Agente neurotoxico Ano que foi Dose letal por respiracdo Dose letal por contato
sintetizado (mg*min/m?) com a pele (mg)
primeiramente
Tabun 1936 150,00-400,00 1,00-1,70
Sarin 1938 75,00-100,00 1,00-1,70
Soman 1944 32,00-50,00 50,00-100,00
VX 1952 10,00 6,00-10,00




Dissertacao de Mestrado — Raphael da Silva Alvim

No sistema nervoso, estes tipos de organosfosforados inibem a acdo de diversas
enzimas, principalmente a acetilcolinesterase, enzima que controla a hidrélise da acetilcolina
que € um importante neurotransmissor (Figura 3a) (Hurley, 2005). Assim, na auséncia da
acetilcolinesterase, a acetilcolina liberada acumula-se e evita a transmissdo suave dos
impulsos nervosos através da fenda sindptica da jun¢do nervosa, o que provoca o colapso do
sistema nervoso central (Figura 3b), a perda da coordenacdo muscular, convulsdes e,
finalmente, a morte (Jokanovic, 2006).

Para enfrentar este tipo de contaminacdo, atualmente duas drogas sao utilizadas como
antidotos, a antropina e cloreto de pralidoxina. A antropina obstrui um tipo de receptor da
acetilcolina, evitando assim sua acdo (Figura 3c), mas uma vez intoxicado por agentes

neurotoxicos seu processo € irreversivel (Worek, 2007).

Axonio Axonio

Axoénio . .
Terminal Terminal

Terminal

EgE e ]

}_1 L /ﬂi jAch|

Réceptor ACh Receptor ACh Receptor ACh
Membrana pos-sinaptica Membrana pés-sinaptica Membrana pés-sinaptica
(a) (b) (©)

Figura 3 — Esquema da a¢do de compostos organofosforados neurotdxicos no sistema nervoso:
a) acdo normal da enzima acetilcolinesterase (E) na hidrdlise de acetilcolina (ACh), (b)
inibicao de E pelo agente neurotéxico (NA) com acumulo de ACh e (c) a¢do da antropina para

evitar o acumulo de Ach.
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Existem hoje dois agentes neurotoxicos do tipo-V estocados em larga escala: o VX [O-
etil metilfosfonotioato de S-2-(diisopropilamino)etila], com milhares de toneladas nos EUA, e
um isOmero andlogo, o R-VX [Russian-VX, O-isobutil metilfosfonotioato de S-2-
(dietilamino)etila], na Russia (Yang, 1999).

O VX puro possui ponto de ebulicdo de 298 °C, uma densidade liquida de 1,0083
g/mL a 25 °C, e uma viscosidade de 9,96 cP a 25 °C. A solubilidade do VX em dgua é de 4,8
% em peso a 21,5 °C, a solubilidade da dgua em VX é de 15 % em peso a 23 °C, e essas
solubilidades aumentam com a diminuicdo da temperatura, de acordo com um diagrama de

fases com temperatura em fun¢do da composi¢do (Yang, 1999).

O valor da quantidade de agente neurotdxico letal a 50% dos seres vivos que foram
expostos a esses organofosforados é conhecido com LDs, (do inglés, Lethal Dosis 50%).
Assim, quanto maior o valor de LDs, menos téxico é o agente, do contrdrio, isto €, quanto
menor o valor de LDs,mais téxico € o agente. Os LDs; do VX sdo 0,008 mg/kg intravenoso e
0,028 mg/kg percutinea, sendo que uma gota € suficiente para matar um ser humano. A 20
°C, a pressio de vapor do VX é 7.0 x 10 mmHg e é muito mais baixa que dos agentes G, que
¢ de 2,10 mmHg. Por causa dessa baixa volatilidade e relativa estabilidade frente a hidrolise,
em que 50% é degradado em 78 horas a 22 °C, o VX é um agente neurotoxico persistente
(Yang, 1999).

Apo6s um longo tempo de armazenamento e na presenca de quantidades residuais de
dgua, o VX ¢ lentamente hidrolisado e produz uma pequena quantidade do composto
(C2H50)(CH3)OPOH (Figura 4a), o qual reage com outras moléculas de VX nao hidrolisadas
para produzir a substancia toxica difosfonato (Figura 5), principal impureza da degradacdo.
Dependendo da sintese, hd numerosas impurezas presentes no VX em quantidades muito
pequenas. Se a reacdo quimica é especifica para o VX e as impurezas toxicas ndo reagem,

entdo elas podem se tornar uma preocupacgdo de seguranca ao processo adotado (Yang, 1999).
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O
— CEHEG—I%—DH + RS- (a)
0 CH,
CHO—P—SR + HO- —— (CoH50)(CH3)OPOH
s I
VX — HD—IT'—SR + RO- ®)
CH,

Acido tidico

Figura 4 — Processo de hidrédlise de agentes neurotéxicos do tipo V com as possiveis quebra

das ligacdes (a) P-S e (b) P-O

O 0O

VX + MeP(O)OENOH — EtO—F—0—P—0Ft + HSCH,CH;Ni-Pr;
I"\!'Iu Me
difosfonato

Figura 5 — Processo de formagdo da substincia toxica difosfonato.

Como a maioria dos compostos organicos, o VX e seus produtos neutralizados podem
ser analisados por cromatografia a gas, GC (do inglés, gas chromatography); ou cromatografia
liquida, LC (do inglés, liquid chromatography); juntamente com espectrometria de massas,
MS (do inglés, mass spectrometry) e por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
'H, “C e *'P, NMR (do inglés, nuclear magnetic resonance). Uma combinac¢do destes métodos

€ geralmente requerida para a caracterizagdo da amostra (Yang, 1999).
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Para algumas amostras aquosas, a extragdo do VX em solvente organico por andlise de
GC/MS mostrou dificuldades, pois o pH da amostra matriz, que deve ser ajustado para acima
do pK,do VX (8,6 a 25 °C), pode afetar as propriedades quimicas da amostra. A extra¢do do
VX de matrizes aquosas e concentrando-se as impurezas e os produtos da reacdo em um
solvente organico, pode favorecer a reformacdo do VX em tracos da amostra, especialmente
nas elevadas temperaturas encontradas na porta de injecdo GC (Yang, 1999).

O NMR pode ser usado para monitorar a maioria das reacdes do VX que ocorrem em
uma unica fase sem que haja a manipulagdo direta dessas amostras altamente toxicas. A NMR
pode também ser executada em amostras concentradas tipicas de reacdes de neutralizagdo,
permitindo, assim, a observacdo de interacdes entre 0 VX e os produtos, intermedidrios, ou
subprodutos que podem ndo existir nas amostras diluidas da cromatografia liquido-gds, GLC
(do inglés, gas-liquid chromatography) (Yang, 1999).

A seguranca e o impacto ambiental do processo de destruicdo de estoques de
organofosforados € de grande interesse e preocupagdo para todos. Todas as técnicas descritas
anteriormente para a degradacio e andlise de compostos orgonofosforados tem que estar de
acordo com regulamentos, sendo estes impostos por certas convengdes e acordos. Foi nesse
sentido que, em 13 de janeiro de 1993, 170 paises, entre os quais o Brasil, assinaram em Paris
a Convencdo Internacional Mundial Sobre a Proibigdo do Desenvolvimento, Produgdo ,
Estocagem e Uso de Armas Quimicas (CPAQ). Este tratado entrou em vigor em 29 de abril de
1997. O texto da Convencdo, além de proibir o desenvolvimento, a producdo, o
armazenamento € o emprego das armas quimicas, estabelece um prazo de 10 anos para que os
paises detentores de tais armas procedam a sua destrui¢do. Tal acordo fez crescer, a partir da
década passada, o interesse na quimica destes compostos e em sua degradagdo. Diferentes
métodos de degradacdo tém sido empregados ao longo dos anos, mas nenhum com total
eficiéncia que permita produzir residuos sem efeitos adversos para o meio ambiente (Yang,

1992).
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Recentes trabalhos na comunidade cientifica tem focado a aten¢do na detecgdo,
descontaminagdo e degradacdo de agentes de guerra quimica neurotdxicos. Por causa da sua
extrema toxicidade e uso restringido pelo Tratado de Conven¢do de Armas Quimicas assinado
em 1992, os agentes Tabun, Sarin, Soman e VX ndo sido regulamentados para estudos em
laboratorios académicos (Kiddle, 2004). No que diz respeito ao conhecimento necessario para
a degradacdo dos agentes neurotoxicos, a simulacdo computacional permite obter dados
fisicos-quimicos de grande acuricia. Estas investigacdes, além de niao envolverem a perigosa
manipulagdo direta de tais substincias, permitem o intendimento a nivel molecular, e portanto
mais fundamental, dos processos fisico-quimicos envolvidos.

No caso do VX, a quebra da ligacdo P-S € essencial na sua degradacdo quimica, e a
incineracdo, hidrdlise alcalina e adsor¢do, sdo métodos que podem ser usados nesse tipo de
degradacdo. Embora muitas reacdes quimicas possam ser empregadas para degradar agentes
quimicos de guerra, somente algumas podem ser utilizadas na pritica em uma neutralizagdo,
porque estas reagdes precisam ser simples e os reagentes empregados devem ser estdveis,
baratos e de baixa massa molecular (Smith, 2008).

Em 1982, foi adotada a incineragdo como o método preferido para a destruicdo dos
estoques norte-americanos. Contudo, o grande problema deste processo € que produz gases
toxicos e corrosivos, levando a necessidade de filtrd-los e purifica-los, com custo bastante
elevado para um processo em larga escala. Assim, tecnologias alternativas, incluindo-se a
neutralizacdo quimica, estdo sendo também empregadas em locais de armazenamento pré-
determinados, em resposta a preocupacdo publica e as recomendacdes de Conselho Nacional
de Pesquisa dos EUA (Domingos, 2003).

A substituicdo nucleofilica e a oxidag¢do sdo as duas reacdes quimicas preferidas para
uma degradacdo, sob condi¢des brandas dos agentes toxicos. Um método bastante eficiente
para degradar quantidades pequenas destes compostos em superficies contaminadas ou
contéiners consiste no uso de uma solu¢do liquida contendo um excesso de reagentes para
converter rapidamente, e a temperatura ambiente, o0s compostos em produtos

significativamente menos téxicos. Como exemplo, o sarin reage rapidamente com OH, a

10
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temperatura ambiente em uma solugdo bdésica, para formar os produtos ndo téxicos NaF e
isopropil-metilfosfonato de sédio (Figura 6). Entretanto, este procedimento ndo é eficiente
para a destruicdo de todos os agentes neurotoxicos. O VX, por exemplo, tem solubilidade
limitada em meio bésico, reage lentamente com o ion hidréxido com tempo de meia vida de
31 minutos em NaOH 0,1 mol L™ a 22 °C, e ainda produz um subproduto estdvel e altamente
toxico, o 4cido tidico (Figura 4b), pelas possiveis quebra das ligacdes P-S (87%) e P-O (13%)

(Figura 4a) (Yang, 1999).

I i
(CHs),CHO-P—F + NaOH —— (CH;);CHO-P—-OH + NaF
CHj, CH;

sarin metil fosfonato de isopropila

Figura 6 — Processo de degradacdo do agente neurotdxico sarin

Desta forma, a degradacdo quimica de agentes-V, que inclui o VX, ndo ¢é
extensamente estudada experimentalmente como os demais, pois a oxidacdo e substituicao
nucleofilica levam a produtos com um alto grau de toxicidade ou estdo sujeitos a hidrdlise
extremamente lenta (Yang, 1999).

O VX ¢ suscetivel ao ataque nucleofilico, por exemplo peroxicarbonatos em solu¢do
aquosa em severas condi¢des, possibilitando a quebra das ligagcdes C-O ou C-S e além do mais
consideram a quebra das ligacdes P-O e P-S (Figura 7), que se torna um grande problema na
adocdo de um método eficaz para a sua degradacdo (Bandyopadhyay, 2006). Diferentes
caminhos podem ser mais ou menos importantes dependendo das condi¢des do nucledfilo, do

catalisador e da reagcdo. Por exemplo, a quebra da ligacdo P-S predomina na hidrélise
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autocatalisada do VX com pequenas quantidades de d4gua, onde o grupo amino intramolecular
pode participar como um nucledéfilo para atacar o carbono ou como um catalisador bésico
para a substituicdo do fésforo, mas a quebra das ligagdes P-O ou C-O s6 € significante em

solucdes aquosas altamente alcalinas (Smith, 2008).

Figura 7 — Possiveis produtos iniciais da hidrélise do agente neurotéxico VX.

Dependendo do pK, do nucledfilo os grupos O-alquila e/ou o S-alquila do VX sdo
deslocados. Por exemplo, oxidantes como H,O, ou 0zénio somente oxidam o grupo amino, € a
degradacdo ndo € alcancada pois a ligacdo P-S ndo é quebrada. Como muitas moléculas
organicas, o VX reage com radicais livres ou radicais anidonicos tais como ‘OH ou SOy, os
quais atacam muitas ligacdes covalentes, fornecendo produtos inorganicos, como PO, , SO,”

e CO,, os quais podem ser diretamente descartados. Por causa da ndo seletividade natural
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destes reagentes, eles geralmente reagem com todos os tipos de agentes neurotdxicos,
produtos da degradacdo desses agentes, impurezas e aditivos. Porém, estas reacOes geralmente
sofrem pequeno processamento, possuem baixa eficiéncia e alto custo (Smith, 2008). Muitas
das reagdes que podem ser lteis para a neutralizacdo do agente neurotéxico VX ainda seguem
em discussdo em recentes pesquisas, mas na maioria delas se limita alguns sucessos a
hidrdlise catalisada (Reeves, 2008).

