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RESUMO

Os hidréxidos lamelares, dentre os quais se incluem os compostos tipo brucita e os
hidréxidos duplos lamelares (HDL), apresentam inumeras aplicacdes devido as suas
propriedades, tais como: alta estabilidade térmica, capacidade de troca idnica, porosidade e
elevada drea especifica, eletroquimicas, fotoquimicas e outras. A capacidade de adsorcdo e
troca 10nica apresentada por estes compostos faz com que estes materiais sejam amplamente
utilizados na remocdo de espécies anidnicas e contaminantes. Assim, por exemplo, tais
materiais podem ser usados na remocao do excesso de fluoreto de dgua potavel, pois fluoreto
em excesso pode causar fluorose esquelética ou dental, e na desativacdo de agentes
neurotdxicos, organofosforados que atacam o sistema nervoso. O presente trabalho, apresenta

um estudo detalhado dos mecanismos de reacdo de H,O, HF e sarin com hidréxidos

lamelares. Para tanto, foram utilizados célculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da
Densidade com condi¢des de contorno e o método CI-NEB (Climbing Image-Nudging Elastic
Band) para calcular o caminho de reag@o e a barreira energética de cada reagdo envolvida nos
processos. A reacdo de HF foi baseada num mecanismo proposto composto por quatro reacoes
elementares: a adsor¢do de HF sobre a superficie dos hidroxidos, a dissociagdo do HF
adsorvido, a dessorcdo da molécula de dgua formada na reacdo de dissociacdo e a formagao

do composto M(OH),_,F.. Os resultados mostram que a forma¢do do composto M(OH),_,F, é

espontanea. Este resultado estd de acordo com trabalhos experimentais, que prevéem como

estavel o composto formado pela substituicio de OH™ por F* em hidréxidos lamelares. Foram
analisadas duas propostas para a formacdo de hidroxila sobre a superficie de hidréxidos
lamelares. Na primeira uma hidroxila da propria lamela do hidr6xido migra para a superficie e
na segunda uma molécula de dgua se dissocia sobre a superficie do hidréxido, formando uma
molécula de 4gua e hidroxila adsorvidas na superficie, sendo esta ultima proposta mais
favordvel segundo os cdlculos realizados. Os trabalhos anteriores foram etapas necessarias
para o objetivo central da tese: estudar a desativacdo do agente neurotoxico sarin. No processo
de desativacdo do sarin foram estudados intermedidrios formados pela dissociacdo e
quimissor¢do do agente sobre a superficie da brucita. Com base nos resultados dos trés

processos estudados pode-se verificar que a reacdo de desativagdo do agente sarin utilizando a



brucita é termodinamicamente mais estivel do que a reagdo de hidrdlise. Além disso,
verificou-se que a dgua pode participar do processo de desativagdo como um catalisador. Tal

estudo estd no ambito do Programa Pré-Defesa do ministério da Defesa em conjunto com a

CAPES.

Palavras-chave: cdlculos ab initio, Teoria do Funcional da Densidade (DFT), hidréxidos

lamelares, HF, hidrélise, sarin, caminho de reacdo, defesa quimica.
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ABSTRACT

Layered hydroxides, including brucite-like compounds and layered double hydroxides
(LDHs), present numerous applications due to their properties such as: high thermal stability,
ion exchange capacity, porosity and high surface area, electrochemistry, photochemistry and
others. The capacity of adsorption and ion exchange presented by these materials make them
to be widely used in the removal of anionic species and contaminants. Thus, for example, such
materials can be used in the removal of excess fluoride from drinking water, because fluoride
in excess can cause dental or skeletal fluorosis, and degradation of nerve agents, like
organophosphates that attack the nervous system. This work presents a detailed study of the

reactions H,O, HF and sarin with layered hydroxides. Therefore, were used ab initio

calculations based on Density Functional Theory (DFT) with periodic boundary conditions
and the CI-NEB method (Climbing Image — nudging Elastic band) to calculate the reaction
path and the energetic barrier for each reaction involved in the process. The reaction of HF
was based on a proposed mechanism consisting of four elementary steps: the adsorption of HF
on the surface of hydroxides, the dissociation of adsorbed HF, the desorption of water

molecule formed in the dissociation reaction and the formation of the compound M(OH),_,F..
The results show that the formation of the compound M(OH),_,F, is spontaneous. This result

agrees with experimental works, that predicts as stable the compound formed by replacing

OH by F in layered hydroxides. Two proposals were analyzed for the formation of hydroxyl
on the surface of layered hydroxides. In the first proposal a hydroxyl of the hydroxide lamella
migrates to the surface and in the second proposal a water molecule dissociates on the surface
of the hydroxides, forming a water molecule and hydroxyl adsorbed on the surface; the latter
proposal is more favorable according to the calculations performed. The previous studies were
necessary steps for the central goal of the thesis: to study the deactivation of the nerve agent
sarin. In the deactivation process of the nerve agent sarin intermediates formed by dissociation
and chemisorption of the agent on the surface of brucite were studied. Based on the results of
the three cases studied it could be checked that the deactivation reaction of the agent sarin
using brucite is thermodynamically more stable than the hydrolysis reaction. Moreover, it

appears that water can participate in the deactivation process as a catalyst. This study has

Vil



happened into the ambit of the Pro-Defense program of the Defense Menistry in conjunction

with the CAPES.

Keywords: ab initio calculations, Density Functional Theory (DFT), HF, hydrolysis, sarin,

reaction path, chemical defense.
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1. INTRODUCAO
1.1. Hidréxidos Lamelares

O termo hidréxido lamelar é usado para designar hidréxidos com estrutura em
camadas. Dentre estes, os compostos tipo brucita sdo os hidréxidos que possuem estrutura
mais simples.

A brucita, Mg(OH),, apresenta simetria hexagonal e grupo espacial P3m 1. Os ions

2. ~ . . . L, e .
Mg~" estdo localizados no centro de octaedros coordenados a hidroxilas nos vértices (Figura
1A). Os octaedros sd@o unidos pelas arestas, de modo a formar lamelas infinitas, neutras,

mantidas coesas por ligacdes de hidrogénio (Figura 1B) (D'ARCO, 1993).

(A)

Figura 1 — Estrutura da brucita, Mg(OH)2 (A) fon Mngr localizado no centro do octaedro

coordenado a seis hidroxilas nos vértices (B) estrutura lamelar da brucita.

A substitui¢do isomoérfica de uma fracdo de cations divalentes por cétions trivalentes
faz com que as lamelas adquiram carga positiva, a qual pode ser balanceada por anions na
regido interlamelar, formando outra classe de hidréxidos lamelares: os hidréxidos duplos

lamelares (HDL), que sdo formados por dois cations metdlicos. Além dos anions, a regido
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z

interlamelar dos HDL € ocupada por moléculas de &dgua, formando o empilhamento
caracteristico desses compostos, representado pela estrutura da hidrotalcita, o representante
mais comum dos HDL, constituida de um hidréxido duplo de magnésio e aluminio, com

anions carbonatos intercalados, na Figura 2 (VACCARI, 1998).

Lamela
tipo brucita

HDL —»

Plano de OH —

Lamela
tipo brucita OMg.Al vCcO®o-vH

(A)

Figura 2 — (A) Ilustracdo de uma estrutura tipo hidrotalcita e (B) Lamela tipo brucita que

formam a hidrotalcita.

As lamelas dos HDL podem ser empilhadas de acordo com duas simetrias diferentes:
romboédrica (R) ou hexagonal (H). O nimero de lamelas de hidréxido por célula unitaria é
chamada de periodicidade, que pode ser igual a 1, 2, 3 ou 6 (Figura 3).

A representacdo da brucita pode ser feita com a notacdo 1H, indicando uma (1)
periodicidade e rede hexagonal (H) ou pela sequéncia de grupos hidroxila ...-AC-AC-AC-....
No entanto, compostos tipo hidrotalcita com uma mesma periodicidade podem ter seus grupos
hidroxila empilhados de diferentes maneiras, gerando uma diversidade de estruturas chamadas
de politipos. Assim, para que a nota¢do nao seja ambigua inclui-se um novo indice, que é um
numero subscrito, usado para indicar a sequéncia de empilhamento das lamelas de hidroxila,

como mostra a Tabela 1.
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Diferentes politipos geram sitios interlamelares distintos. Quando os grupos hidroxila
de uma lamela estdo alinhados com os fons OH da lamela adjacente, ha formacdo de um sitio
prismético, que na notacdo é representado pelo simbolo “=". Por exemplo, todos os sitios
interlamelares nos politipos 2H, e 3R, sdo prismaéticos (Tabela 1). Em caso contrdrio, os sitios

formados serdo octaédricos, representados por “-”, como € o caso dos politipos 1H e 3R,

(BOOKIN, 1993; RADHA, 20009).

s d

WIS
1H ' T 1 mon
B sen 3R, L
S

6R,

Figura 3 — Exemplos de HDL com periodicidade 1, 2, 3 e 6. Por simplificagdo as espécies

intercaladas foram omitidas.
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Tabela 1 — Politipos observados nos hidréxidos duplos lamelares (BOOKIN, 1993).

IH ..-AC-AC-... 3H; ...-AC-AC-BA=AC-...

2H, ...-AC=CA=AC-... 3R, ..-AC=CB=BA=AC-....

2H, ..-AC-AB-AC-... 3R, ...-AC-BA-CB-AC-...

3H, ...-AC-AB-AB-AC-... 6R, ..-AC-AC-BA-BA-CB-CB-AC-...
3H, ..-AC-AB-CB-AC-... 6R, ..-AC-AC=CB-CB=BA-BA=AC-...
3H; ...-AC-AB=BA=AC-.. 6R; ..-AC=CA-BA=AB-CB=BC-AC-...
3Hs ...-AC-AC=CA=AC-... 6R, ..-AC=CA-CB=BC-BA=AB-AC-...
3Hs ...-AC-AB-CA-AC-... 6Rs ..-AC-AB-CB-CA-BA-BC-AC-...

3Hs ...-AC-AB-CA=AC-...

Uma grande variedade de HDL pode ser preparada pela utilizacdo de diversas

. ~ n 2+ 3+ s~ = 2
combinacdes de citions M~ e Me™" ou pela variacdo da proporcao entre os mesmos, além da
varia¢do dos anions interlamelares . Esses compostos podem ser representados pela seguinte

formula geral:

[M}" Me>" (OH),|"" A" .nH,0

xIm

2+ - .
Onde: M™ representa um cation divalente;
3 . .
Me’* representa um cétion trivalente;
m- A . b .
A" representa o anion intercalado com carga m-;

X - razdo molar de Me3+/(M2Jr + Me3+), geralmente entre 0,20 e 0,33;

n- estado de hidratacdo do HDL

Nao explicitando as cargas, a férmula geral pode ser escrita como:

[Ml—xMex(OH)Z]Axlm' nHZO

Para formar os HDL, os cédtions metélicos devem apresentar coordenagdo octaédrica, o
que implica em uma faixa de raio idnico cujo valor, normalmente aceito, é de 0,50-0,74 A.
Algumas combinacdes entre citions que formam os HDL estdo descritas na Tabela 2. Nao é

necessdrio que um HDL seja constituido apenas por dois cations metélicos, um divalente e
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outro trivalente; pode existir uma mistura entre cations divalentes ou trivalentes (CREPALDI,

1998; DUAN, 2005).

Tabela 2 — Combinacdes entre cdtions divalentes e trivalentes que produzem HDL

(CREPALDI, 1998).

.- " 3
Cations Cations Me”*

M2+
Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti*

>
11
(¢}

e

Mg
Ni
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca

*Tetravalente; ** Monovalente

=
XoXo) X

=

=

)X XK X X X X X X
>~
>~

Quase nao existe limitacdo para a natureza dos anions que podem ser intercalados nos
HDL; alguns anions que j4 foram intercalados reportados na literatura estdo listados na Tabela
3. A capacidade de estabilizacao da estrutura lamelar que o anion a ser intercalado apresenta é
um fator de extrema importancia na preparacdo de um HDL. Quanto maior essa capacidade,

mais facilmente o HDL se formari. Segundo Miyata (MIYATA, 1983), para anions
monovalentes inorganicos a ordem de estabilizagdo é: OH> F > CI'> Br> NO;> I e para
anions divalentes inorganicos CO32' > SO42', na qual anions divalentes estabilizam mais do

que anions monovalentes, sendo o carbonato o mais estdvel. Portanto, estes anions seguem a

seguinte sequéncia de estabilizacio:

CO32' > SO, >OH >F >CI' >Br > NO; >T
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Tabela 3 — Alguns anions que ja foram intercalados nos HDL (AUERBACH, 2004).

Anions Tipos
Anions inorganicos F,CI, Br, T, CO,”, NO”, OH’, SO4*, PO™, PO,
HPO,”, Cr0,”, Cr,0,~, MoO,*
Anions organicos Carboxilatos, dicarboxilatos, alquilsulfatos
benzenocarboxilatos, glicolatos, anion t-butanoato
fons complexo CoCl,>, NiCl, >, IrCl", Fe(CN),", Fe(CN)¢”", Mo(CN), ",
Mo(CN)g” Ru(CN)", Ru(CN)¢”", Co(CN)¢”

Polioxo-metalatos M0,0,,%, W,0,,", V,1056"

Polimeros anidnicos poli(acrilato), poli(acrilonitrila), poli(estireno- sulfonato)...
Biomoléculas Peptideos, DNA, ATP

1.2. Propriedades e aplicacoes dos HDL

Os HDL apresentam indmeras propriedades estruturais, quimicas e fisicas tais como:
estabilidade térmica, capacidade de troca anidnica, porosidade e drea superficial elevadas,
propriedades eletroquimicas e fotoquimicas.

A decomposi¢do térmica dos HDL envolve os processos de desidratagdo,
desidroxilacdo e a remocdo de anions. Estes processos sdo importantes na producao de 6xidos
utilizados como catalisadores e suportes para catalisadores. A decomposi¢ao da hidrotalcita
acontece em trés etapas: 1°) perda de dgua adsorvida na superficie numa temperatura abaixo
de 100°C; 2°) a reacdo de desidratacio dos HDL (PALMER, 2009), perda da agua de
hidratacio numa temperatura entre 100 e 200°C e 3°) ocorre a remo¢do dos anions
interlamelares e a decomposi¢do dos grupos hidroxilas (desidroxilacdo) com a destruicdo da
estrutura lamelar (ARIZAGA, 2007).

Os 6xidos mistos formados na calcinagdo dos HDL numa faixa de temperatura entre
300 e 400°C apresentam propriedades basicas que lhes conferem potencial para a aplicacdo na
area de catalise. Outra propriedade interessante dos 6xidos mistos € o efeito memdria, que € a
capacidade de regeneracdo da estrutura lamelar caracteristica dos HDL, ao serem colocados
em uma solu¢do aquosa contendo anions que podem ser intercalados. O efeito memoria é

altamente dependente da temperatura de aquecimento. Acima de 400°C, a decomposi¢ao

6
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térmica se torna irreversivel devido a formacdo de fases estdveis como a mistura do 6xido
metdlico divalente (MO) com 6xidos mistos de estrutura tipo-espinélio, MMe,O4 (BERA,

2000).

A mobilidade apresentada pelos anions interlamelares nos HDL € responsdvel por uma
importante propriedade desses materiais, a capacidade de troca anidnica. Em geral, a reagcao
de troca i0nica € realizada pela dispersio do HDL precursor em solucdo aquosa contendo
excesso do dnion a ser intercalado. Entretanto, a troca nunca é 100% efetiva, devido a
capacidade dos anions envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar. Essa capacidade de troca
ionica dos HDL possibilita a aplicacdo dos mesmos em catdlise, materiais filtrantes, medicina,
entre outros (KHAN, 2002) .

Outras propriedades importantes dos HDL sdo a porosidade e a elevada area especifica

(entre 100 e 300 ng'l), influenciadas pelas varidveis do processo de sintese tais como: tempo
e temperatura do tratamento hidrotérmico, velocidade de adi¢do e concentracdo das solugdes
utilizadas. Estas propriedades sdo de grande importincia para a aplicabilidade dos HDL como
adsorventes e catalisadores.

Os HDL também apresentam propriedades eletroquimicas devido a condutividade

elétrica, relacionadas a mobilidade dos anions interlamelares. Lal e Howe (LAL, 1981)

realizaram estudos de condutividade elétrica de alguns 4nions no HDL

[Zn,Cr(OH)¢]A,,, nH,0, em que A™ =F, Cl, Br, I, NO5 e 1/2CO32'. Estes pesquisadores

x/m

notaram que a condutividade elétrica dos HDL depende diretamente da relagao carga/raio, da

geometria € do grau de interagdo dos anions com as lamelas dos HDL. Os materiais
. n . - 2. . ..
intercalados com anions F e CO;~ apresentaram baixa condutividade, que pode ser

justificada pela interacdo favordvel desses anions com as lamelas. J& o HDL contendo CI°

apresentou uma condutividade maior que os materiais intercalados com Br e I', esse resultado
pode ser explicado pela relac@o carga/raio e a geometria desses anions.