A degradacdo catalitica do agente neurotéxico VX sob condi¢cdes ambientes possui um
especial desafio para os quimicos, porque esta reagdo ndo € especifica para a quebra da
ligacdo P-S, diferentemente do que se observa para a ligacdo P-F dos agentes neurotdxicos
sarin, e a hidrélise ndo catalisada do VX ndo ocorre a taxas uteis em solu¢des de pH neutro. E
também, um dos possiveis produtos da hidrdlise, o 4cido tidico, € menos reativo para um
adicional ataque nucleofilico e quase tao téxico quanto o proprio VX (Reeves, 2008).

A hidrdlise possui caracteristicas diferenciadas no que se diz respeito a eficiéncia
reacional. Podemos citar, por exemplo, a simplicidade da reacdo, a estabilidade e
compatibilidade dos reagentes empregados, o controle do processo, a seguranga, a natureza do
reator e gastos com reagentes e eliminacdo dos produtos e subprodutos obtidos. Estas
condi¢des sao necessdrias para este tipo de reacdo atuar em maior nimero possivel de agentes
neurotéxicos, de modo a facilitar seu uso em grande escala. A tnica questdo que inviabiliza

este processo seria o tempo de degradacao (Bermudez, 2007).
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1.3 — Reacao Catalitica

A reacdo catalitica apresenta-se geralmente como uma sucessdo de processos
elementares reversiveis. O catalisador intervém no mecanismo, diminuindo a energia de
ativacdo e com o conseqiiente aumento da velocidade reacional, mas é regenerado no final de
cada ciclo.

O primeiro passo desse mecanismo € a difusdo dos reagentes da fase fluida até o sitio
ativo; seguida pela adsorcdo dos reagentes, que conforme a natureza das forcas envolvidas
distingue-se entre dois tipos: adsorcdo fisica, onde ndo hé alteracdo quimica das moléculas
adsorvidas, que envolve forcas de van der Waals (que ndo sdo obtidas pela metodologia
adotada), e o calor de adsorcdo € pequeno; e adsor¢do quimica, envolvendo formagdo dega
ligacdes quimicas, ativando assim ligacOes especificas que formam espécies ativadas,
podendo estas se juntar e formar um complexo ativado devido a pequena mobilidade, que € o
precursor dos produtos da reacdo, sendo que o calor de adsor¢do € da ordem de grandeza dos
calores de reacdo. A adsor¢do quimica pode ser ndo-dissociativa, quando a molécula é
adsorvida sem fragmentacdo, e dissociativa, quando hd dissociacio em dois ou mais
fragmentos que se ligam a superficie do catalisador. Depois de um ultimo rearranjo dos
elétrons, os produtos da reacdo saem da superficie do catalisador em uma etapa de dessorc¢ao,
liberando entdo os sitios para a adsor¢ao de novas moléculas de reagentes. A dltima etapa do
processo catalitico € a eliminacdo dos produtos da esfera de atuacdo do catalisador por difusdo

no meio reacional (Keane, 2003).
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1.4 - Mecanismo de reacao

Numa reacdo quimica qualquer representada por R—P (Figura 8), é possivel conhecer
a termodinamica do processo apenas com os minimos locais de reagentes e produtos e seus
coeficientes estequiométricos. Pode-se, com a energia eletronica acrescidas da energia de
ponto zero determinar a variacdo da energia interna AU. Acrescentando-se o termo pAV, é
possivel chegar a entalpia de reacdo AH. Finalmente, acrescentando a entropia vibracional e
estrutural, pode-se obter valores de AG.

Entretanto, € muito comum que as reagdes quimicas globais sejam, na verdade, uma
sucessdo de reacOes elementares. Ou seja, diversos intermedidrios, que ligam uma reagdo
elementar a outra podem estar presentes. A determinacao de intermedidrios, que sdo minimos
locais na hipersuperficie de potencial da reacdo quimica, auxilia no entendimento dos
possiveis mecanismos.

Em uma transformac¢do nao catalisada (Figura 8a), as colisdes, entre as moléculas que
participam da reacdo, t€ém que possuir energia suficiente que ultrapasse a barreira energética
para que a reagdo ocorra, chamada de energia de ativacdo. Em termos da “teoria do estado de
transicdo”, os reagentes formam um estado de transi¢do ou um complexo ativado com um
curto tempo de vida, os quais reagem para dar os produtos (Keane, 2003).

Quando um catalisador é usado em uma reacdo quimica, tem-se a intencdo de ndo
modificar a reagdo global, mas, necessariamente, novos intermedidrios terdo que surgir
(Figura 8b). A interacdo catalisador-reagente serve para abaixar a barreira energética, ou seja,
o estado de transicdo passa a ter uma energia mais baixa, e facilita a reacdo em condigoes
reacionais mais moderadas. Eventualmente, um material adicionado a uma reagdo pode
formar um intermedidrio ainda mais estdvel que o produto. Nesse caso, teremos um
acumulador de reagentes quimissorvidos (Figura 8c), que nao serd um bom catalisador.

A primeira etapa da determinacdo de um intermedidrio € a proposi¢do do mesmo
como produto de uma reacio elementar e reagente de uma reacdo subseqiiente, dentro de um

mecanismo de reacdo. Aqui, serd necessdrio imaginar as etapas do mecanismo usando o
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conhecimento quimico prévio. Feito isso deve-se calcular as geometrias de minima energia
para as estruturas propostas e determinar teoricamente o intermedidrio.

A caracterizacdo atdmica, molecular e eletronica de superficies cataliticas resultam da
combinacdo de variadas técnicas experimentais. A determinagcdo experimental por si sO, da
estrutura de superficies cataliticas, € notoriamente dificil, devido ao envolvimento de regides
microscopicas e até mesmo macroscopicas com diferentes composi¢des, fases e estruturas,
cada uma delas levando a uma diversidade de imperfei¢des, importantes para a catdlise. A
importancia destes estudos experimentais em catdlise foi reconhecida em 2007 com a
concessao do prémio Nobel de 2007 a Gerhard Ertl (Nobelprize, 2007). Célculos tedricos,
como por exemplo cdlculos ab initio, podem ser instrumentos para um melhor entendimento
da estrutura catalitica e dos possiveis estados de transi¢ao, o que pode levar a caracteriza¢ao

do caminho de reagdo.

(a)
A Reacdo nao catalisada

qg Catalisador
opm|

o]

¢}

omm|

=)

e

QO

=

= Acumulador

>

Coordenada de reacao

Figura 8 - Grifico ilustrativo da energia livre X coordenada da reacdo para a andlise do
comportamento de uma reagdo hipotética R—P (a) ndo catalisada (linha preta), (b) catalisada

(linha vermelha) e (c) acumulativa (linha rosa).
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1.5 — Catalise em superficies

Toda reagdo catalitica engloba alguns passos essenciais. Resumidamente, as reagdes
que sdo promovidas especificamente por catdlise heterogénea podem ser representadas pelos

seguintes passos:

Passo 1: Difusdo do reagente até o catalisador
Passo 2: Formacao do complexo reagente/catalisador
Passo 3: Formacgao do complexo produto/catalisador
Passo 4: Dessorcao do produto do catalisador

Passo 5: Difusao do produto para fora da esfera de atuac@o do catalisador

Embora estes passos englobem a andlise completa e essencial do modelo de catdlise
em superficies, a presente dissertacdo tem como foco o estudo dos passos 2, 3 e 4. Estes
passos, além de fundamentais, sdo a base para o entendimento do mecanismo de reacdo
possivelmente catalisado, e também € acuradamente tratada pela metodologia computacional
empregada neste trabalho, a ser descrita no capitulo 3.

As interagdes entre reagente/catalisador, também chamado de adsorvato/adsorvente,
em que o catalisador também age como adsorvente, descrevem a reagdo em superficies
(Henrich, 1994). Essas interagdes podem ser fracas, do tipo ndo-ligantes, chamadas de
interacoes fisicas, nas quais o reagente fica intacto enquanto é adsorvido na superficie. Por
outro lado, as interagdes podem envolver a formacgdo de ligacdes quimicas entre os dtomos da
superficie e a molécula adsorvida, as quais necessariamente envolvem extensivas
reorganizacdes de ligagdes dentro do reagente. Estes tipos de interagdes, sdo genericamente
conhecidas como fisissor¢ao e quimissor¢do, respectivamente (Keane, 2003).

A fisissor¢do envolve fracas interacdes de van der Waals e a energia de adsorcdo é
tipicamente de 5 a 10 kJ/mol, a qual é menor se comparada com a energia de uma ligacao

quimica. Além disso, as interagdes de van der Waals entre moléculas adsorvidas ndo diferem
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significativamente das interacdes de van der Waals com a superficie, resultando na possivel

formagdo de muitas camadas de moléculas adsorvidas (Figura 9a) (Keane, 2003).

o—0
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Figura 9 - Esquema ilustrativo de uma (a) fisissor¢do e (b) quimissor¢do envolvendo

interacdes (i) associativas e (ii) dissociativas.

No caso da quimissorcdo, o reagente pode quimissorver-se intacto ou pode sofrer
dissociacdo (Figura 9b), sendo muito efetivo nas reagdes cataliticas em superficies. A energia
de quimissor¢iio é de 30 a 70 kJ mol™ para moléculas e de 100 a 400 kJ mol” para dtomos. A
magnitude do coeficiente de adsorcdo depende da natureza da superficie e da identidade
quimica das espécies reagentes (Keane, 2003).

Uma vez que o reagente € ligado a superficie o mesmo pode sofrer reacdes, resultante
da grande proximidade das moléculas de reagente na superficie, e/ou de cargas elétricas
geradas pela quimissorcao, sendo ambas caracteristicas essenciais das propriedades cataliticas

dos solidos (Henrich, 1994).
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1.6 — Degradacao de agentes neurotoxicos por catalisadores 6xidos

Muitos materiais possuem significativas propriedades para utilizacio como
catalisadores quimicos de superficie, dentre eles, podemos citar, por exemplo, superficies de
catalisadores 6xidos. A quimica de superficies para a degradacdo de agentes neurotdxicos é
uma drea importante da quimica, mas nao é bem caracterizada. Nos tltimos anos, importantes
estudos dos fundamentos das interacdes entre compostos organofosforados e superficies de
oxidos metalicos tém sido realizados (Michalkova, 2004).

Os 6xidos metdlicos tem grande aplicacao industrial como adsorventes, catalisadores e
suporte de catalisadores. Por possuirem uma grande drea superficial e alta reatividade nos
sitios, caracterizados por defeitos e uma incomum estabilidade das redes planas, eles possuem
alta reatividade (Michalkova, 2004). Desde 1994, o uso de célculos ab initio para a estrutura
de superficies tem possibilitado o estudo de uma variedade de 6xidos, tais como ZnO, TiO2 e
MgO(001) (Gillan, 1996).

A natureza acida ou basica de 6xidos metdlicos determina sua atividade catalitica para
cada espécie adsorvida (Kanan, 2002). Por conseguinte, a caracterizacao dessa propriedade é
de grande importancia, por estar relacionada diretamente ao processo de quimissorcao. Os
oxidos metélicos, por apresentarem estabilidade térmica e mecanica, sdo largamente usados
em catdlise heterogénea (Michalkova, 2007). Um grande nimero de reacdes sdo catalisadas
por estes tipos de superficies 6xidas, e dependendo da orientacdo superficial estabelecida para
tal, as dissociagdes e difusdoes de materiais podem ser diretamente favorecidas estruturalmente
(Wagner, 1999).

O composto dimetil metilfosfonato, DMMP (do inglés, dimethyl methylphosphonate)
(Figura 10) € um composto modelo, geralmente usado para o estudo experimental das
interagdes de ésteres fosforicos com superficies de catalisadores 6xidos. O entendimento das
interacdes de ésteres fosféricos com estas superficies sdo muito importantes, seja para o
estudo do destino e transporte de pesticidas em solo, seja também para o desenvolvimento de
eficientes catalisadores para a destruicdo quimica de agentes de guerra (Li, 1991). Nesses
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estudos, o DMMP ¢ adsorvido via liga¢do de hidrogénio do oxigénio do grupo fosforilato a
um sitio dcido da superficie, seguido por elimina¢do dos grupos metoxi, nos quais os 4tomos
de hidrogénio se associam com a superficie para formar metanol. O produto final para esses

6xidos € o metilfosfonato ligado a superficie, com a ligagdo P-CHj; intacta (Michalkova,

2004).

Q
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Figura 10 — Molécula de dimetil metilfosfonato, DMMP.

Os principais catalisadores utilizados em processos de desativacdo quimica de agentes
de guerra, baseados no estudo experimental da intera¢do entre ésteres fosforicos e superficies
de 6xidos metélicos, sdo: MgO, a-Al,0Os;, FeO, CaO, TiO,, Fe,O;, ZnO e WO; (Mitchell,
1997).