As propriedades mencionadas proporcionam aos HDL varias aplicagdes. Muitos
trabalhos tém reportado o uso de compostos tipo hidrotalcita em reacdes cataliticas como:

oxidacdo, exemplos: oxidacdo de dlcool a aldeido e cetona (KAKIUCHI, 2001), oxidagcao de
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cetona a éster (UENO, 1997); epoxidacdao (YAMAGUCHI, 2000); catilise bdsica, como
reacoes de adicdo alddlica (KRISHNAMURTHY, 1999). Outro foco no uso de HDL é como
precursor para a formacdo de 6xidos mistos por decomposicdo térmica. Tais 6xidos sdo
largamente utilizados na catdlise bdsica, por exemplo: reducdo, como hidrogenacdo de
acetileno a etileno (MONZON, 1999); hidrogenacdo de fenol (NARAYANAN, 1999);
condensagdo alddlica (RAO, 1998); alquilacdo (VELU, 1996); acilacio (CHOUDHARY,
2001); adicdo de Michael (CHOUDARY, 1999); oxidacao de enxofre, uma alternativa para as
reacoes de hidrodessulfurizacao (PALOMEQUE, 2003); em catélise ambiental na reducio de
NOx e oxidagdo de SOx (PALOMARES, 1999). Os 6xidos mistos preparados a partir de HDL
também sdo usados como suporte para catalisadores nas reagdes de hidrogenacdo e
hidrodessulfurizacao (ZHAO, 2003), em reforma do metanol (SHEN, 1997), dentre outras.

A intercalacdo de certos anions, como polioxo-metalatos e ftalocianinas, na regido
interlamelar dos HDL € uma interessante alternativa para a imobilizacdo de complexos
cataliticos. Os polioxo-metalatos e ftalocianinas sao acidos, e portanto, conferem propriedades
acidas aos HDL, podendo esses serem usados em reacdes de oxidagdo como na formacgdo de
dissulfeto a partir de tiol (ILIEV, 1997); oxidacdo de fenol (CHIBWE, 1993); epoxidagdo
(WATANABE, 1996). Estudos com HDL com os cations Mg-Al intercalados com

heteropolioxo-metalato mostram alta atividade fotocatalitica na degradacdo de

hexaclorociclohexano (GUO, 2001). Os HDL dos sistemas ZnAl e NiAl com V100286'

intercalado exibe alta atividade na oxidacdo fotocatalitica de isopropanol a acetona (KWON,
1988).

H4 na literatura vérios trabalhos envolvendo a remocdo de espécies anidnicas
utilizando HDL. Alguns desses trabalhos envolvem somente o fendmeno da adsorcdo;
entretanto, sdo encontrados muitos trabalhos que envolvem o fendmeno da sor¢do, que é a
remog¢do das substincias ndo somente pelo processo de adsor¢do, mas pela combinagdo da
adsor¢do e da absor¢do (quando a substincia penetra no material absorvente). A absorcao
pode ocorrer através da regeneracdo de um HDL previamente calcinado que apresenta a
propriedade “efeito memdria” ou pelo processo de troca idnica num material sem ser

calcinado. Nesses casos, o processo de sorcdo envolve a absor¢dao do anion no dominio
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interlamelar, acompanhado de adsorcdo do mesmo na superficie do material. Além desses
processos citados acima, a propria sintese direta de HDL tem sido utilizada para remocado de
anions e cations de solugdes, por meio da formacao de HDL intercalados com os mesmos.

Os HDL e os 6xidos mistos obtidos pela calcinagdo dos HDL podem remover uma

variedade de espécies contaminantes, inorganicas ou organicas. Dentre as espécies
. A ~ A - 2- 3- 3- 2 2- A
inorganicas estdo os oxianions (NO;, SO,~, PO,™, AsO,”, SeO;”, Cr,0,7) e os anions

monoatémicos (F', Cl', Br, I') ( PARKER, 1995; CHATTELETE, 1996; GOSWAMEE, 1998;
SEIDA, 2002; DAS, 2003; ALVAREZ-AYUSO, 2005; YANG, 2005; DELORME, 2007).
Dentre as espécies organicas estdo os dcidos carboxilicos aromdticos como tereftalatos
(CREPALDI, 2002); fendis, por exemplo o 2,4,6-trinitrofenol (ULIBARRI, 1995); pesticidas
como o dacido 4-cloro-2-metil fenoxiacético (CARDOSO, 2006); dicamba (YOU, 2002);
surfactantes como o dodecil sulfato de s6dio (PAVAN, 1999); corantes sintéticos, por exemplo
o Cibacron Yellow LS-R (LAZARIDIS, 2003).

Na drea medicinal os HDL sdo utilizados principalmente como antidcido estomacal e
antipéptico. A empresa Bayer AG foi a primeira a produzir hidrotalcitas como antidcido,
patenteando este material com o nome comercial de Talcid® (PETERSON, 1993). Outra
aplicacdo para esses materiais no campo medicinal € a sua utilizacio como matriz, quando
intercalados com anions organicos de interesse farmacéutico, pois quando submetidos ao pH
estomacal os HDL sofrem dissolu¢do das lamelas e podem liberar os anions intercalados de

forma gradativa (TRONTO, 2001).

1.3. Adsorcao e reacdes de F~ e H,O em lamelas de hidroxidos lamelares

O fluor geralmente estd presente na natureza como o anion F e pode ter origem
geoldgica e industrial, proveniente de inddstrias que empregam compostos contendo fldor
como matéria prima. Baixas concentracdes de fluoreto em dgua potdvel sdo consideradas
benéficas para saide, mas seu excesso pode causar fluorose dental e esquelética. De acordo
com a Organizacao Mundial de Saude, a quantidade de fldor considerada boa para a saude é

de 0,5 a 1,0mg/L e a concentragdo méxima aceitdvel € de 1,5 mg/L. Na India e em muitas
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outras partes do mundo a concentracio de flior em 4gua potavel chega a 30mg/L. Portanto,
existe uma necessidade de remog¢do do excesso de fluoreto de dgua potédvel. Este processo de
desfluoretacdo pode ser alcancado por adsorcdo, um procedimento simples, versatil e
econdmico (SRIMURALLI, 1998; FAN, 2003; MALIYEKKAL, 2008).

Virios trabalhos experimentais relatam o uso de hidréxidos lamelares como
adsorventes no processo de desfluoretagdo. Maliyekkal er al. (MALIYEKKAL, 2008)
sugerem a formagdo de brucita a partir da hidratacio do 6xido de magnésio (MgO) em

solucdo conforme a reacdo MgO + H,0O — Mg(OH),. Durante a formacdo da brucita ocorre

uma substituicdo isomoérfica de hidroxilas por fluoretos presentes na dgua potdvel

contaminada segundo a reacdo: Mg(OH), + F = Mg(OH),_F,. Lv et al. (LV, 2007) propdem

um mecanismo baseado em duas etapas para a adsorcdo de fluoreto em HDL intercalados com

0s anions HCO32', Cl, H2P042', SO42'. A primeira etapa seria a difusdo do anion fluoreto
substituindo outro anion interlamelar. Enquanto a segunda etapa consistiria na reacdo de
fluoreto com a lamela. A proposta completa tem uma rdpida reacdo de primeira ordem
seguida por uma reacdo de segunda ordem, e as energias de ativacdo sdo determinadas como

8,9 e 17,4 kcal/mol. Butruille et al. (Butruille, 1993) propéem o uso de compostos tipo brucita

com substituicao isomorfica de OH por F como catalisadores. Wang et al. (WANG, 2007)
mostram a grande eficiéncia dos HDL e seus produtos calcinados na remog¢ao de fluoreto de
agua, sendo portanto, bons materiais usados como adsorventes para esta finalidade.

No lado tedrico, El Kahlaoui e El Hajbi (EL KAHLAOUI, 2007) usando Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com funcional B3LYP e modelos de aglomerados estudaram

hidréxidos lamelares contendo Al, Mg e F. A comparacdo entre dados experimentais de

ressonancia magnética nuclear de PF ¢ os cdlculos sugere uma forte ligacdo entre Mg-F e Al-
F e descarta a ligacdo entre fluoreto e moléculas de dgua. Desde modo o fluoreto estaria
intercalado na lamela e ndo na regido interlamelar.

A interacdo entre moléculas de dgua e superficies sOlidas € de grande interesse, pois
essa interacdo pode mudar completamente as propriedades da superficie, tais como

reatividade e funcionalidade. Assim, o entendimento dos processos de adsor¢do e dissociacdo

10
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de 4dgua em superficies sélidas € fundamental para compreender o que ocorre na interface da
superficie. Na literatura existem poucos trabalhos sobre a interagdo de moléculas de d4gua com
a superficie de hidroxidos lamelares, sendo os encontrados todos tedricos.