O o6xido de magnésio (Figura 11) € um 6xido metélico (6xido alcalino terroso), com
uma estrutura relativamente simples, assim como a estrutura do NaCl, no qual os dtomos estdao
coordenados octaedricamente (Henrich, 1994). O sélido e a superficie de MgO possuem um
forte cardter i6nico, bem representado como Mg™* e O”. Os fons O” e os grupos ‘OH , estes
ultimos oriundos de uma possivel hidroxilacdo da superficie de MgO, sdo fundamentalmente
basicos, e a quimica da mesma é caracterizada pela sua basicidade. Por esta razdo, esta

caracteristica do MgO tem sido explorada como catalisador na catdlise heterogénea basica

(Avdeev, 2003).
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Figura 11 - Oxido de magnésio, MgO.

O ¢6xido de magnésio possue vdrias aplicagdes tecnoldgicas, como por exemplo nas
industrias quimicas e farmacéuticas, na agricultura e pecudria, seja na sua forma pura ou
misturado a outros 6xidos, como por exemplo, 6xidos mistos de Mg e Al derivados da
calcinacdo de hidrotalcitas que sdo catalisadores ativos e seletivos, seja como precursores de
inimeros materiais, adsorvantes ou suportes para catalisadores metdlicos (Avdeev, 2003). Na
indudstria de quimica fina proporcionam a obten¢do de elevada seletividade para os produtos
de interesse, menor formacdo de rejeitos, reducdo dos custos de producdo e possivel
substitui¢do de reagentes toxicos pois, tradicionalmente, os produtos obtidos por este tipo de
inddstria sd@o produzidos usando-se rotas de sintese ndo catalisadas (Avdeev, 2003).
Entretanto, interessa-nos a sua utilizagdo como adsorvente para a desativacdo quimica de
compostos organofosforados neurotéxicos.

A desativacdo quimica desses organofosforados em superficie de MgO tem
proporcionado bons resultados, ou seja, nos indica que 30% de toda sua superficie pode
destruir tais substancias. O termo ‘“adsorvante destrutivo” é usado para essas substancias que
apresentam tal caracteristica, em que se consegue romper as principais ligacdes moleculares
que estdo relacionadas com a atividade neurotéxica do adsorvato. De acordo com as

observagdes do estudo experimental da adsor¢ao de DMMP em 6xidos, concluimos que, para
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a superficie regular de MgO, ou seja, sem defeitos, os sitios Mg2+ e O° também sdo
responsaveis pela degradacao de organofosforados (Michalkova, 2004).

As interacdes entre solidos e moléculas se processam nas superficies, que no caso do
MgO, a mais estdvel € a (001) (Michalkova, 2004). Neste trabalho os modelos construidos

para a superficie corresponderdo sempre a MgO(001).

1.7 — Objetivos

Nesta dissertacdo foram estudados processos de hidrélise de compostos
organofosforados. Em particular, interessa-nos investigar a desativacdo da substancia VX,
perigoso agente neurotéxico. Cabe ressaltar que esta investigacdo tem um forte aspecto dual
no seguinte sentido: a importancia militar consta em deter conhecimento tedrico sobre
desativacdo de agentes neurotoxicos, o que pode ajudar em medidas de prevencdo e defesa
nacional, e o viés civil busca encontrar métodos de diminuicdo da poluicdo por uso de
pesticidas organofosforados.

Este trabalho visa obter por célculos ab initio, as conformacdes e a energia envolvidas
no processo de degradacdo do agente neurotoxico VX possivelmente catalisado pelo 6xido de
magnésio. O estudo do processo se baseia no cdlculo dos reagentes, intermedidrios e produtos,
considerando-se a adsor¢do fisica ou quimica do VX e de moléculas de dgua na superficie
MgO. Em particular, buscamos calcular a energia de formag¢do dos produtos de quimissor¢cao
e obter os possiveis intermedidrios em processos de degradacgdo catalisados pelo MgO, e desta

maneira compreender as etapas da reacao de hidrélise do VX.
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Capitulo 2 — Metodologia tedrica

2.1 — Método de Hartree-Fock (HF)

Em 1926, Erwin Schrodinger prop0s uma equacdo para descrever o carater

ondulatério das particulas (Kohn, 1999):

Hy(F,R)=E ¢(7,R) (1)

t

A

em que H é o operador hamiltoniano, E, ¢é a energia total do sistema, R e

~4

simbolizam todas as coordenadas dos nticleos e dos elétrons, respectivamente.

A expressao do operador hamiltoniano, em unidades atdmicas, é:

N 1 LY Z - < SRR
H=-), —V-=Y V-2 Y —2 4y +ZZ ==
a=1 2M - u=14=1 |”H—RA| H=lvs<p |’”,, | a=1s<a |RA RB|

com, T, operador da energia cinética nuclear, M, a massa do nicleo A, 7, o

e

A

operador da energia cinética eletronica, V,, o operador da energia potencial referente a

A

atracdo elétrons-nicleo, Z, a carga do niicleo A, V_, o operador da energia potencial

A

referente a repulsdo elétron-elétron e V, o operador da energia potencial referente a

repulsdo nucleo-nucleo.

No entanto, a equacdo (1) s6 possui solugdo analitica conhecida para alguns poucos

casos, todos relacionados a sistemas com um unico elétron. Esta restricio advém da
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dificuldade, ou impossibilidade, de separar as coordenadas dos termos de repulsdo
intereletronica. Assim, para resolvé-la € preciso, na préatica, recorrer a aproximacoes.

A primeira dessas aproximagdes diz respeito a separacdo das coordenadas de nicleos
e elétrons. Como a diferenca de massas entre elétrons e nicleos € grande e as forcas aplicadas
nas particulas sdo as mesmas, pode-se dizer que os elétrons se reajustam instantaneamente
ap6s cada minimo movimento dos nuicleos. Em outras palavras, isso quer dizer que o nicleo
pode ser tratado adiabaticamente, separando as coordenadas eletronicas e nucleares da fungao
de onda de muitos corpos — a chamada aproximagdo de Born-Oppenheimer, que simplifica o
problema de muitos-corpos, tornando-o correspondente a um problema de elétrons dinamicos
em alguma configurac¢do congelada dos nucleos (Payne, 1992).

Embora a aproximac¢ido de Born-Oppenheimer simplifique o problema ao tornar as

coordenadas R das equacgdes (1) e (2) parametros constantes, ainda hd o problema de

A

separar as coordenadas do termo da interagdo entre os elétrons, V, . Dessa maneira, para
resolver a equacao (1) ainda € necessario recorrer a outras aproximacoes.

A

O problema causado pela ndo separagdo das coordenadas em V, faz com que a
funcdo de onda do sistema seja um problema em 3N varidveis, na qual N é o ndmero de
elétrons do sistema. Em 1928, Hartree propds escrever a funcio de onda polieletronica como

um produto de N fun¢des de um elétron:

e tratar as repulsdes entre os elétrons como um campo médio, ou seja, o potencial efetivo
agindo em um elétron qualquer € produzido pelo campo médio gerados pelos outros (N-1)
elétrons.

Assim, escrever a fun¢do de onda como proposto por Hartree (equacdo (3)) e
encontrar as diversas fungdes de um elétron que a compde implica em resolver N equacdes de

um elétron. Em outras palavras, o método troca um problema em 3N varidveis por N
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problemas de trés varidveis. Para resolvé-lo, deve-se recorrer a um método de calculo

conhecido como “campo auto-consistente” (do inglés, self-consistent field, SCF), que permite

determinar a melhor funcio ¢ (7 plyr e ) que minimize a energia total do sistema (Jones,

n
1989).

Ha, no entanto, um problema com a funcdo de onda proposta por Hartree: embora
seja um produto de fungdes orbitais, ela ndo contempla o fato de que os elétrons sao férmions.
A funcdo de onda de um sistema de férmions deve ser anti-simétrica com relacdo a troca de
elétrons entre orbitais. Isso tem duas conseqiiéncias. A primeira € que nao € suficiente utilizar
fungdes orbitais para construir a fungdo de onda. Deve-se substitui-las por orbitais-spin,

@ (r)=¢,0 ,naqual ¢, éuma funcio orbitale ¢ & uma funcio de spin. Além disso, a
funcdo de onda ndo pode mais ser escrita como um produto simples, mas deve sé-la como um
produto anti-simetrizado. Estas observacdes foram feitas em 1930, de forma independente, por
Fock e Slater. Assim, o método de Hartree-Fock (HF) é aquele que faz cdlculos de campo
auto-consistente utilizando spin-orbitais em uma fun¢do de onda anti-simetrizada (Sahni,
1997).

A funcdo de onda do método de Hartree-Fock € escrita como um determinante cujos

elementos sao spin-orbitais. Tal determinante € conhecido como determinante de Slater.

@, (7)) w,(F) v, (7))

_ 1w (7)) (7)) @ (7))

17 NT 5 (4)
w,(r,) w,(r) W, ()

em que 1/\/ N! € uma constante de normalizacdo.

A energia para a funcdo de onda descrita em (4) seré:
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N N-1 N
E=) h+), > J K. 8(m m ) (5
i=1

i=1 j=i+l
em que hi:<Wi<’:;)|hi|Wi(’7;)> e se refere a energia de um dtomo hidrogendide;

Sy = ,(7) L'Uj(?j) ﬁ w,(F) Wj(?j) fornece a energia de repulsdo colombiana entre

—_ = = e = v d
os pares de elétrons; K;=| v, (F)| v (7)) |_,—_, w.(F))lw,(F)| & chamada de integral de

troca, que nio possui andlogo cldssico, aparece como conseqiiéncia da antissimetrizagao da
funcdo de onda e contribui para a diminui¢io da energia do sistema; e &(mg,mg;) & a
funcdo delta de Kronecker, que compara os valores dos nimeros quanticos m, dos elétrons i e
J, assumindo valor 0, caso Mg#Mg;  ou 1, caso My =Mg;

-

E importante ressaltar que as integrais de troca s6 ndo sao nulas entre elétrons de

mesmo spin. As integrais de Coulomb, J ;j » mostram que € energeticamente desfavoravel
um elétron ficar pr6ximo ao outro. J4 as integrais de troca vao além: é energeticamente
desfavoravel elétrons de mesmo spin ficarem préximos.

Porém, trocar os orbitais por spin-orbitais e escrever a funcdo de onda como um
produto anti-simetrizado ndo elimina a aproximag¢do do campo-médio. E a principal
conseqiiéncia disso é que ndo se evidencia o movimento correlacionado dos elétrons. A
diferenca entre a energia eletronica exata de um sistema de muitos corpos e a obtida pelo

método de Hartree-Fock é chamada de energia de correlagdo (Vianna, 2004).

Ecnrr - E exata - E HF (6)

Para calcular a energia de correlacdo deve-se recorrer a outros métodos: os chamados pds

Hartree-Fock.
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2.2 — Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Uma outra abordagem possivel para a resolucdo do problema eletronico € escrever as
componentes da equacgdo (1) em termos da densidade de particulas, n(7) , ou seja (Jones,

1989):

sl
=
<
I
~
=
<
+
S
S
3
b
—
QT»
N
S
S
<
<
I
~
El
S
+
S
s
<

J+VIn(F)] @)

em que T[n(7)] ¢ o funcional da energia cinética, U [n(7)] ¢ o funcional da energia de
interacdo coulombiana, V[n(7)] ¢ o funcional da energia potencial devida ao potencial

externo, V (7)

Embora a proposta de escrever a energia em termos da densidade de particulas seja
conhecida desde os trabalhos de Thomas (Thomas, 1927) e Fermi (Fermi, 1928), foi somente
em 1964 que veio a demonstracio de que as propriedades do estado fundamental de um
sistema de particulas interagentes sdo funcionais de n(7) . Isso foi feito por Hohenberg e
Kohn (Hohenberg, 1964), que propuseram os dois teoremas bésicos da Teoria do Funcional da
Densidade:

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons ( v(7) na equacdo (7)) é
funcional univoco da densidade de particulas n(7) ;

Teorema 2: a funcdo de onda do estado fundamental € funcional da densidade de
particulas. E assim, todas as propriedades deste estado também o sdo.

Dessa maneira, escrevendo a energia total como um funcional de n(7) e
minimizando variacionalmente este funcional, obter-se-4 a densidade de particulas do estado
fundamental do sistema. Feito isto, pode-se calcular qualquer outra propriedade do sistema a

partir desta densidade.
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2.3 - Equacao de Kohn-Sham

A minimizacdo explicita do funcional da energia, na pratica, ndo € trivial. O termo

T|n(7)] pode ser escrito como (Kohn, 1999):

naqual 7 [n(7)] representa a energia cinética de particulas nio-interagentes e T [n(7)]

C
descreve o efeito da correlagdo eletronica, nao incluido em Ts[n( F)] .

Embora nio se conheca a forma explicita de 7, [7(7)] como um funcional de
n(7) , essa grandeza pode ser facilmente expressa em termos de orbitais ¢ (7;) de um
sistema ndo-interagente com densidade 7 (7) . Como todos os ¢;(T;) sdo funcionais de

n(7) , podemos entdo reescrever a equagio (3) como (Capelle, 2006):

E[n(F)|=T [{ $ [n(F)]+U  [n(F)]+E [n(7)]+V[n(F)] (9)
na qual Uy € a energia de Hartree, e o termo E,. contém 7. e a diferenca U-Uy — ou seja, tudo
que se refere a troca e correlacao —, sendo chamado de energia de troca e correlacdo.