Sakuma et al. (SAKUMA, 2003) usando DFT com funcional de correlacdo e troca do
tipo GGA e base de ondas planas estudaram a interacdo entre uma molécula de d4gua e um
sistema com 5 moléculas de dgua com a superficie (0001) da brucita. Os autores usaram
dinamica molecular cldssica para estudar a mobilidade da 4dgua nesta superficie, para isso,
uma camada fina de dgua com espessura de 1,25nm foi introduzida entre as superficies da
brucita. Os resultados indicam que na estrutura mais estavel o atomo de oxigénio da brucita
interage com a molécula de dgua. A interacdo entre as moléculas de dgua e a superficie € mais
fraca do que a interacdo entre elas. Na dinamica molecular foi obtido o grau de estruturagdo
das moléculas de 4gua adsorvidas na superficie da brucita e o coeficiente de difusdo. As
moléculas mais proximas da superficie apresentam uma maior mobilidade devido a fraca
interacao entre a 4gua e a brucita.

Usando dinamica molecular quantica Wang et al. (Wang, 2004) realizaram a simulacdo
de 4dgua liquida entre duas superficies da brucita. Uma série de sistemas modelo com camadas

de dgua de espessura de 3 a 30 A (contendo de 35 a 360 moléculas de H,0) foram

incorporadas entre as superficies da brucita. Os resultados mostram que a primeira camada de
dgua interage com a superficie através de ligacdes de hidrogénio, com doagdo de elétrons a
partir do dtomo de oxigénio da superficie e aceitacdo de elétrons a partir do dtomo de
hidrogénio da superficie. O arranjo das moléculas de adgua da camada mais préoxima da
superficie reflete a estrutura da superficie com um total de moléculas vizinhas mais préximas
igual a 5 ou 6; estas moléculas de dguas sdo paralelas a superficie e limitadas as suas posicoes
e orientacdes. A orientacdo e ordenacdo das moléculas de 4gua nas camadas mais afastadas se
tornam progressivamente mais semelhantes as da agua liquida.

Wang et al. (Wang, 2006) usaram novamente dindmica molecular quéntica para
estudar estrutura, difusdo e a energia de hidratacdo de d4gua adsorvida na superficie da brucita,
gibsita, hidrotalcita, muscovita e talco. Os resultados mostram que a mobilidade das

moléculas de dgua adsorvidas e a entalpia de hidrata¢do s@o controladas pela hidrofobicidade

11
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e a carga da superficie. Para os hidréxidos, os perfis da densidade de dgua proxima a
superficie sdo muito parecidos, devido a prevaléncia de ligacdo de hidrogénio entre as
moléculas e a superficie. Entretanto, as orienta¢des sdo diferentes, pois sao influenciadas pela
carga na superficie. Para os silicatos os perfis e a orientacdo da dgua sdo muito diferentes,
pois a superficie do talco € hidrofébica e a superficie da muscovita € hidrofilica. As
superficies hidrofilicas da brucita e da gibsita aceitam e doam elétrons nas ligacOes de
hidrogénio, as superficies hidrofilicas da hidrotalcita e da gibsita, ambas carregadas, s6
aceitam ou doam elétrons nas ligacdes de hidrogénio. Na superficie hidrofébica do talco as
ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de dgua e a superficie sdo muito fracas, sendo a
regido interfacial dominada pelas ligagdes de hidrogé€nio entre as moléculas. Uma tnica
monocamada estabiliza as moléculas de dgua adsorvidas nos hidréxidos e resulta num minimo
da energia de hidratacdo superficial. J4 na muscovita a energia de hidratacio aumenta com o
aumento da cobertura de dgua, e na superficie hidrofébica do talco a adsorcdo de dgua é
desfavoravel em todas as coberturas, com diminuicdo da energia de hidratagdo com o aumento

da cobertura.

1.4. Agentes neurotéxicos

Os agentes neurotdxicos sao geralmente compostos organofosforados, ésteres do acido
fosférico, similares a muitos pesticidas comercialmente disponiveis. Esses compostos também
sdo conhecidos como agentes de nervo, NA (do inglés nerve agent) devido a sua acdo no
sistema nervoso (CHAMBERS, 2004). Sao altamente toxicos, sendo inferiores, em
toxicidade, somente as neurotoxinas bioldgicas. Um exemplo desta dltima € a toxina botulina
(SZINICZ, 2005; CANNARD, 2006). Sao considerados armas de destruicdo em massa pois
sdo simples e baratos de serem fabricados, facilmente dispersados na atmosfera, de dificil
deteccio e com potencial para matar centenas de pessoas em apenas um ataque
(ALCANTRA, 1992).

Todos os organofosforados que sdo agentes neurotoxicos possuem a mesma estrutura

basica, um 4atomo de fosforo central ligado a um &dtomo de oxigénio, a um grupo

“abandonador (X)”, um radical alquila (R) e a um grupo OR (Figura 4A). Os mais conhecidos

12
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sdo: tabun (Figura 4B), sarin (Figura 4C), soman (Figura 4D) e VX (Figura 4E).

RO —P —X
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Figura 4 — Agentes neurotéxicos (A) estrutura basica de um NA, (B) tabun, (C) sarin, (D)

soman e (E) VX.

A descoberta desses compostos ocorreu na Alemanha na década de 1930, quando
cientistas tentavam sintetizar pesticidas mais potentes. Os primeiros agentes neurotoxicos, o
tabun e o sarin, foram sintetizados em 1936 e 1938, respectivamente, pelo cientista alemao
Gerhard Schrader. O ultimo NA produzido na Alemanha foi o soman em 1944 pelo cientista
Richard Kuhn. Em 1952, na Inglaterra, o cientista Ranajit Ghosh sintetizou o agente
neurotoxico mais potente, VX. Estima-se que foram produzidas entre 10-30 toneladas de
tabun e 5-10 toneladas de sarin durante a II Guerra Mundial pela Alemanha, mas o uso desses
agentes durante a II Guerra Mundial nunca aconteceu. O primeiro relato da utilizacdo de
agentes neurotoxicos foi em 1984-1988 na guerra Ira-Iraque quando forgas iraquianas de
Saddam Hussen usaram o agente sarin contra as forcas iranianas e em 1988 contra curdos
iraquianos. Depois em junho de 1994 e marco de 1995, a seita Aum Shinrikyo usou sarin em
ataques terroristas num prédio em Matsumoto e no metrd de Toquio. O ataque em Matsumoto

resultou na morte de sete pessoas e mais de 200 pessoas medicadas e em Téquio em 12
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mortes e mais 5.500 pessoas medicadas. Em 1996, o governo dos Estados Unidos reconheceu
que as tropas operacionais foram potencialmente expostas a sarin durante a Guerra do Golfo
em 1991 (HOLSTEGE, 1997; TOKUDA, 2006; DELFINO, 2009).

Os NA sio classificados como agentes do tipo G: GB (sarin), GD (soman), GA (tabun)
e agentes do tipo V: VX (O-etil metilfosfonotioato de S-2-(diisopropilamino)etila) e R-VX
(Russian-VX, O-isobutil metilfosfonotioato de S-2- (dietilamino) etila), a letra G representa o
pais de origem “Germany” e a letra V denota “Venomous” (CHAUHAN, 2008).

A temperatura ambiente esses compostos sio liquidos voldteis, sendo o sarin o mais
volatil, enquanto os outros em ordem decrescente de volatilidade sdo soman, tabun e VX
(CHAUHAN, 2008). Os tipos G e V podem ser fatais na propor¢do de alguns miligramas para
um homem de cerca de 70kg. Estes compostos podem ser incorporados por respiracio via

inalac@o ou por contato com a pele via penetracdo cutanea (Tabela 4).

Tabela 4 — O ano de sintese e algumas propriedades dos quatro principais agentes

neurotéxicos (DELFINO, 2009).

Agente Ano que foi  Volatilidade a 25 LCtSO*por inalacio LDSO** por

neurotoxico sintetizado °C (mg/m?3) (mg min™! m'3) contato com a

pele (mg.70kg'1)

tabun (GA) 1936 610,0 400 1000
sarin (GB) 1938 22000,0 100 1700

soman (GD) 1944 3900,0 50 350
VX 1952 10,5 10 6-10

) LClts, (do inglés Lethal Concentrations 50%) € a concentracio de agente neurotoxico letal a
50% dos seres vivos expostos via inalacao.
sk

" LDy, (do inglés Lethal Dosis 50%) quantidade de agente neurotoxico letal a 50% dos seres

vivos expostos a esses organofosforados.