A equacdo (9) é exata em seu formalismo. Sua condi¢cdo de minimizagdo é:

0O n(?)]_aTj[”(7)]+6V[n(7)] 5UH[n(7)]+6Exc[n(7)]
on(7) sn(7r) sn(7) Sn(7) Sn(r)
6T |n(7
= d E )]+v(7)+vH(?)+vxc(?) (10)
Sn(7)

Nao se conhece a forma exata de E,., mas o teorema de Hohenberg-Kohn garante que

é um funcional da densidade. Além disso, com T, escrito como funcional dos orbitais ¢;
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nao € possivel fazer a minimizagdo direta de (9) com relagdo a n. Assim, faz-se necessario
recorrer a um esquema proposto em 1965, por Kohn e Sham (Kohn, 1965).

Considere um sistema de particulas nao-interagentes movendo-se sob um potencial

externo Vv, (¥) . Neste caso, a condi¢do de minimizacdo serd simplesmente:

oT
o 9E _OT.
511‘Y 6ns

+v (7) (1)

Escolhendo Vv (F)=v(F)+v, (7)+v (7) , a solugdo da equagdo (11) serd

l’ls(_f)E n(7) e esta se torna equivalente a equacao (10). Assim, € possivel calcular a energia

do sistema através de:

que € conhecida como equacdo de Kohn-Sham.

A exemplo do que acontece no método de Hartree-Fock, a soma dos autovalores da
equacdo de Kohn-Sham ndo € a energia total do sistema. O significado de tais autovalores
ainda € assunto de pesquisa atual, embora se saiba que, para qualquer sistema finito (dtomos

ou moléculas), o ultimo autovalor ocupado € igual a energia de ionizagcdo exata (Almbladh,

1985).
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2.4 — Potencial de troca e correlacao

Como pode ser visto pela equacdo (11), a solucdo da equacdo de Kohn-Sham

depende do conhecimento do potencial de troca e correlacdo, ch(_f) . E conforme ja
discutido, embora o teorema de Hohenberg-Kohn garanta sua existéncia como um funcional
da densidade de particulas, sua forma explicita ndo € conhecida. Assim, € necessdrio recorrer
a aproximacoes.

Uma aproximagdo possivel € a chamada LDA (Aproximacao de Densidade Local, do

inglés Local Density Approximation). Nesta, o sistema eletronico € construido assumindo que

a energia de troca e correlacdo por elétron no ponto 7 se iguala aquela de um gds de

elétrons. E_[n(7)] ¢ igual, portanto, a energia de troca e correlacdo de um gas de elétrons

xe
homogéneo com a mesma densidade (Vianna, 2004).

No entanto, quando a densidade eletronica é fortemente ndo-uniforme, a aproximacao
LDA tende a ndo ser suficiente para uma boa descri¢do do sistema. Uma alternativa, entdo, €
expressar E,. ndo apenas em funcdo da densidade de particulas, mas também do gradiente
desta, Vn(7) . Tal aproximagdo é conhecida como GGA (Aproximac¢do do Gradiente

Generalizado, do inglés Generalized Gradient Approximation), que pode ser expressa de

forma genérica por:

ESn(7)]=] f(n(F), Vn(@)d'r (13)

Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam na escolha da funcdo
f(n(7),Vn(#)) . Neste trabalho foi utilizado a aproxima¢do GGA com o funcional de

troca e correlacdo PW91 (do inglés, Perdew Wang 91) (Perdew, 1992).
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2.5 — Teorema de Bloch, amostragem de pontos k e energia de corte

Um sistema de infinitos pontos € com um arranjo regular em todo o espago é
chamada rede de Bravais. Nesses pontos, € possivel separar um conjunto minimo de dtomos,
uma célula unitdria, cuja repeticdo periddica gera todo o s6lido. Uma conseqiiéncia disso €
que a energia potencial de um sistema assim tem a propriedade de ser periddica com a
periodicidade da rede em questao.

O teorema de Bloch afirma que, para um sélido periddico, cada funcdo de onda pode
ser escrita como o produto de duas fun¢des, uma com a forma de uma onda plana e outra com

a mesma periodicidade da rede, ou seja (Payne, 1992):

A fung¢do com a mesma periodicidade da rede pode ser expandida usando um
conjunto discreto de ondas planas, cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do
cristal. Dessa maneira, € possivel escrever as funcdes de onda eletronicas do cristal como uma

soma de ondas planas:

~4

-\ i(k+G).
wi<r>_z Ci,k+Ge[ oo (15)

G

-

No entanto, a cada estado eletronico s6 € permitido conjuntos de pontos k&
determinados pela condi¢do de contorno aplicada para o interior do sélido. Em outras
palavras, um numero infinito de elétrons em um sélido conta com um ndmero infinito de

-

pontos k , mas apenas um numero finito de estados eletronicos sdo ocupados para cada
ponto k . Assim, o teorema de Bloch troca o problema de calcular um niimero infinito de
funcdes de onda eletronicas por um numero infinito de pontos & . Mas as fungdes de onda

para pontos &k muito proximos sdo quase idénticas. Isso permite uma representacdo com
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-

ndmero finito de pontos k , ou seja, uma amostragem, para calcular o potencial eletronico
e, conseqiientemente, a energia do sélido. Neste trabalho foi utilizado uma amostragem de um
ponto k (ponto gama) no espacgo reciproco, que foi feita de acordo com o método de
Monkhorst-Pack. Este divide a Zona de Brillouin em volumes iguais e coloca cada “ponto
especial” no centro de cada volume. Pelo uso de simetrias da rede de Bravais e pontuais se
consegue diminuir o sistema a uma parte irredutivel, e os “pontos especiais” que ali se
encontram descrevem satisfatoriamente o sistema, diminuindo enormemente o ndmero de
pontos k necessdrios (Monkhorst, 1976).

Além disso, em principio seria necessario um conjunto infinito de ondas planas para
expandir uma fung¢do de onda eletronica. No entanto, os coeficientes ¢, ., para as ondas

planas com energia cinética menor que (%°/2m) |_l€+é|2 sdo, tipicamente, mais importantes
que aqueles relacionados com energias cinéticas mais elevadas. Entdo, o conjunto de base de
ondas planas pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tenham energia cinética
menor que alguma energia particular, conhecida como energia de corte. Neste trabalho foi
utilizada uma energia de corte de 30 Ry.

A expansdo da funcdo de onda eletronica em um conjunto de base de ondas planas
apresenta vantagens como: (i) facil passagem do espaco real para o espago reciproco e vice-
versa, (ii) eficiéncia computacional devido a sua simplicidade, (iii) € completa no limite E ,—
oo, podendo ser sistematicamente melhorada e (iv) auséncia de “For¢as de Pulay”, que € a
contribuicdo para a for¢ca do ion, representada pela derivada do conjunto de base com respeito
a posi¢do do fon. Para um conjunto de base de ondas planas, as derivadas de cada estado de
base, com respeito para a posicdo de um ion, é zero, e a “Forca de Pulay”, conseqiientemente
também € zero (Payne, 1992). No entanto, como as bases de ondas planas ndo privilegiam

regides do espaco, elas podem ser desvantajosas na descricao de estados muito localizados.
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2.6 — Minimizacao direta do funcional de energia de Kohn-Sham

A solucdo da equacdo de Kohn-Sham passa pela diagonalizacdo da matriz
hamiltoniana. O tamanho da matriz € determinado pela escolha da energia de corte, podendo
ser intratavelmente grande para sistemas que contam tanto com elétrons de caro¢o quanto
elétrons de valéncia. Assim, o procedimento de diagonaliza¢do convencional apresenta
deficiéncias como tempo computacional e a necessidade de calcular todos os auto-estados,
apesar da densidade eletronica ser construida apenas pelas fung¢des de onda dos estados
ocupados.

Um método alternativo para resolver o problema de auto-valores € a “Minimizacao

por Gradientes Conjugados”. Este € um procedimento iterativo baseado no principio
variacional e realiza a minimizacdo direta de (w(F)Hly (7)) no espaco de muitas

varidveis definido pelos coeficientes {c;} da expansdo de @ (7) em ondas planas (Payne,

1992). A minimizacdo por gradientes conjugados foi utilizada neste trabalho.

2.7 — Aproximacao do Pseudopotencial

Um grande nimero de funcgdes tipo onda plana sdo necessdrias para expandir os
orbitais de carogo, por conta destes serem muito localizados. Além disso, as fun¢des de ondas
dos elétrons de valéncia devem oscilar rapidamente na regido do carogo. Entretanto, como as
propriedades dos sélidos dependem principalmente dos elétrons de valéncia, é aceitdvel
substituir os elétrons de caroco por um pseudopotencial e utilizar as ondas planas apenas na
descri¢do da camada mais externa (Payne, 1992).

Existem diversas maneiras de se construir um pseudopotencial, mas alguns aspectos

basicos devem ser observados: a natureza do dtomo em questdo, o potencial de troca e

correlacdo a ser empregado, a carga do sistema — a chamada “pseudocarga” pode ou ndo ser
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igual a carga real do sistema, sendo essa condi¢ao conhecida como conservagdo da norma — e
a transferabilidade do pseudopotencial.

Para ilustrar o formalismo dos pseudopotenciais, serd utilizada a construcdo de
Philips-Kleinman (Philips, 1959). O método utiliza ondas planas ortogonalizadas (OPW, do
inglés, Orthogonalized Plane Waves) na expansao das funcOes de valéncia, que pode ser

representada por:

‘LIJZ>= ¢Z>‘Z|W§><W§|¢Z> (16)

Cc
em que ‘¢Z> € a parte suave de |(I/Z> e pode ser bem descrita por uma expansao de poucas
ondas planas, e o segundo termo da equacdo (16) € a parte “de caro¢o” de ‘LIJZ> , sendo

. . ~ C
escrita como uma combinacdo de estados de carogo |(Ilk> .

b)) .

Definido ‘W ,t> , 0 problema € encontrar a equacdo da onda satisfeita por

. ~ v c ~ ~ . .
Para isso, supdem-se que ‘(,U k> € ‘(l/ k> sdo auto-fungdes do hamiltoniano a ser estudado,

obedecendo a equagdo de Schrondinger de uma particula:

Hlo)=E;

v an.

H‘¢;>=E; w§> (18).

Substituindo-se (16) em (17), obtém-se:

i

$r)-2 |wi)lw,

e e M TAIC T RS

e utilizando a equacdo (18),
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H+) (E —E)

¢Z>=EZ ¢Z> (20).

vl ler)=r
Escrevendo
H:—% V+U(7) (@D
obtém-se,
1

H'=—5V2+ U(7)+ D (E/—E)

W2><W2>)=—%V2+V” ., (22

em que U(7) é o potencial original, V** é o pseudopotencial e ‘¢Z> € a pseudofuncgéo da
onda de valéncia.

Pode-se notar que:

Vv

U(7)|;)<0 e <<l>k >0 (3

(dld,)

9! ¥ =2 (E,~E))

Y (E-E)

vi)i
pois U(7) tem cardter atrativo e os auto-valores de energia dos elétrons de valéncia sdo
maiores que os do carogo. Assim, o potencial repulsivo cancela parcialmente o potencial
atrativo e na maioria dos casos o pseudopotencial deve ser fraco o suficiente para que a
pseudofuncdo seja descrita facilmente por uma base de ondas planas.

O grande problema na utilizacdo deste método estd justamente na constru¢do do
pseudopotencial. Pode-se dizer até que a maior complexidade de se resolver o problema de
muitos corpos € transferida do cdlculo em si para a geracdo do pseudopotencial. Outro
problema € que alguns elementos t€m estados de carogo bastante estendidos, o que dificulta

bastante a aplicacdo do método.
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No uso da abordagem dos pseudopotenciais, a imposicdo da conservagdo da norma
representou um grande avang¢o no sentido de superar as dificuldades iniciais na utilizacdo
deste método. Esta condi¢do estabelece que, a densidade de carga da pseudofuncdo e a
densidade da funcdo de onda real sejam idénticas, dentro de uma esfera centrada no atomo,

definida por um raio de corte r,, a qual € dada por (Chen, 1993):
47TJ' |RZPS(r)|2r2dr=4Trf|RIAE(r)|2r2dr ., (24
0 0

sendo RIPS(I’) a parte radial da pseudofuncio e RZAE(I’) a parte radial da funcdo de onda

real. Além disso, o pseudopotencial é construido de modo que RIP S(r)—RlAE(r) parar > r..

A primeira boa implicagdo desta condi¢do de normalizacdo é que, de acordo com o Teorema
de Gauss, o potencial eletrostatico sentido por uma carga elétrica para r = r., € o potencial
correto se um pseudopotencial que conserve a norma for utilizado. Um outro aspecto
importante, para testar a qualidade da aproximagao de pseudopotencial, esta relacionado com
a sua transferabilidade, isto €, se ele consegue descrever corretamente as interacdes entre 0s
ions e elétrons de valéncia em outros ambientes quimicos. Isto pode ser testado a partir da

seguinte relagao:

d d
2nt|(r)——Ing@| =4u[|plridr , (25)
de dr 0

r=r,

onde ¢ é a solugdo radial da equacéo de Schrodinger para a energia € e potencial V(7) . A
derivada do logaritmo de ¢ é simplesmente relacionada com a mudanga de fase 8 provocada
pelo espalhamento de um potencial V(7) . Logo, se a pseudofuncido de onda conserva a
norma, a mudanca de fase & provocada pelo espalhamento devido ao pseudopotencial serd
idéntica a do espalhamento do potencial real até primeira ordem em energia. Esta condicao
assegura que os pseudopotenciais tenham uma excelente transferabilidade.

No entanto, o método dos pseudopotenciais de norma conservada enfrenta alguns
problemas para materiais que envolvem, por exemplo, os dtomos da primeira linha da tabela

periddica (B, C, N, O, ...) e metais de transi¢do. Isto acontece porque um grande nimero de
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ondas planas é necessario para descrever os orbitais localizados 2p e 3d que ficam na valéncia
destes materiais. O problema é que, pela condi¢do da conservag¢do da norma (que impde que a
“pseudocarga” seja idéntica a carga real do sistema), foi provado que ndo € possivel obter uma

pseudofun¢do de onda mais suave do que a funcdo de onda real. Troullier e Martins
(Troullier, 1991) propuseram a construcdo da pseudofuncao de onda RIPS(I’) , tal que,

PS/ \_ pAE
R (r)—Rl (r) ser=r.

RPS(r):rle[p(rﬂ ser< re (26)
em que p(r) € uma equagdo polinomial de grau 12:

p(r)=cyte,r’+e,r e e +e e, r” 20

Tal forma resulta em pseudopotenciais suaves, que permitem uma ripida
convergéncia em cdlculos de energia total.

As condi¢do de conservacdo da norma, continuidade da pseudofuncio de onda e de
suas quatro primeiras derivadas em r. sdo utilizada para a determinacdo dos coeficientes (c,
Ca, Cs4, C Cs, Cio € Cp2). A Ultima condi¢do € proveniente do critério para a suavidade dos
pseudopotenciais e, segundo Troullier-Martins, a derivada segunda de V** no ponto =0 deve
ser nula. Portanto, obtém-se o pseudopotencial atdmico suave, de norma conservada para cada
[, que esta blindado pelos elétrons de valéncia.

O pseudopotencial deve ser utilizado em diferentes ambientes quimicos, € por isso
deve-se retirar a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente quimico
em que o pseudopotencial estd. O pseudopotencial resultante € o pseudopotencial 10nico,
obtido pela subtragdo dos potenciais de Hartree (V) e de troca e correlagdo (V,.) calculados a
partir das pseudofuncdes de onda de valéncia, ou seja,

-

Ve (F)=vPr)-viE-vE (28)

ion,l H
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No entanto, se a aproximacao de pseudopotenciais € usada juntamente com a DFT esse
procedimento tem suas limitagdes. No formalismo da DFT, a energia eletronica total € obtida
pela solucdo da equacdo de Kohn-Sham (12). Dentro da aproximacdo de pseudopotenciais, a
energia total é obtida substituindo-se em (12) a densidade de carga total n(7) por uma
(pseudo) densidade de carga de valéncia n"(7) e U(7) pelo pseudopotencial. Assim, as
interacdes entre as densidades dos elétrons de caroco n“(7) e os de valéncias sdo
transferidas para o pseudopotencial e a energia devida somente a densidade de carga do
caroco n‘(7) € subtraida da energia total, uma vez que essa € constante (aproximagdo do

caroco rigido). Essa aproximag@o ndo levard a erros significativos se as cargas de valéncia e

de caroco estiverem bem separadas, uma vez FE, pode ser separado em

E [nc(7)]+Exc[nv(7)] , ou seja, em termos de carogo e valéncia. No entanto, se houver

Xxc

sobreposicao das cargas de valéncia e de carog¢o, ndo se poderd separar Exc[”(” )] e,

. . C (= .
conseqlientemente, subtrair Exc[n (7)] da energia total. Nesse caso deve-se fazer uma

corre¢do de caro¢o. Uma vez feita, obtém-se o seguinte pseudopotencial 16nico:

ion,l

Assim, quando este pseudopotencial for utilizado em outro ambiente quimico, deve-
se somar a carga do caro¢o, que na aproximacao do carocgo rigido é a mesma para qualquer
nova correcdo total de carogo.

Para a utilizacdo de pseudopotenciais em cédlculos auto-consistentes, deve-se usar o
pseudopotecial idnico total. Sabe-se que os pseudopotenciais devem reproduzir o potencial
ionico (independente de /) para r > r., e dependem de [ na regidao do caroco. Dessa forma,

pode-se escrever a dependéncia em /, ou seja, em forma de operador tem-se:

Vo=V P Z V@l o

2
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(7 PS

ion,local

em que (7) é a parte local (independe de ) e de longo alcance do potencial total.

Para raios grandes essa parte do potencial total comporta-se como —Z

valéncia

~4

<>

PS =\ _
( r ) - Vinn,local - SL(

v @y,

semi ion

) é a parte semi-local (radialmente local e
dependente de /) do potencial total e de curto alcance.
A parte semi-local do potencial pode ser escrita em uma forma nao-local e totalmente

separavel através do seguinte procedimento:

VKB:‘VSL(7)¢an><¢f;VSL(7) 1)
! (¢ |VSL(7)|¢,me>

l,m

em que VfB € conhecido como potencial de Kleinman-Bylander, ¢

. € a pseudofungdo

de onda atdbmica de momento angular / na configuracdo atomica de referéncia

(¢l,mPS:RfSY,,m(9,¢)) e ¥, (0,¢) sio os harmdnicos esféricos. Nota-se que

KB (- PS - PS . . .
V(7 )‘<l> >:‘VSL(7’ )b, m> e o termo semi-local escrito nessa forma permite uma

I,m

economia de tempo computacional.

. ‘A/K B — Z ‘A/ KB
Finalmente, escrevendo, ' wL ! tem-se:
!

V)=V e PV (32)

Neste trabalho foi utilizado o esquema proposto por Vanderbilt. Vanderbilt (1990)
sugeriu uma aproximag¢do para modificar os pseudopotenciais a serem usados em célculos
com ondas planas. O objetivo bdsico do uso destes potenciais, em comum com outros
esquemas, como o descrito anteriormente, ¢ permitir a performance dos calculos com um
menor conjunto de base de ondas planas na regido de caroco. Em muitos casos, uma alta

7z

energia de corte é requerida para um conjunto de base de ondas planas, entdo, o
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pseudopotencial proposto por Vanderbilt se baseia na relaxa¢do da condi¢do da conservacao
da norma, o que resulta em um menor conjunto de base de ondas planas pela diminui¢ao da
energia de corte. Detalhes da implementacdo dos potenciais de vanderbilt podem ser

encontrados em Vanderbilt (1990).

2.8 — Obtencao do estado de transicao

O conhecimento do estado de transi¢do (ET), ao longo de uma coordenada normal,
permite obter o ponto de mdxima energia livre reacional, sendo que a energia necessdria para
alcancar tal estado € igual a energia de ativacdo para a formagao do produto.

O estado de transicao € obtido pelo cédlculo NEB (do inglés, nudged elastic band). Um
importante problema em quimica tedrica e fisica da matéria condensada é o célculo do estado
de transicdo. O NEB consegue descrever satisfatoriamente processos para adsorcao
dissociativa com o calculo de DFT (Henkelman, 2000).

O caminho de reacdo € descrito utilizando-se dinamica molecular, com a aproximagao
estatistica da teoria do estado de transicdo, TST (do ingl€s, transition state theory), obtendo
exatas estimativas do estado de transi¢cdo. Em reagdes que ocorrem nos cristais ou superficies
cristalinas utiliza-se a aproximac¢do harmonica do estado de transi¢cdo, hTST (do inglés,
harmonic approximation to TST). A procura para o estado de transi¢do entdo torna-se a busca
de pequenos pontos de sela na extremidade da energia potencial, o que corresponde ao estado
inicial. A constante de velocidade, para a transicdo na direcdo da regido ao redor de cada um
dos pontos de sela, pode ser obtida pela energia e freqii€ncia dos modos nos pontos de sela e
no estado inicial (Henkelman, 2000).

A trajetdria que conecta o estado inicial e final e que possui uma alta probabilidade de
transi¢do € o caminho de minima energia, MEP (do inglés, minimum energy path). No NEB
esta trajetéria € descrita por imagens sucessivas conectadas por “molas ficticias”, que

proporcionardo o relaxamento da trajetria para o MEP (Figura 12) (Henkelman, 2000).
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NEB

(a) (b)
Figura 12 - Tlustragdo do caminho de reacdo: a) caminho inicial proposto e b) caminho final

relaxado calculado com o NEB.

2.9 — Programa utilizado

Neste trabalho € utilizado o programa PWscf (do inglés, Plane-Waves Self Consistent
Field). A utilizacdo do Pwscf com a Teoria do Funcional da Densidade € feita a partir de um
conjunto de base de autofung¢des dado por ondas planas e pseudopotenciais. Estes sdo
calculados de acordo com o método de Vanderbilt. Entre outros atributos, este codigo é capaz
de calcular a energia do estado fundamental construido a partir dos orbitais de Kohn-Sham
para um elétron, além de forcas atdmicas em diferentes condi¢des de tensdo, otimizacdo

estrutural e estado de transicdo (Lipinski, 2007) .
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Capitulo 3 — Abordagem teérica

A molécula de VX (Figura 13a) foi substituida por uma molécula menor, chamada de
p-VX (Figura 13b), em que serdo substituidos alguns radicais do VX por grupos metila. Isto
foi feito para diminuir o tamanho da molécula, que reduzird o custo computacional mas sem
afetar substancialmente a quimica do problema, o estudo da quebra da ligacdo P-S. Este
procedimento também auxiliard no entendimento nio sé da hidrélise do VX, mas em termos

mais gerais, permitird investigar o grupo dos agentes-V.

O
I I
\erSfP”‘”D/M — \S/P'\“'O/

(a) (b)
Figura 13 - Processo de modificacdo da molécula de VX (a), por uma molécula menor (b)

com grupos metila (p-VX)

Na busca do modelo mais estavel da hidrélise do p-VX possivelmente catalisado pelo
MgO(001), foram estudadas as possiveis conformacgdes para os reagentes livres e a construgcao
da superficie catalisadora, e verificaremos os tipos de interacdes entre o adsorvante e o
adsorvato, caracterizados por fisissorcao e quimissorcao.

Na primeira etapa hd um energia associada ao processo de adsorcdo fisica, e um
minimo local correspondente a superestrutura molécula-MgO(001). Em uma segunda etapa, o
p-VX e a molécula de agua se dissociariam sobre a superficie de MgO(001), para haver

quebra da ligacao P-S e formacao de um préton e uma hidroxila, respectivamente.
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Os produtos de quimissor¢do formados, bem como a energia de dissociacdo associada,
podem ser calculados através das energias totais dos intermedidrios formados, nos quais os
mesmos podem estar quimicamente ligados a superficie ou estabilizados eletrostaticamente.
Com isso, pode ser realizada a degradagdo do p-VX, decorrente da sua decomposi¢do
quimica, e formagdo, em uma ultima etapa, dos produtos desejados. A reacao global (Figura

14a) e a proposta de mecanismo (Figuras 14b, 14c e 14d) sdo apresentadas a seguir.

p-VX + H20 — HSCH3 + HOPO(CH3)(OCH3) (a)
MgO(001) + p-VX — MgO(001):[SCH3] [PO(CH3)(OCH3)]* (b)
MgO(001) + H20 — MgO(001):H*HO" ©)
MgO(001):H*HO" I MgO(001):[SCH3] [PO(CH3)(OCH3)]* (d)

HSCH3 + HOPO(CH3)(OCH3) + MgO(001)

Figura 14 — Reacao global e proposta de mecanismo de reacao para hidrélise do p-VX

catalisado pelo MgO(001).

Estas reagdes correspondem a hidrélise da ligacdo P-S. As reacdes 14b e l4c se
referem ao processo de quimissorcdo dissociativa das moléculas de p-VX e 4gua,
respectivamente, previamente adsorvidas na superficie de MgO(001), processo este que ocorre
simultaneamente; e a reacdo 14d € mostrado o processo de recombinagio idnica na superficie

do catalisador, levando a formagdo dos produtos HSCH; e OPCH;(OH)(OCH;),

possivelmente degradados.
Nesta dissertacdo o principal objetivo € calcular as energias totais e as geometrias de
equilibrio dos possiveis reagentes, intermedidrios e produtos: MgO(001), p-VX e H20;

MgO(001):[SCH3] [PO(CH3)(OCH3)]" e MgO(001):H'HO; e HSCH3 + HOPO(CH3)(OCH3),
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respectivamente. De posse desses resultados poderemos determinar as energias de adsorcao,
dissociacdo e dessorcdo pelas equacgdes 33, 34 e 35, respectivamente, em que temos as
energias de fisissorcdo (AEfis) e quimissorcao dissociativa (AEdis) do reagente, e a energia de
dessorcdo dos produtos (AEdes), nas quais utilizamos as energias do reagente (Er) e produtos
(Ep) livres, do MgO puro (E,.), € as energias dos produtos de adsor¢cdo (Eads) e de
dissociacdo (Edis); também iremos calcular os principais parametros geométricos envolvidos.
Estes resultados serdo de grande importincia para o entendimento da capacidade da superficie
de MgO(001) participar como catalisar ou acumular, sendo comparadas as estabilidades das

quimissor¢des envolvidas.