A enzima acetilcolinesterase faz parte de uma classe de enzimas conhecidas como
esterases, as quais catalisam a hidrdlise de ésteres e tem uma alta afinidade por ésteres de

colina. Um desses ésteres € a acetilcolina, um importante neurotransmissor sintetizado pela
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célula transmissora ou pré-sindptica do sistema nervoso. A acetilcolinesterase catalisa a
hidrélise da acetilcolina em colina e acetato apds a transmissdo do impulso nervoso pela
acetilcolina (Figura 5A). Os agente neurotéxicos quando presentes no sistema nervoso se
ligam covalentemente a um fragmento de serina no sitio ativo da acetilcolinesterase,
inicialmente mediante a quebra da ligacdo do f6sforo com o grupo “abandonador” e apés um
periodo que varia de 2 minutos a 2 dias, dependendo do agente, ocorre a desalquilagdo do NA,
inibindo a enzima num processo irreversivel conhecido como envelhecimento ou maturagéo.
Na auséncia da acetilcolinesterase, a acetilcolina liberada acumula-se e evita a transmissio
suave dos impulsos nervosos através da fenda sindptica da jung@o nervosa (Figura 5B),
provocando um colapso no sistema nervoso central, a perda da coordenacdo muscular,
convulsoes e, finalmente, a morte.

Duas drogas sdo utilizadas como antidotos, a atropina e cloreto de pralidoxima. A
atropina obstrui um tipo de receptor da acetilcolina, evitando assim sua acumulagdo (Figura
5C) e o cloreto de pralidoxima consegue ‘“regenerar’ a enzima quando o processo de

envelhecimento ainda ndo ocorreu (DICHTWALD, 2008; ZILKER, 2005; NAGUIB, 2003).

. [ =
Ax6nio Axénio Axonio

Terminal Terminal | Terminal

ERE [a

Receptor ACh Receptor ACh Receptor ACh
Membrana pés-sinaptica Membrana pos-sinaptica Membrana pés-sinaptica
(A) (B) ©)

Figura 5 — Esquema da ac¢do de compostos organofosforados neurot6xico no sistema nervoso:
A) acdo normal da enzima acetilcolinesterase (E) na hidrélise de acetilcolina (Ach), (B)
inibicao de E pelo agente neurotéxico (NA) com acumulo de ACh e (C) a¢do da atropina para

evitar o acimulo de Ach.
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Em 13 de janeiro de 1993, 170 paises, entre os quais o Brasil, assinaram em Paris a
Convengdo Internacional Mundial Sobre a Proibicido do Desenvolvimento, Produgao,
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 e o emprego das armas quimicas, estabelecia um prazo de 10 anos para que os
paises detentores de tais armas procedessem a sua destrui¢ao.

Desde que CPAQ entrou em vigor, muitos esforcos tém sido feitos para desenvolver e
implementar métodos para a identificacdo de NA e seus precursores ou produtos de
degradacdo, uma vez que tais andlises podem desempenhar um papel importante na
verificacdo do tratado, bem como viabilizar o monitoramento de destrui¢do de NA. Os
métodos frequentemente utilizados para a identificacdo de NA e seus precursores ou produtos
de degradacdo sdao baseados na cromatografia a gids em combinacdo com espectrometria de
massas, cromatografia liquida com espectroscopia de ressondncia magnética nuclear e
eletroforese capilar (HOOIJSCHUUR, 2002; HILL, 2002).

Na década de 1980 a incineragdo foi adotada como método preferivel para a destrui¢do
dos estoques de agentes neurotdxicos. Contudo, o grande problema deste processo é de
produzir gases toxicos e corrosivos, levando a necessidade de filtrd-los e purifica-los, com
custo bastante elevado para um processo em larga escala. Assim, a substituicao nucleofilica e
a oxidagdo tornaram-se os meios preferidos para uma degradacdo sob condi¢des brandas dos
agentes toxicos. Um método bastante eficiente para degradar quantidades pequenas desses
compostos em superficies contaminadas ou contéiners consiste no uso de uma solugdo liquida
contendo um excesso de hidréxido para converter rapidamente, e a temperatura ambiente, os
compostos em produtos significativamente menos téxicos (YANG, 1992; DOMINGOS,
2003). Entretanto, este procedimento nao € eficiente para a destruicdo de todos os agentes

neurotéxicos. O VX, por exemplo, tem solubilidade limitada em meio bdésico, reage

lentamente com o fon 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. Assim, a
detoxificacdo do VX requer uma quimica diferente. Uma alternativa é o uso de peroxiacidos,

que oxidam o dtomo de enxofre e promovem uma rapida clivagem da ligacdo P-O (YANG,
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1999).

O agente neurotoxico estudado neste trabalho, o sarin, com nome [UPAC isopropil
metilfosfonofluoridato, (C,H,;,FO,P) é um liquido incolor, inodoro a temperatura ambiente.
Sua volatilidade a 25°C € 22000 mg/m3, sendo seu vapor também incolor € com odor

adocicado. O composto apresenta ponto de ebulicdo em 158°C e ponto de fusdo em -56°C e

uma densidade de 1,09 g/mL a 25°C (MUNRO, 1994). A LCts, do sarin € de 100 mg/min.m3 e
a LDy, 1700 mg/70kg, sendo que sua toxicidade esta relacionada com a ligacdo entre o grupo
fosfato e o dtomo de fldor. Assim, o rompimento dessa ligagcdo ¢ um modo de desativa-lo. A
hidrélise do sarin acontece de modo relativamente ficil a temperatura ambiente, formando os

subprodutos isopropil metilfosfonato e d4cido fluoridrico (reacdo 1) (YANG, 1992;
DOMINGOS, 2003; BIZZIGOTTI, 2009).

C,H,,FO,P + H,0 — C,H,,0,P + HF (reacdo 1)

Por conta da CPAQ o Brasil, assim como os outros paises que assinaram o CPAQ, esta
proibido de realizar estudos experimentais por ndo poder produzir, estocar, desenvolver e usar
agentes neurotoxicos. Por estas razdes a simulagdo computacional assume um papel
especialmente importante para obter dados fisico-quimicos necessarios para o entendimento

da degradacdo de organofosforados neurotéxicos e propor novas formas de fazé-lo.

1.5. Adsorcao de agentes neurotoxicos sobre superficies solidas

Varios estudos experimentais e tedricos com 6xidos metdlicos tais como MgO, Al,O;,
FeO, CaO, TiO, , a-Fe,05, ZnO, WO; e argilas minerais mostram que estes materiais sdo
adsorventes destrutivos na descontaminagdo de agentes neurotoxicos, pois rompem as
principais ligagdes moleculares que estdo relacionadas com a atividade neurotdxica dos NA.

Por causa da alta toxicidade dos agentes neurotdxicos, os compostos dimetil
metilfosfonato, DMMP (do inglés dimethyl methylphosphonate) mostrado na Figura 6A, e o
trimetilfosfato, TMP (do inglé€s trimethylphosphate) mostrado na Figura 6B, sdo usados como

moléculas andlogas para o estudo experimental das interagdes de ésteres fosféricos com
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superficies sélidas. O entendimento das interagdes de ésteres fosforicos com estas superficies
€ muito importante para o desenvolvimento de eficientes adsoventes para a destrui¢cdo quimica
de organofosforados neurotéxicos e para o estudo do destino e transporte de pesticidas em

solo, (Li, 1991).

0
O — CH |
H3C\P/ ’ H,CO——P — O — CH,
o7 o CH, rL
A L ®
(A) CH,

Figura 6 — Moléculas usadas como andlogos dos NA (A) molécula de dimetil metilfosfonato,

DMMP (B) molécula de trimetilfosfato, TMP.

1.5.1. Revisao de estudos experimentais de adsorcdo de agentes neurotoxicos sobre
superficies solidas

Devido a extrema toxicidade e uso restringido pela CPAQ existem poucos trabalhos
experimentais com agentes neurotéxicos, a maioria dos quais sdo realizados com a molécula
andloga DMMP. Wagner (WAGNER 1999, 2000 e 2001) usando ressonincia magnética
nuclear no estado so6lido encontrou que GB, GD e VX hidrolisam em superficie de
nanoparticulas reativas de MgO, CaO e Al,O;. A hidrélise de VX e GD produz complexo nao
toxico ligado as superficies, acido etil-metilfosfonico e 4cido pinacolilo metilfosfonico,
respectivamente. Na superficie do Al,0; o GB forma o dcido isopropil metilfosfonico.