AEfiS = EBads — Er - EMgO (33)
AREdis = Edis — Bads (34)
AEdes = Ep - Eads (35)
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Capitulo 4 — Resultados e discussoes

4.1 — A superficie de MgO(001) pura, e as moléculas de p-VX, VX e agua livres

Na constru¢do da superficie catalisadora (001) do MgO, cujo parametro de rede
tedrico de 4,23& foi utilizada uma camada de vdcuo minima de 15A (Figura 15a) e, também,
uma supercélula de dimensdes 3x3 (Figura 15b). A camada de vicuo é grande o suficiente
para que ndo haja interacdes entre as camadas atdomicas, separadas ao londo do eixo ¢ (z).
Uma supercélula 3x3 mantém as moléculas, calculadas sobre a superficie, afastadas o
suficiente para que as energias de interacdes dipolares e de dipolo induzido sejam muito
pequenas, e possam ser desconsideradas.

Das trés camadas de MgO utilizadas, somente uma sofreu otimiza¢do de geometria, a
que se encontra superficialmente, isto €, a primeira camada do cristal. A justificativa para esta
abordagem, além da sensivel diminui¢do da demanda computacional, é o fato de ser esta
camada a que sofrerd diretamente as mudancgas estruturais devido ao processo de adsorc¢ao,

seja ele fisico ou quimico (Henrich, 1994).

A

Camada de

vacuo

A

a) Vista lateral b) Vista superior
Figura 15 - Superficie de MgO(001) gerada com: a) camada de vacuo de 15A e b) supercélula

de dimensoes 3x3.
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As estruturas das moléculas de p-VX e VX isoladas foram otimizadas e,
conseqiientemente, obtidas suas energias totais. Para os dois casos estabelecemos as mesmas
dimensodes da supercélula utilizada na constru¢do da superficie de MgO(001).

A otimizagdo da estrutura do p-VX (Figura 16a) e do VX (Figura 16b) proporcionam a
obtencdo de parametros geométricos de suas estruturas moleculares (Tabelas 2 e 3). No caso
do p-VX, hd uma maior probabilidade dos radicais metilas tenderem a ficar préximos entre si,
o que favorece uma melhor posicdo para estabelecer sua interacdo com a superficie do
catalisador, compreendida pelos dtomos O2, P e S. Da mesma forma, em compara¢do com o0s
principais parametros geométricos obtidos para o VX, observamos que ndo hd grandes
modificacdes nas principais ligacdes e angulos envolvidos. Por conseguinte, o modelo de
modificacdo da molécula de VX pela de p-VX (Figura 13), ao ndo influenciar os parametros
da ligacdao P-S, foco desse estudo, se mostra adequado para a investigacdo da adsorcao

dissociativa pela superficie de MgO(001).

(a) (b)

Figura 16 — Moléculas de (a) p-VX e (b) VX livres.
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Tabela 2 — Principais parametros geométricos de ligacdo das moléculas de p-VX e VX.

Tipo de Ligacao Distancia de ligagao /1A
p-VX VX
Todas C - H 1,10 1,10
C-P 1,81 1,82
P-S 2,11 2,11
P-02 1,49 1,49
P-01 1,62 1,62
O0-C 1,46 1,46
S-C 1,83 1,83

Tabela 3: Principais parametros geométricos de angulo das moléculas de p-VX e VX.

Ligacao Angulo de ligagdo /°
p-VX VX
C-P-S 108,70 107,10
0O1-P-02 117,16 117,47
P-S-C 103,04 100,51
P-O1-C 119,91 120,77

Foi obtida a estrutura da molécula de 4gua isolada (Figura 17), otimizada com as
mesmas dimensdes da supercélula utilizada na construcdo da superficie de MgO(001).
Conseqlientemente, foi obtida a sua energia total e a seus parametros geométricos (Tabela 4),
para a andlise da reacdo global de hidrélise da molécula de p-VX e para o estudo da
quimissor¢do dissociativa de moléculas de dgua na superficie de MgO(001), que serdo

apresentados mais adiante.
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A

Figura 17 — Molécula de dgua livre

Tabela 4 - Parametros geométricos de distancia e de angulo para a molécula de dgua.

Ligacao Distancia de liga¢ao /A Angulo de ligagio /°
O-H 0,97 -
H-O-H - 104,53
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4.2 — As moléculas HSCH3 e HOPO(CH3)(OCH3) livres e reacao global de

hidroélise do p-VX

Da mesma forma que o p-VX e VX livres, foram feitos cdlculos para as moléculas
neurotoxicamente inativas na forma livre: HSCH3 e HOPO(CH3)(OCH3). Pode-se verificar
que a quebra heterolitica da ligagdo P-S e a incorporagio dos fons H" ¢ HO', levam a formacéo
de tais produtos com estruturas estaveis.

Os calculos das moléculas HSCH3 (Figura 18) e HOPO(CH3)(OCH3) (Figura 19),
proporcionaram a obtencdo de pardmetros geométricos de suas estruturas moleculares
(Tabelas 5 e 6). Esses resultados levaram a formulag¢do do processo de adsor¢ao dos mesmos,
etapa, esta, posterior a recombina¢do dos fons H*, HO, *PO(CH3)(OCH3) e SCH3 na
superficie de MgO(001).

Na reagdo global, com a hidrdlise da molécula de p-VX (Figura 14a), utilizamos as
energias das conformagdes estabilizadas para as moléculas livres dos reagentes p-VX e dgua
(Secdo 4.1), e dos produtos HOPO(CH3)(OCH3) e HSCH3 dessa reacdo (Secdo 4.2) para o
calculo da variacdo da energia interna do sistema. Assim, com a variagdo da energia interna
calculada em -5,66kcal/mol, a ligagdo P-S pode ser quebrada pela hidrélise da molécula de p-

VX.
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Figura 18 — Molécula HSCH3 livre

Tabela 5 - Parametros geométricos de ligacao para a molécula HSCH3

Ligacao Distancia de ligacao /A Angulo de ligagdo /°
Todas C - H 1,10 -
C-S 1,82 -
S-H 1,35 -
C-S-H - 97,10
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Figura 19 — Molécula HOPO(CH3)(OCH3) livre

Tabela 6 — Distancias e angulos calculados para a molécula HOPO(CH3)(OCH23)

Ligacao Distancia de ligagdo /A Angulo de ligacdo /°
Todas C - H 1,10 -
C-01 1,45 -
O1-P 1,62 -
P-02 1,48 -
P-03 1,62 -
O3-H 0,98 -
P-C 1,80 -
O1-P-02 - 116,25
02-P-03 - 110,31
O1-P-03 - 105,50
Ol1-pP-C - 100,35
02-P-C - 116,58

03-pP-C - 106,73
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4.3 — Processo de fisissor¢ao da molécula de p-VX na superficie de MgO(001)

Com a obteng¢ao da conformacao do p-VX livre, passamos a analisar o seu processo de
adsorcdo em MgO(001), tendo em conta que a primeira etapa, de um possivel processo de
hidrdlise catalisado, se deve a fisissor¢ao da molécula na superficie.

Nossos célculos mostram a possibilidade de interacao fisica entre os dtomos de S, P e
Ol do p-VX com os dtomos de Mg, O e Mg da superficie de MgO(001), segundo uma
adsorc¢do fisica com distancias de 3,00; 4,13 e 3,30 A, para (1) S-Mg; (2) P-O, e (3) O2-Mg,
respectivamente (Figura 20), em que o dtomo O, se refere ao oxigénio da superficie de
MgO(001). A ligagdo P-S, neste caso, que corresponde ao valor de 2,10 A, diminuiu 0,10 A,
em comparacdo com a mesma distdncia para a molécula de p-VX livre (Tabela 2). Este
resultado sinaliza, na primeira etapa do mecanismo proposto, a possivel ocorréncia de

fisissor¢do.

Figura 20 - Processo de fisissor¢do da molécula de p-VX em MgO(001), coma as distancias

de 3,00; 4,13 ¢ 3,30 10%, para (1) S-Mg; (2) P-O, e (3) O2-Mg.
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A compreensdo deste processo € facilitada pela andlise da diferenca de densidade de
carga eletronica do sistema. Ela € obtida pela diferenca entre a densidade total do sistema com
moléculas adsorvidas na superficie e as densidades do adsorvente livre e do adsorvato puro,
resultando na densidade da interface adsorvato-adsorvente. De acordo com a mesma, é
possivel averiguar sem ambigiiidade o tipo de interacao existente entre os 4&tomos em questao.
Uma adsorcao quimica serd considerada de maneira subjetiva e qualitativa quanto maior for a
diferenca de densidade, do contrario, quando ha uma pequena diferenga, corresponderd a uma
adsorcao fisica, esta ultima que € verificada pelo desenho obtido no célculo.

Na regido que compreende a molécula de p-VX e a superficie de MgO(001), ou seja,
na interface, é possivel observar que nao hd interacdo, em razao da baixa diferenca de
densidade de carga eletronica (Figura 21). O valor considerado para compor os contornos da
densidade na figura é de 0,003 eV/A®, o que provavelmente em caso de quimissor¢do iria
fornecer uma alta diferenca de densidade de carga eletronica nessa regido. Pode-se concluir,
entdo, que se trata de uma fisissor¢do, o que esta consistente com o valor da energia de

adsorc¢do calculada para este processo, como sendo de -0,19 kcal/mol.

Figura 21 - Figura da densidade de carga eletronica no processo de fisissor¢cdo da molécula de

p-VX em MgO(001). Os valores dos contornos da densidade foram de 0,003 eV/A®.
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4.4 — Processo de quimissorc¢ao dissociativa da molécula de p-VX na superficie de

MgO(001)

O estudo computacional dos intermedidrios propostos, devido a dissociacdo do p-VX
possivelmente catalisado pelo 6xido de magnésio, foi feito de duas formas. Na primeira,
forma foram realizados dois cdlculos diferentes, gerando dois intermedidrios com cargas
liquidas positiva e negativa no sistema, ou seja, MgO(001):[PO(CH3)(OCH3)]* (Figura 22) e
MgO(001):[SCH3], respectivamente, pelo simples rompimento heterolitico da ligacdo S-P e a
nao reconstituicdo da mesma na superficie de MgO(001). Por produzirem a formagao de carga

i0nica, estes célculos requereram um maior esforco computacional.

-t
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Figura 22 - Possivel intermediario gerando uma carga total liquida positiva no sistema,

MgO(001):[PO(CH3)(OCH3)]*.
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Apesar de obtermos sucesso no processo com a parte fosforada, o mesmo ndo foi
observado para o outro caso, a parte que contém o atomo de enxofre. O proposto
intermedidrio MgO(001):[SCH3] ndo convergiu energeticamente a um minimo local, o que
reforca a dificuldade em se trabalhar principalmente com sistemas nos quais se obtém uma
carga liquida negativa, como obtido neste trabalho. Este tipo de problema poderia ser
resolvido, no entanto, buscando-se um tnico modelo com os dois fons, em que se teria uma
carga total nula. Este modelo corresponde a segunda forma do estudo computacional dos

intermedidrios, que serd discutida adiante (Figura 23).

Figura 23 - Duas vistas da superficie de MgO(001) com a quimissorcao calculada do p-VX na
regido dos primeiros vizinhos cuja separacdo é de 2,10A. Os grupos *PO(CH3)(OCH3) e
"SCH3 estao circulados em preto e azul, respectivamente, e a referida distancia esta destacada

e circulada em verde.
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Neste modelo, o grupo *PO(CH3)(OCH3) interage com a superficie através de duas
ligacOes quimicas, de comprimentos referentes a Mg-O,vx = 2,10 Ae Oyp-P = 1,60 A, em que
Oy € O,vx correspondem aos dtomos de oxigénio da superficie de MgO(001) e da molécula
de p-VX, respectivamente (Figura 23). Desta forma, podemos evitar outros possiveis
posicionamentos do grupo fosforado em MgO(001). O grupo "SCH3, por sua vez, ndo esta tao
fortemente ligado, pois o dtomo de enxofre se encontra entre dois d&tomos de magnésio da
superficie de MgO(001), com as distancias S-Mg e P-S iguais a 2,77 e 3,84 A,
respectivamente. Por conseguinte, de acordo com todos os parametros geométricos obtidos
para a molécula de p-VX livre (Tabela 2), e a distancia P-S obtida na quimissorcao
dissociativa da mesma, que pode ser referida como a ligacdo mais afetada neste processo,
concluimos que hd uma fraca interagdo quimica entre os grupos "PO(CH3)(OCH3) e "SCH3, o

que resultou na energia de dissociacao calculada de -0,20 kcal/mol.
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4.5 — Processo de adsorcao de moléculas de agua na superficie de MgO(001)

A reacdo de moléculas de dgua com superficies de 6xidos metdlicos também possui
uma importancia geoldgica, por causa do seu papel no processo natural do desgaste de rochas
(Gillan, 1996).

O mecanismo de adsor¢do de moléculas de dgua em superficies de 6xidos tem sido o
foco de varios estudos, principalmente para o entendimento de numerosos fendmenos

fundamentais, tal como a propria catalise heterogénea (Almeida, 1998). A questdo € favorecer

energeticamente a dissociacdo de moléculas de dgua, H2O — H* + HO", quando se aderem
a superficies por reacdes dcido-base.

Para o entendimento da reacdo de hidrélise catalisada do p-VX, € necessario o estudo
do processo de adsorcdo de moléculas de H,O na superficie do préprio catalisador. A razio é
que este fendmeno estd diretamente relacionado a formacgdo de prétons e hidroxilas, os quais
permitirdo, através de uma recombinag¢do i6nica com [SCH3] e [PO(CH3)(OCH3)]* sobre
MgO(001), gerar os produtos HSCH3 e HOPO(CH3)(OCH3), muito menos nocivos.

A construcdo desse célculo se baseou em trés etapas fundamentais descritas nas
proximas subsecgdes, a saber: adsor¢do de uma molécula de dgua, que consistiu na andlise
estrutural da interacdo fisica entre adsorvente e adsorvato; a adsor¢do de duas moléculas de
agua, para o processo de quimissor¢do dissociativa parcial e, finalmente, a formacdo dos
grupos H" e HO’; e, por ultimo, adsor¢do com trés moléculas de dgua, confirmando este

processo obtido de acordo com a literatura (Cho, 2000).
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4.5.1 — Adsorc¢ao de uma molécula de agua

A molécula de dgua tem um valor de momento de dipolo grande e dois pares de
elétrons, sendo assim um potencial bom doador de elétrons. A 4dgua € quimissorvida
dissociativamente em superficies de 6xidos em geral, de acordo com resultados experimentais
(Johnson, 1999) e tedricos (Anchell, 1996), com o rompimento da ligacdo O-H, liberando uma
hidroxila, fragmento bésico, € um préton, fragmento dcido, que ligam-se a superficie de
6xidos metalicos pelos sitios M™ e O, respectivamente.

A dissociacdo de uma molécula de dgua pode ser vista como o resultado de uma
competicdo entre dois sitios basicos na superficie de MgO(001) (Ahdjoudj, 1999). Uma vez
que a molécula esteja dissociada, o préton pode interagir com um atomo de oxigénio da
superficie, estabilizando a adsor¢cdo dissociativa da molécula de dgua, ou com a hidroxila
remanescente da prépria molécula de dgua, o que leva a recombinacdo dos fons H" e HO e

conseqiiente regeneracdo da mesma (Figura 24).

Figura 24 — Tlustrag@o para os sitios HO", origindrios da prépria molécula de dgua, circulado

em preto, € o H' ligado ao oxigénio da superficie, circulado em azul.
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Célculos tedricos mostram que, para o terraco de MgO(001), a molécula de dgua ndo
se dissocia espontaneamente, isto €, hd adsorcdo molecular com uma energia de -14,20kcal
/mol (Johnson, 1999), mas, para a superficie com defeitos pontuais esta reacdo ¢é
energeticamente espontanea (Gillan, 1996).

Foi verificado que o préton, situado sobre um adtomo de oxigénio da superficie que seja
um primeiro vizinho do dtomo de magnésio que foi hidroxilado, tende a interagir com grupo
hidroxila, e a adsor¢@o dissociativa de uma molécula de dgua realmente ndo € concretizada,
resultando apenas em adsorcao fisica da mesma (Figura 25). A formac¢do da molécula de dgua
adsorvida novamente também fica evidenciado com os parametros geométricos obtidos

(Tabela 7). A energia de adsorcao da molécula de dgua foi calculada em -10,50kcal/mol.

Figura 25 - Duas vistas da superficie de MgO(001) com a reconstituicdo da molécula de dgua
a uma distancia de 2,10 A. A molécula de agua esta circulada em preto, e a distancia referida

esta destacada e circulada em verde.
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Tabela 7 — Alguns parametros geométricos calculados para uma molécula de dgua adsorvida

na superficie de MgO(001).

Tipo de ligacao Distancia de ligacao /A Angulo de ligacdo /°
O1 - H perto da superficie 1,01 -
Ol1-H 0,97 -
01 - Mg2 2,26 -
Mg2 - O3 2,24 -
H-O1-H - 106,73

Entretanto, foi possivel estabilizar a dissociacdo de uma molécula de dgua, de acordo
com a distancia de afastamento entre o préton e a hidroxila na superficie de MgO(001). Para
que isto ocorra, foram testados afastamentos de 4,701& e 6,301&, que, na superficie de
MgO(001), referem-se as distancias dos dtomos de magnésio e oxigénio, como segundos e
terceiros vizinhos um em relacio outro, respectivamente (Figura 26).

De acordo com estes resultados, para as distancias de 4,70A e 6,301&, foram calculadas
as energias de dissociacdo em 21,94 e 26,30 kcal/mol, respectivamente. Estes valores de
energias estdo relacionados a dificuldade de se obter a dissociagdo da molécula de 4gua nestas
circunstancias, devido a grande distancia entre o préton e a hidroxila. A partir dos principais
pardmetros geométricos convergidos, para essas estabilizacdes das duas distincias referentes
aos fons H" e HO™ na superficie de MgO(001), observamos que nio hé variagdes aprecidveis
entre cada conjunto de distancias obtidas (Tabelas 8 e 9), possuindo, entdo, somente uma
variacdo energética no processo dissociativo da molécula de agua.

Ainda fica em aberto a questdo de se obter a estabilizacdo do préton e da hidroxila na
distancia de 2,10A, o que é energeticamente favordvel para o processo dissociativo da
molécula de dgua em sitios da superficie de MgO com defeitos (Anchell, 1996).No entanto,
todos os resultados obtidos pela literatura até entdo, no estudo da dissociacdo da molécula de

dgua na regiao dos primeiros vizinhos do MgO, e que envolvam apenas uma molécula de dgua
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no processo, s6 ocorreram em alguns defeitos da superficie (Anchell, 1996), o que sustenta

nossos resultados para o terrago de MgO(001).

Tabelas 8 - Alguns parametros geométricos calculados para diferentes afastamentos H* e HO".

Afastamento H-OH /A d03-Mg3 /A dO3-Mgz2/A  dH-03/A  dH-O/A  dMg3-O /A
4,70 2,30 2,51 0,98 0,97 1,92
6,30 2,30 2,52 0,98 0,97 1,93

Tabela 9 - Alguns parametros geométricos calculados devido a diferentes afastamentos H* e

HO-.
Afastamento o 0 o o
o - Mg3-Mga /A Mg3-Mg3 /A H- A
H.0H /A dMg3-O2 /A dMg3-Mg> / dMg3-Mg3 / dH-O3 /
4,70 2,56 2,90 2,90 3,48
6,30 2,57 2,90 2,90 3,49
Onde:

N

Os indices 2 e 3 referem-se a segunda e a terceira (terraco) monocamadas de MgO,

respectivamente.
O3 = oxigénio da superficie de MgO ligado ao préton da molécula de dgua;

Mg3 = magnésio da superficie de MgO ligado a hidroxila da molécula de dgua.
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Figura 26 - Duas vistas da superficie de MgO(001) representando a quimissor¢ao dissociativa
de uma molécula de dgua nas distancias de (a) 4,70 e (b) 6,30 A. Os prétons e as hidroxilas

estdo circulados em azul e preto, respectivamente, e as distancias referidas estdo destacadas e

circuladas em verde.
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4.5.2 — Adsorcao de duas moléculas de agua

N

Quando ha interagdes intermoleculares, principalmente devidas a ligacdes de
hidrogénio em razdo da presenca de mais de uma molécula de dgua nas proximidades da
superficie, pode-se verificar que ocorre o processo de dissociacdo na regido dos primeiros
vizinhos dos dtomos da superficie de MgO(001) (Cho, 2000). Neste caso, isto € caracterizado
por uma quimissor¢do com dissociac¢do parcial, na qual somente uma das moléculas de dgua
sofre tal processo, enquanto a(s) outra(s) permanece(m) somente adsorvidas quimicamente
(Johnson, 1999).

Nesta etapa consideramos, inicialmente, um dimero de moléculas de dgua interagindo
com a superficie de MgO(001). Para isto, fizemos cédlculos em que obtivemos as formas
adsorvida (Figura 27a) e dissociada (Figura 27b) do dimero. No primeiro caso, no qual temos
as moléculas de dgua adsorvidas com duas formas de posicionamento (Tabela 10), a ligacdo
de hidrogénio intermolecular ¢ fundamental para a posterior estabilizacdo do grupo hidroxila
e do proton na superficie devido a dissociacdo (Wang, 2004). Observamos que, para o
resultado do cdlculo da forma dissociada, uma molécula de dgua permanece adsorvida
enquanto que a outra se dissocia. Para este processo se dd o nome de dissociacdo parcial de
moléculas de dgua (Cho, 2000). Assim, neste caso, existe uma modificacdo estrutural com a
convergéncia para um angulo de 120,20° e uma distancia de 1,60 A entre o préton e a
hidroxila gerados na superficie, se comparado com pardmetros geométricos da molécula de
dgua adsorvida (Tabela 11). Este resultado indica um processo dissociativo, com uma energia

calculada em -1,99kcal/mol.
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(a) (b)

Figura 27 — Resultado dos cédlculos do processo de adsorcao dissociativa parcial na superficie
de MgO(001), com: a) adsorcdo de duas moléculas de dgua e o b) produto da quimissor¢ao

dissociativa parcial.

Tabelas 10 - Alguns parametros geométricos calculados para o reagente.

Reagente dOa-Mgs /A dMg3-02/A  dH-Oa/A  dH-0./A HOH /°

Agua 1 2,26 2,26 0,98 ¢ 0,99 2,01 105,40
Agua 2 2,31 2,14 0,98 e 1,03 2,01 106,00

Tabela 11 - Alguns parametros geométricos calculados para o produto.

. . . . dO3-Mg2» dH-O. HOH
Produto  dOs-Mgz /A dMg3-O2 /A dH-Oa/A dH-O3/A . & 2

/A /A /°
Agua 1 2.15 2.30 0,97 e - - 1,52 107.80
1,04
Agua 2 2,08 2.36 0,97 e 1,03 2,30 1,52 120,20
1,60
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Onde:

Os indices 2 e 3 referem-se a segunda e a terceira (terraco) monocamadas de MgO
respectivamente, , € o subindice “a” refere-se aos d&tomos pertencentes a molécula de dgua.
Agua 1: molécula de dgua que ndo sofre quimissorcdo dissociativa.

Agua 2: molécula de dgua fisissorvida e quimissorvida dissociativamente para a estrutura

do reagente e do produto, respectivamente.

Além dos resultados ja discutidos, a andlise da diferenca de densidade de carga
eletronica poderd indicar a possivel quimissor¢ao dissociativa parcial que ocorre entre as duas
moléculas de dgua e a superficie de MgO(001). Esse estudo, apresentado adiante, permitird
verificar se hd formacdo de densidade de carga eletrOnica positiva, indicativo de forte
interacdo quimica ou; de carga negativa, situacdo representativa da interagdo fisica entre os
atomos. Com isso, podemos verificar a contribui¢ao na inser¢do de uma segunda molécula de
dgua nas vizinhancas da superficie e seu papel para que haja a dissociagdo parcial.

Para tanto, calculamos a diferenca entre a densidade de carga total do produto da
dissociacao parcial das moléculas de dgua (dMgO(001):H'HO H20), pela densidade de carga
eletronica da molécula de 4gua que ndo sofreu a dissociagdo (dH20) e a densidade de carga
eletronica da superficie com os fons préoton e hidroxila (dMgO(001):H*HO"), isto é,
dMgO(001):H'HO H20 - dH20 - dMgO(001):HHO". O valor considerado para compor os
contornos da densidade na figura é de 0,003 eV/A’. Este resultado exibe a densidade de carga
eletronica que esta relacionada a interac@o intermolecular no processo de dissociacdo parcial.
De acordo com o resultado (Figura 28), a densidade de carga eletronica esta sendo transferida
da hidroxila para a molécula de dgua adsorvida, em que a formagdo dos fons H" e HO
dissociados esta relacionado com a quimissorc¢do, na superficie, da molécula de 4gua que nao

sofre o processo de dissociacgdo.
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Podemos relacionar o resultado da diferenca de densidade de carga eletronica com a
Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM). De acordo com a mesma, os elétrons ocupam
orbitais moleculares policéntricos, de modo que a nuvem eletronica estende-se por toda a
espécie. Neste caso, as configuracdes eletronicas sdo mais dificeis de serem obtidas, pois os
orbitais moleculares sdo policéntricos e os elétrons sdo sempre deslocalizados, mas sdo
particularmente tdteis em casos em que os elétrons ndo puderem ser localizados. As energias
de ioniza¢do das espécies sdo tratadas de modo simples, bem como a correlacdo entre
estrutura eletronica, comprimentos de onda e energias de ligacdo, € o comportamento

magnético pode ser facilmente inferido a partir da estrutura eletronica das espécies.

Figura 28 — Figuras da diferenca da densidade de carga eletronica na adsorcdo dissociativa do
dimero de moléculas de &dgua na superficie de MgO(001), com o valor 0,003 eV/A®
considerado para compor os contornos da densidade de carga eletronica, onde a cor azul
indica uma densidade negativa e a cor vermelha indica uma densidade positiva. A seta preta

indica o sentido da transferéncia de densidade de carga eletronica.
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Obtivemos um estado de transi¢do do caminho de reagdao da adsor¢do dissociativa
parcial, a partir do qual pode-se calcular o valor da barreira energética reacional. Escolhemos
onze imagens para este célculo, que sdo referentes as possiveis estruturas que aparecerao no
decorrer desta reacdo quimica. Para isto, estabelecemos, somente, as estruturas do reagente e
do produto (Figura 27), e utilizamos o método NEB para convergir as outras estruturas. As
estruturas das imagens foram calculadas de maneira a estabelecer o caminho de menor energia
na superficie de potencial do sistema, com uma tolerancia de 0,05¢V/A para as forcas.