Virios estudos experimentais t€m abordado a adsorcdo de DMMP na superficie dos
6xidos Al,O; (TEMPLETON, 1985), MgO (LI, 1991; ATTEYA, 1991; LI, 1992), Al,O;,
MgO, La,0; e Fe,O; (MITCHELL, 1997); CeO2 e FeO (MITCHELL, 2003), SiO, (KANAN,
2001) e WO; (KANAN, 2002); TiO, (RUSU, 2000; TRUBITSYN, 2005); Y,05; (GORDON,

2007). A adsor¢do de DMMP nestes 6xidos acontece através da formacdo de ligacdo de

hidrogénio entre o dtomo de oxigénio do grupo fosforilato a um sitio 4cido da superficie,
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seguido por elimina¢cdo dos grupos metoxi, nos quais 0s dtomos 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.

Um estudo comparativo da adsor¢do das moléculas de DMMP, TMP e
metildiclorofosfato sobre a superficie de WO; usando espectroscopia na regido do
infravermelho foi feito por Kanan (KANAN, 2002). As moléculas de DMMP E TMP se
adsorvem nos sitios dcidos da superficie através do grupo P=0O. A adsor¢do do
metildiclorofosfato difere dos andlogos DMMP e TMP, pois quando o primeiro adsorve na
superficie através do grupo P=0O acontece a hidrélise do grupo P—CI por dguas adsorvidas.
Devido a esse fator dados de espectroscopia na regido do infravermelho sugerem que o
metildiclorofosfato € um melhor simulante para agentes neurotéxicos do que o DMMP e TMP.

A adsor¢do de DMMP em montmorilonita, por sua vez, ocorre devido as interagdes
com os cations interlamelares e levam ao deslocamento de dgua na regido interlamelar. Estes
resultados foram obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho e Raman. (BOWEN,

1988 e 1989).

1.5.2. Revisao de estudos teoricos da adsor¢io de agentes neurotoxicos sobre superficies
solidas

Bermudez (BERMUDEZ, 2007a, 2008 e 2009) simulou a adsor¢ao de uma série de
moléculas que contém o grupo P=0O em y-Al,O;, suporte muito usado em catdlise, usando
célculos ab initio, DFT com o funcional B3LYP e modelos de aglomerados. No primeiro
trabalho Bermudez (BERMUDEZ, 2007a) comparou dados experimentais e tedricos de
espectroscopia na regidao do infravermelho da adsor¢do de DMMP e sarin em y-Al,O5;. Em
ambos os casos a ligacdo coordenada Al-P=0 é o modo energeticamente mais favordvel para
adsor¢do. A energia de adsor¢io do DMMP em y-Al,O5 é maior do que a do sarin. Em outro
trabalho, Bermudez (BERMUDEZ, 2007b) fez a adsor¢do de triclorofosfato, DMMP e sarin
sobre a superficie de silica amorfa. Em todos os casos o modo energeticamente mais favoravel
de adsorc¢do € via ligacdo de hidrogénio entre dois grupos Si—OH e o dtomo de oxigénio do

grupo P=0. Nos dois trabalhos, em geral, o espectro vibracional na regido do infravermelho

19



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

das moléculas livres e adsorvidas concordam com o experimental. Trabalho anterior de
Murashov e Leszczynski (MURASHOV, 1999) ja mostrava que grupos fosfatos podem formar
forte ligacdo de hidrogénio com os grupos silandis da superficie de silica.

Usando DFT, teoria de pertubacdo de segunda ordem Mgller—Plesset, MP2 (do inglés
Mgller—Plesset second order), funcional B3LYP e modelos de aglomerados, Kolodziejczyk et
al. (KOLODZIEJCZYK, 2007) calcularam as interacOes de diisopropilfluorofosfato com as
superficies de MgO e CaO e simularam os espectros vibracional na regido do infravermelho e
Raman. A molécula de diisopropilfluorofosfato fisissorve na superficie desses dois 6xidos
interagindo com o metal do 6xido através do grupo P=0. As propriedades termodinamicas e
as energias de interacdo mostram que a adsor¢cdo em MgO € a mais forte.

Michalkova et al. (MICHALKOVA, 2004b), usando a mesma metodologia citada
acima, estudaram a adsor¢do e decomposicdo de sarin sobre a superficie de 6xido de
magnésio e num outro trabalho (MICHALKOVA, 2007) fizeram a adsor¢do de GA num
modelo hidroxilado e nao hidroxilado de CaO. Em modelos de nanosuperficie e de superficie
hidroxilada de MgO ocorre a fisissorcao do sarin, € em pequeno fragmento de MgO ndo
hidroxilado o sarin € quimissorvido formando ligacdes covalentes com a superficie. O
caminho de reacdo da decomposicao do GB catalisado pelo MgO foi calculado. O mecanismo
de reacdo proposto acontece em duas etapas: primeiro o sarin se adsorve na superficie de
MgO através de trés ligacdes quimicas; na segunda etapa a ligacado P—F do sarin é rompida e o
atomo de fldor € transferido para o dtomo de Mg da superficie, formando a ligacio Mg-F.
Para o GA foi demonstrado que ele quimissorve na superficie nao hidroxilada de CaO devido
a formacao da ligagdao P=0. No caso da superficie hidroxilada o GA fisissorve por interacdes
intermoleculares fracas.

Paukku et al. (PAUKKU, 2008) também utilizando DFT, teoria de pertubacdo MP2,
funcional B3LYP e modelos de aglomerados, estudaram a adsor¢do de DMMP e TMP
também em superficie de CaO. Trés tipos de modelos de superficie para CaO foram usados:
uma superficie ndo hidroxilada, uma totalmente hidroxilada e uma parcialmente hidroxilada.
DMMP e TMP sao quimissorvidos nas superficies nio hidroxilada e parcialmente hidroxilada
(a quimissor¢do envolve a ligacdo entre os dtomos de fosforo das moléculas e o oxigénio da

superficie) e fisissorvidos na superficie totalmente hidroxilada (formacdo de interagdes
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intermoleculares fracas - ligacdo de hidrogénio entre os grupos C—H de DMMP e TMP e o
atomo de oxigénio e grupos OH da superficie). Estes resultados demonstram que as hidroxilas
da superficie comprometem a adsor¢ao.

Calculos ab initio DFT, teoria de pertubacao MP2, aproximacdo ONIOM e modelos de
aglomerados foram usados para estudar a adsorcio de DMMP e GA em (ZnO), (onde n = 4,
18, 24) e superficies (1010) e (0001). Diferentes sitios de adsor¢do e orientagdes de
DMMP foram considerados. Em todas as superficies, a adsorcao procede como quimissor¢ao
via formacdo de ligacdo quimica Zn—O, no caso do DMMP, e ligacdo covalente P-O ou
ligacdo quimica Zn—N para GA. O tipo de superficie afeta a interacdo e a energia da interacdo
intermolecular. A adsorcio de DMMP e GA ¢é energeticamente mais favordvel na superficie de
ZnO ndo polar (1010) (PAUKKU, 2009).

A adsorcdo de sarin e soman em superficies tetraédrica e octaédrica de dickita foi
investigada usando método ONIOM, funcional B3LYP e modelos de aglomerados. A
adsor¢ao de GB e GD em dickita ocorrem através da formacdo de multiplas ligacdes de
hidrogénio. Na superficie octaédrica essas ligagdes acontecem entre o 4tomo de oxigénio e 0s
grupos metila do GB e GD e as hidroxilas da superficie e na superficie tetraédrica entre os
grupos metila do GB e GD e o dtomo de oxigénio basal da superficie (MICHALKOVA,
2004a).

Utilizando o mesmo método acima Michalkova et al. (Michalkova, 2006) estudaram o

mecanismo de adsor¢ao de GB e GD em fragmentos tetraédricos de argilas minerais contendo

Si** e AI’* como cétions centrais. Os agentes neurotéxicos interagem de modo similar com os
fragmentos da argila mineral. Ocorre quimissor¢do entre GB e GD e os aglomerados
[AlO(OH)3]2' e [SiIO(OH);] através da formacdo de ligacdo quimica P-O. Em fragmentos
neutros houve fisissor¢do de GB e GD em tais fragmentos através da ligacdo de hidrogénio
C-H-0 e O-H-0. Os valores de AG para sistemas fracamente interagentes (com entalpia de
formagdo negativa) sdo positivos. As interacdes com os fragmentos contendo AI’* como

cétion central sdo mais estdveis, sendo assim, GB e GD adsorvem preferencialmente nesses

tipos de fragmentos.

21



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

O objetivo central do trabalho € estudar teoricamente a desativacdo do agente

neurotoxico sarin. Para atingi-lo, os seguintes objetivos especificos foram seguidos:

2.1) Propor um mecanismo para a reacao de HF com hidréxidos lamelares.

2.2) Estudar a formacao de hidroxila sobre a superficie de hidréxidos lamelares.

2.3) Estudar o processo de desativacao do agente neurotéxico sarin utilizando a brucita e
verificar se esta participa como um catalisador ou acumulador da reagdo.

Com os resultados dos trés processos estudados propor possivels mecanismos
consistentes para a desativa¢ao do agente sarin usando a brucita.

O conhecimento gerado no estudo da degradacdo do organofosforado sarin usando a
brucita pode ser utilizado para outros organofosforados, tais como na degrada¢do de pesticidas
organofosforados. Por conseguinte, este estudo tem um aspecto dual no seguinte sentido: a
importancia em defesa consta em deter conhecimento tedrico sobre desativacdo de agentes
neurotoxicos, o que pode resultar em medidas de prevencao e apoio a defesa nacional, e o viés
civil reside na aplicagdo dos mesmos na degradacdo de pesticidas organofosforados.

O estudo tedrico de reacdes em lamelas tipo brucita se deve a facilidade de se elaborar
modelos com lamelas neutras. Entretanto, a grande variedade de hidréxidos duplos lamelares
que podem ser obtidos e as propriedades desses compostos os tornam materiais mais

promissores e interessantes para a desativacao do agente neurotdxico sarin.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Em razio da evolug¢do dos computadores e do grau de precisdo alcancado pelos
métodos tedricos, a quimica tedrica, dentre outras aplicagdes, tem auxiliado a quimica
experimental na interpretacdo de dados, por meio do cdlculo de propriedades quimicas,
espectroscopicas e termodinamicas dos compostos. Uma outra contribui¢do importante é dada
ao estudo de mecanismos de reagdes, que ajudam a entender todos os processos que estao
acontecendo numa reacgao.

As propriedades de um sistema composto por particulas interagentes, como o caso de
atomos, moléculas e sélidos, podem ser determinadas, em principio, pela mecanica quantica
através da solucao da equacdo de Schrodinger independente do tempo,

Hy(7)=Ey(7) (1)
onde E é o auto valor de energia, o conjunto de varidveis (7) representa o conjunto de
}:7,-,(7,-} de varidveis espaciais e de spin e y(7) € a func¢do de onda do sistema. Uma vez
conhecida (7), todas as propriedades do sistema descritas por ela podem ser em principio
obtidas.

O Hamiltoniano completo desse sistema interagente pode ser escrito como:

N P P ZiZAez
"L RS Rk
J

|r1 j i _R | |Ri_Rj|

N
A= Eviey hviel
" f ’ 2)
=T +17+0, +0,_+0
onde m e M denotam a massa do elétron e do ntcleo, e a carga fundamental do elétron, Z a

carga do niicleo, e 7, e R, correspondem as coordenadas dos elétrons e nicleos,

A A A A A

respectivamente. Os termos T T, U U U

e’ n e—e’

e .—n» S40, nesta sequéncia, o

operador de energia cinética dos elétrons, operador de energia cinética dos nucleos, operador
de energia potencial repulsiva entre os elétrons, operador de energia potencial de atragdo entre
os nucleos e os elétrons, operador de energia potencial repulsiva entre os nucleos.

A solucdo dessa equacdo torna-se impossivel devido ao acoplamento do movimento

eletrobnico ao movimento nuclear e a impossibilidade de descrever exatamente as interagdes
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repulsivas elétron-elétron. Para tornar o problema solivel € necessario uma sequéncia de
aproximacgdes, a primeira delas é a aproximacdo de Born-Oppenheimer ou aproximagao
adiabética. Como a massa do nicleo € muito maior do que a massa do elétron, é razodvel
considerar que para pequenos movimentos do nucleo, os elétrons se reajustem
instantaneamente as correspondentes posi¢des nucleares. Portanto, em boa aproximacgdo,

podemos considerar que os elétrons se movem sob um campo de ntcleos fixos, podendo dessa

maneira, desacoplar os movimentos eletronico e nuclear. Neste esquema a energia cinética dos

A

ndcleos, T,, pode ser desprezada e a interacdo repulsiva entre os nicleos U, _, ¢é
constante, o hamiltoniano serd dado por:
H=H_+U, _ (3
onde o hamiltoniano eletronico é:
Hel= Te+ Ue7e+ Unfe (4)
Com isso, o problema de um sistema de nucleos e elétrons € reduzido ao estudo de um

conjunto de elétrons interagentes que se movem sob o efeito de um potencial externo,

V,.(7), devido a presenca dos niicleos fixos. Cabe, entdo, resolver a seguinte aquacao:

H,¢(7)=E,0(7) ()
A funcdo de onda (r,) dependerd parametricamente das coordenadas dos niicleos e

explicitamente das coordenadas dos elétrons, isto &,

w(7)=w(F,;R,) (6)

Mesmo com a aproximag¢do de Born-Oppenheimer a equacio de Schrodinger acima s6
¢ resolvida exatamente para sistemas monoeletronicos conhecidos como hidrogendides, pois
resolver a equagdo de Schrodinger eletrOnica para sistema polieletronicos é uma tarefa dificil
por causa da interag@o repulsiva entre os elétrons. Desta maneira, precisa-se recorrer a outras
aproximacoes, a fim de tornar possivel a resolucdao de sistemas com elétrons interagentes

(FIOLHALIS, 2003).
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3.1. Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade, DFT (do inglés Density Functional Theory), em
contraste com a maioria dos outros métodos quanticos tedricos que utilizam a funcdo de onda
@ (7) como varidvel bdsica, usa a densidade eletronica p(7) (equagdo 7) como varidvel

bésica. p(7) ¢éum observavel fisico e, portanto pode ser medida experimentalmente.

p(7)= ;lw,-<7>|2 (7)

A primeira tentativa de se utilizar a densidade eletronica como varidvel basica ocorreu
apenas trés anos depois da descoberta do elétron por Thompson, em 1887, com a teoria de
Drude dos metais (DUARTE, 2001). Em 1927, Thomas e Fermi propuseram que a energia do
estado fundamental de um sistema é um funcional da densidade, assim sendo, a equacdo 4

pode ser escrita como:

~4

Ho =T [oF)+0, o)1+ X V.lo(7)] ®)

A energia eletronica do sistema € dada por:
Elp(F)]=(w,| H |g) =T [p(F)+U,_lp(F)l+[ p(F)V (F)dF (9

Elp(7)]=Flp(F)]+[ p(7)V,,(F)dF (10)

onde Ia[p(?')] = "I"e[ p(‘r’)]+fjﬁg[ p(7)] é conhecido como funcional universal, vdlido para
qualquer sistema eletronico independente do potencial externo.

Com a aproximacdo de Thomas-Fermi, os sistemas antes descritos por funcdes de
onda, que dependem de 4N coordenadas, sendo 3 espaciais € uma de spin para cada um dos N
elétrons, puderam ser obtidos através da densidade eletronica, que depende apenas de 3
variaveis, independentemente do numero de elétrons do sistema. Entretanto, a forma da
energia como funcional da densidade ndo era conhecida. A demonstracio de que as
propriedades do estado fundamental de um sistema de particulas interagentes sdao funcionais

de p(7) foi feita em 1964 por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, 1964), através dos dois

teoremas bdsicos da Teoria do Funcional da Densidade, apresentados a seguir.

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletrénica do estado

25



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

fundamental p(7), e o potencial externo \A/m[p(7)], a menos de uma constante, para um

sistema de muitos elétrons.

Pelo teorema acima, sabe-se que a partir da densidade eletronica pode-se obter o
potencial externo, além da funcdo de onda eletrOonica que é encontrada por integracdo da
equagcdo 7. Assim, todas as propriedades do estado fundamental do sistema podem ser
determinadas, pois o hamiltoniano (equacgdo 8) pode ser resolvido. Fica provada a validade da

aproximac¢do de Thomas-Fermi.

Teorema 2 — A energia no estado fundamental é também um funcional tinico de p(7),
Elp(7)| assume o valor minimo quando p(7) é a verdadeira densidade eletrénica no

estado fundamental do sistema.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn torna possivel o uso do principio variacional
para encontrar a energia no estado fundamental. Assim, para que a energia seja minimizada,
ela deve satisfazer a equacdo variacional:

JE|p]
ap

=0 (11)

Por estes teoremas, a DFT é uma teoria exata. Entretanto, a forma de I:“[ p(7)]

continua desconhecida.

3.2. Equacao de Kohn-Sham

O tratamento prético da equagdo 10 foi proposto por Kohn e Sham (KOHN, 1965).
Eles demonstram que € possivel transformar um problema de muitos corpos em vérios de um

unico corpo que se move num potencial efetivo, determinado apenas pela densidade do estado

A

fundamental. Assim, na aproximacdo de Kohn-Sham, a energia cinética T,[p(7)] pode ser

dividida em duas partes: uma representando a energia cinética de um gés de particulas ndo

A

interagentes T [p(7)] e uma outra que descreve a energia de correlagiio "f(y_[p(?)]. 0

A

potencial elétron-elétron U,_, [p(7)], por sua vez, também pode ser escrito como uma soma
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A A

de dois termos: U,[p(7)] e U_[p(7)], onde o primeiro descreve a intera¢io coulombiana
entre os elétrons, também chamado de potencial de Hartree, e o segundo termo a interagdo de
troca.