Calculamos que a energia de ativacdo € de 5,55 kcal/mol no sentido da formacgdo do
produto dessa reacdo (P). Se comparado com a reacdo no sentido da formacdo do reagente
(R), para uma energia de ativacdo calculada em 7,53 kcal/mol, a dissociacdo parcial de
moléculas de dgua na superficie de MgO(001) possui uma barreira energética menor, o que
neste processo favorece a forma dissociada (Figura 29).

Nesta etapa reacional (Figura 14c), o produto calculado para a dissociag@o parcial de
moléculas de dgua pode ser, energeticamente, um possivel intermedidrio no processo de
degradacdo do p-VX. Desta forma, o tamanho da barreira energética para a formagao dos ions
H' e HO ¢é de fundamental importincia para o entendimento do processo completo de

hidrélise do p-VX catalisado pela superficie de MgO(001), o que sera feito adiante.
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Figura 29 - Caminho de rea¢do calculado para a adsorcdo dissociativa parcial do dimero de

moléculas de dgua.
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4.5.3 — Adsorcao com trés moléculas de agua

A quimissor¢do dissociativa parcial de moléculas de dgua na superficie de MgO(001)
pode ser obtida com a presenca de duas, como mostramos nesse trabalho (Secdo 4.5.2), trés
ou mais moléculas de dgua. Somente os dois dltimos casos foram relatados em trabalhos
tedricos na literatura (Cho, 2000). Em todas essas situacdes observaremos, no entanto, que
apenas uma molécula de dgua se dissocia.

Para esta etapa final no estudo do processo de adsorcdo de moléculas de 4gua,
consideramos um trimero das mesmas, interagindo com a superficie. Para o estudo tedrico
desta situacdo, fizemos cdlculos em que obtivemos as formas adsorvida (Figura 30a) e
dissociada (Figura 30b), sendo que para este ultimo caso observamos que hd um nitido
processo dissociativo, pelos mesmos motivos descritos para o dimero de moléculas de agua, o
que reforca a acurdcia dos resultados obtidos anteriormente.

Nosso resultado mostra que o reagente possui trés possiveis formas de posicionamento
para as trés moléculas de dgua, fundamentais para formar duas ligacdo de hidrogénio de 1,86 e
1,89 A, que estabilizam a conseqiiente adsorc¢ao dissociativa parcial. Para o produto formado,
verificamos um angulo de 122,78° e uma distincia de 1,611& entre o préton e a hidroxila
(Tabelas 12 e 13), e uma energia de formagado calculada em -5,40kcal/mol que confirmam o

processo mencionado.
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Figura 30 — Resultado dos célculos do processo de adsorcao dissociativa parcial na superficie

de MgO(001), com: a) adsor¢cdo de trés moléculas de dgua e o b) produto da quimissor¢cdo

dissociativa parcial.

Tabelas 12 - Alguns parametros geométricos calculados para o reagente.

Reagente  dMg;-O,/A dMg;-O,/A dH,-O./A dO,H,/A dO,-H,/A  HOH/°

Agua 1 2,13 2,36 0,97 e 1,06 1,89 - 106,40
Agua 2 2,22 2,33 1,00 e 0,98 1,89 1,86 106,70
Agua 3 2,25 2,25 0,98 € 0,99 - 1,86 105,80

Tabela 13 - Alguns parametros geométricos calculados para o produto.

Produto dMg3-02 dMg3-Oa dMg2-03 dHa-O3 dHa-Oa /1& dOa—Ha /A d()a—Ha HOH /°

/A /A /A /A /A

Agual 2,30 - 2,29 1,02 0,97 ¢ 1,34 - 122,78
1,61

Agua2 2,26 2,24 - - 112e 1,34 1,68 110,06
0,97

Agua3 225 2,19 - - 0,97 ¢ - 1,68 106,12
1,01

70



Dissertacao de Mestrado — Raphael da Silva Alvim

Onde:

Os subindices 2 e 3 referem-se a segunda e a terceira (terraco) camadas de MgO,
respectivamente, e o subindice “a” refere-se aos 4tomos pertencentes a molécula de dgua.
Agua 3: molécula de dgua que ndo sofre quimissorcdo dissociativa.

Agua 2: molécula de 4gua que nio sofre quimissorcao dissociativa.

Agua 1: molécula de dgua fisissorvida e quimissorvida dissociativamente para a estrutura do

reagente e do produto, respectivamente.

4.6 — Processo de dessorcao dos produtos da superficie de MgO(001)

Com a obtencdo das conformacdes das moléculas HOPO(CH3)(OCH3) e HSCH3
livres, passamos a andlise do processo de adsorcao das mesmas em MgO(001), tendo em
conta que a dltima etapa, de um possivel processo de hidrélise catalisado, se deve a dessorcao.

De acordo com esses resultados, pode-se constatar a ocorréncia de um processo
dessortivo na superficie do catalisador, com energias de 3,33 e 0,95 kcal/mol, para
HOPO(CH3)(OCH3) (Figura 31) e HSCH3 (Figura 32), respectivamente. Estes pequenos
valores de energia indicam uma ficil dessorcao dos produtos da superficie do catalisador.
Podemos verificar, também, que ndo houve grande modificagdo nos parametros geométricos,
se comparados com as moléculas livres (Tabelas 5, 6, 14 e 15). Estes resultados geométricos
estdo relacionados a baixa interacdo entre adsorvato-adsorvente, o que levam, também, a

obtenc¢do dos produtos desejados na forma de moléculas livres.
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Figura 31 — Célculo da molécula HOPO(CH3)(OCH3) adsorvida na superficie de MgO(001)

Tabela 14 - Distancias de ligag¢ao calculadas para a molécula HOPO(CH3)(OCH3) adsorvida

na superficie de MgO(001)

Ligacao Distancia de ligagdo /A Angulo de ligacdo /°
Todas C - H 1,10 -
C-0l1 1,45 -
O1-P 1,61 -
P-02 1,50 -
P-03 1,62 -
O3-H 0,98 -
P-C 1,80 -
0O1-P-02 - 116,29
02-P-03 - 110,12
O1-P-03 - 105,71
O1-pP-C - 100,35
02-P-C - 116,95
03-P-C - 106,49
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Figura 32 — Célculo da molécula HSCH3 adsorvida na superficie de MgO(001)

Tabela 15 - Parametros geométricos de ligacdo e dngulo para a molécula HSCH3 adsorvida na

superficie de MgO(001)

Ligacao Distancia de ligacao /A Angulo de ligagdo /°
Todas C - H 1,10 -
C-S 1,82 -
S-H 1,35 -
C-S-H - 97,72
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Capitulo 5 — Conclusoes

Para a reacdo global de hidrélise da molécula de p-VX, a variacdo da energia interna
foi calculada em -5,66kcal/mol, utilizando as conformacgdes estabilizadas para as moléculas
livres de p-VX, dgua e dos possiveis produtos HOPO(CH3)(OCH3) e HSCH3 dessa reacao.

A superficie de MgO(001) atua como catalisador através dos sitios Mg** e O”. Para
isso, utilizamos uma supercélula de dimensdes 3x3, a qual nos possibilitou obter as
caracteristicas individuais do adsorvato sem a sua interagdo com as moléculas vizinhas, e uma
camada de vdcuo de 15A, para gerar a superficie.

Na busca do modelo mais estdvel para a reacdo de hidrélise do p-VX catalisado pelo
MgO(001), foi proposto um mecanismo de reagdo. As moléculas de p-VX e dgua sofrem um
processo de fisissorcdo, com uma posterior quimissorcao dissociativa na superficie de
MgO(001), para a obten¢do dos intermediarios MgO(001):[SCH3] [PO(CH3)(OCH3)]* e
MgO(001):H'HO", respectivamente. Estes intermedidrios, através de uma recombinagdo
i0nica, proporcionam a formacdo dos produtos HOPO(CH3)(OCH3) e HSCH3 adsorvidos na
superficie de MgO(001), que por sua vez sofrem dessorcao para obter as moléculas livres.

Para o processo de fisissorcao da molécula de p-VX com a superficie de MgO(001), a
energia calculada foi em -0,19kcal/mol. Este resultado foi comprovado pela diferenca de
densidade de carga eletronica do sistema. Observamos na interface que ndo hd interacado para
valor de 0,003 eV/A® dos contornos de densidade eletrénica. Pela baixa energia de adsorcdo e
fraca interacdo adsorvente/adsorvato obtida pela diferenca de densidade de carga, concluimos
que o processo se trata, entdo, de uma fississor¢do com respeito ao modelo empregado.

Na quimissor¢ao dissociativa da molécula de p-VX na superficie de MgO(001), a
distancia P-S calculada em 3,84A foi muito maior que a calculada em 2,11A para a molécula
de p-VX livre. Isto se deve a estabilizacdo do produto dissociado pela quebra heterolitica da
ligacdo P-S, o que leva a uma fraca interacdo quimica entre os grupos "PO(CH3)(OCH3) e
"SCH3, e uma baixa energia de formacdo calculada em -0,20 kcal/mol para este processo

dissociativo.

74



Dissertacao de Mestrado — Raphael da Silva Alvim

Nos processos para a quimissor¢ao dissociativa de uma molécula de d4gua na superficie
de MgO(001), observamos que a hidroxila e o préton, gerados por esta dissocia¢do, somente
sdo estabilizados pelas distancias referentes aos sitios de segundos e terceiros vizinhos na
superficie em que eles se encontram, com altas energias de formagao calculadas em 21,94 e
26,30 kcal/mol, respectivamente.

Na regido dos primeiros vizinhos na superficie de MgO(001), ha uma adsorcao
dissociativa parcial de moléculas de agua, utilizando-se um dimero das mesmas com uma
ligacdo de hidrogénio intermolecular, em que somente um molécula de dgua sofre o processo
dissociativo, enquanto que a outra molécula de dgua fica adsorvida quimicamente na
superficie, com uma baixa energia de formacdo calculada em -1,99kcal/mol. Com a andlise da
diferenca de densidade de carga eletronica do sistema, a contribui¢io na interacao
intermolecular para o dimero de moléculas de dgua favorece o estado dissociado, pela retirada
de densidade eletrOnica na regido que compreende o préton e a hidroxila, deslocando-a para a
regido entre a molécula de dgua ndo dissociada e a superficie. Verificamos, também, que para
o estado de transi¢do encontrado para este caminho de reagdo, a energia de ativacdo calculada
em 5,55kcal/mol, no sentido de formacdo do produto de quimissorcao dissociativa parcial, é
menor se comparado com a energia calculada em 7,53kcal/mol para a reagcdo inversa. Até o
presente momento, nao hé na literatura, estudos deste caminho de reacio para a quimissor¢ao
dissociativa parcial de duas moléculas de dgua para o modelo do terraco de MgO(001)
utilizado.

Na quimissor¢do dissociativa de trés moléculas de dgua na superficie de MgO(001),
com duas ligacdes de hidrogé€nio intermoleculares, somente uma molécula de dgua se
dissocia, enquanto que as outras duas moléculas permanecem adsorvidas quimicamente na
superficie. A energia de formacao calculada em -5,40kcal/mol comprova o processo descrito.

Com o processo de dessorcio das moléculas HOPO(CH3)(OCH3) e HSCH3 da
superficie de MgO(001), devido a recombinacdo idnica derivada dos intermedidrios das
reacdes de dissociacdo das moléculas de p-VX e dgua, foi possivel obter as moléculas livres

do produto remanescente da hidrélise da molécula de p-VX catalisada pelo terrago de
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MgO(001). As energias de dessor¢do calculadas em 3,33 e 0,95 kcal/mol, foram para o
produto fosforado e o ndo-fosforado, respectivamente.

O cdlculo das freqiiéncias vibracionais para os reagentes, intermedidrios e produtos a
serem feitos durante o doutoramento, confirmardo, sem ambigiiidade segundo o modelo
adotado, se as estruturas analisadas correspondem aos minimos locais, e a conclusdo para a
acdo da superficie de MgO(001) como possivel catalisador do processo em estudo.

Sera feito o estudo, também no doutorado, do processo de hidrélise do p-VX em
MgO(001) com defeitos e dopantes, ja que a catélise ocorre preferencialmente nestes sitios e,
experimentalmente, ndo se consegue obter 6xidos sem qualquer imperfeicdo, seja ela
estrutural ou atdmica. No entanto, estas imperfeicoes podem ocorrer com uma densidade
muito pequena no sélido, e as técnicas espectroscopicas experimentais poderdo ndo identifica-
las. Assim, nos cabe comparar os resultados para a superficie de MgO(001) pura, obtidos no
mestrado, e com defeitos e dopantes, que serdo obtidos no doutorado. Todos estes resultados
estabelecerdo uma boa conexdo entre teoria e experimento, com um completo estudo para a
hidrélise do p-VX catalisado pelo MgO(001), contribuindo cientificamente para a area de
catdlise e de superficies de 6xidos na desativagdo de agentes neurotdxicos, principalmente os

agentes-V.
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