Com esta descri¢do, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade da

seguinte forma:

A

Elp(#) =T [p(#F)+T [p(F)+U,lp(F)+ U [pF)+ [ p(7)V, (FldF (12)

7.[p(7)] U, lp(7)]

Incluindo todos os efeitos de muitos corpos (Tc[p(?')] e Ijx[p(7)]) em um tnico
termo E_[p(7)], chamado de potencial de troca-correlacdo, tem-se:
Elp(F) =T [p(®)+U,[pF)+E [p(@)]+[ p(F)V, (F)dF (13)
Ressalta-se que o funcional acima estd associado com um sistema de elétrons que ndo
T

interagem entre si, pois O termo Lp(F)] nao corresponde a energia cinética do sistema

real, dificil de ser calculada por causa dos efeitos de muitos corpos. As correcdes da energia

cinética real de um sistema interagente (correlacdo eletronica), juntamente com efeitos de

troca estao reunidos no termo Exc[p (7)]

Entretanto, mesmo para a parte ndo interagente da energia cinética ndo se conhece a
forma explicita de 7 [p(7)] em termos de [p(7)]; uma alternativa é escrevé-lo em

termos de orbitais de particulas simples de um sistema ndo interagente, os orbitais de Kohn-
Sham [¢°(7)]:
- - _h2 o KS - 2 ,KS/ = 3
o= 55 D ol FIVIP(F)d’r (14)
Por se tratar de particulas ndo interagentes, a energia cinética total € justamente o
somatdrio das energias cinéticas individuais. Como todos os [cl)fs('r’)] sao funcionais de

[p(7)], a expressio para 7,[p(F)] é explicitamente um funcional do orbital e

implicitamente da densidade eletronica, ou seja, 7T [p(7)]=[¢r (p[F])].
Para um sistema de elétrons ndo interagentes a densidade do estado fundamental é

representada como uma soma sobre os orbitais de um tnico elétron:
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N
p(F)=2 file°| (15)
i=1
onde i € o indice da banda do estado ndo interagente e f; € a ocupacdo do estado de acordo

com a distribuicio de Fermi-Dirac. As fungdes de onda [¢! (7)] sdo as solucdes da
equacgao de Schrodinger para uma particula.

A equacdo (11) é formalmente exata. Sua condi¢do de minimizagao €:

o OELp(7)] _ amp<)7>]+affH[pm+aéxc[p<7)]+amp<?>]

dp(r) dp(7 3p(7) 30 (7) 3 0(7)
_otlp®)
= ool (7)) 36)

Ou de forma equivalente,
+v, (F) (A7)

onde vgf(?) =v,(7)+v . (7)+v,, (7) é o potencial efetivo devido a todos os elétrons e ao
potencial externo. Desta forma, € possivel calcular a energia do sistema resolvendo a equacao
18 que tem o formato da equacao para particulas independentes:

-n*V?

 KS /-
o +V o (7)

b (F)=e,dp (F) (18)

que é conhecida como equagdo de Khon-Sham. Ela deve ser resolvida auto-consistentemente:
parte-se de uma densidade inicial, obtém-se a equacdo de Khon-Sham, que é diagonalizada
para a obtencdio dos autovalores & e autovetores ¢, uma nova densidade eletronica é
obtida, e o processo continua até que a convergéncia seja alcancada segundo certos critérios.
Os dois critérios de convergéncia mais comuns baseiam-se nas diferencas das energias totais

ou das densidades para duas iteracOes sucessivas. Em outras palavras, quando
[EY—E"" <6, ou |[p"—p"""| <5, em que E”e p® sdo os valores da energia total e

da densidade para a iteracdo i, € dg € §, sdo tolerancias definidas.
Com esta equacdo, t€ém-se N equacdes de uma particula e ndo mais uma equagao de N

particulas interagentes. A complexidade do problema real de muitos corpos foi transferida

para o potencial de correlagdo e troca, que é desconhecido.
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3.3. Potencial de correlacao e troca

Apesar do formalismo apresentado para a Teoria do Funcional da Densidade ser exato,
a verdadeira forma do potencial de correlagdo e troca € desconhecida. Para determinar este
termo vérias aproximacdes t€m sido propostas, as duas mais utilizadas sdo: Aproximacdo da
Densidade Local, LDA (do inglés Local Density Approximation) e Aproximacdo de
gradientes generalizados, GGA (do inglé€s Generalized Gradient Approximation).

A aproximacdo da Densidade Local é a aproximacdo mais simples. Nesta
aproximacdo, € considerado que a densidade pr6xima a um ponto r varia lentamente; com

isso, se trata o gds de elétrons ndo homogéneo (sistema real) como localmente homogéneo.

A

Assim, a energia E

EP p(F)]=[ p(F)e(p(F))d’r=[ p(F)(e (p(7)+e (p (7)) d’ r (19)

onde £*(p(7)) é a energia de troca e correlagio por elétron. O termo  £-7(p(7)) é

Xc

x neste ponto é dada por:

dado pela equacao de Dirac:

(1/3)

3

T

(p(7))P=—22982 59

r,(r)

onde a densidade p(7) € escrita em funcdo do raio de Wigner-Seitz, r(r):

1/3

3

amor] Y

r,(r)=

LDA

Nao existe uma forma explicita para o termo &, (p(7)) como funcional da

densidade. Nesse caso, £-”'(p(7)) pode ser obtido a partir de resultados de célculos de

Monte Carlo Quantico, como os realizados por Ceperley e Alder (CEPERLEY, 1980) e
parametrizado por Perdew e Zunger (PERDEW, 1981)

—0,1423
r>1

= — ,ser,
e.(p(F)) 1+1,9529/r,+0,3334r," (22)
=—-0,0480+0,03111n(r,)—0,0116 7 +0,0020 7 In (r,), se r, <1

Apesar de gerar bons resultados para sistemas nos quais a densidade apresenta uma

distribuicdo quase uniforme em torno de um ponto r, esta aproximac¢do nao descreve
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adequadamente sistemas onde a densidade nao € uniforme. Para tais sistemas, uma alternativa

A

€ usar a aproximacdo de Gradientes Generalizados. Nesta aproximacdo E . € expresso ndo

apenas em fungdo da densidade de particulas, mas também do gradiente desta, V p(7).
Como E_ ndo depende s6 de p(7) , mas também de seu gradiente V p(7), pode-se,
desta forma, calcular a variacdo de densidade eletronica préxima ao ponto r da seguinte

forma:

EXp(F)]=[ p(F)e (p(F)F (p(F).IV p(F)d'r (23)

onde a fungio F _(p(7),

V(7)) é denominada enhancement factor. Esta funcdo
modifica a energia LDA de acordo com a variacdo de densidade eletrdnica proxima ao ponto
r. Os diversos métodos GGA existentes se diferenciam pelo modo de construcdo da funcao

F. (p(7),
Perdew, Burke e Enzerhof (PERDEW, 1996) e o funcional GGA-PW91 proposto por Perdew e
Wang (PERDEW, 1992).

V p(7)) . Neste trabalho foi empregado o funcional GGA-PBE proposto por

3.4. Base de Ondas Planas

As solugdes das equagdes de Kohn-Sham (equacdo 18), na prética, sdo obtidas

expandindo-se as funcdes de [qbfs(?)] em um conjunto de fungdes de base adequadas, pela
resolucdo da equacgdo secular para os coeficientes e encontrando os auto valores da equacdo de
Kohn-Sham.

Assim, um orbital de Kohn-Sham pode ser representado da seguinte forma:

[$5(7)]= D ¢, [6(F)] (19

j=1
onde “d)f’ (7)” sdo funcOes de base e {c;} os coeficientes de expansdo obtidos
variacionalmente.
O somatoério da equagdo 19 € infinito e para cédlculos em cristais, nos quais 0 ndmero
de 4tomos é da ordem de grandeza de 107, isto implica também em infinitas func¢des de base,
devido a enorme quantidade de elétrons do sistema.

No entanto, nesta tese sdo considerados materiais cristalinos, nos quais os pontos da
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rede podem ser separados em células unitdrias, cuja repeti¢ao periddica no espago gera todo o
sOlido. Desta forma, pode-se dizer que um ponto é geometricamente equivalente ao outro por
uma operacgao de translagido de pontos dessa rede, como ilustra a Figura 7. Isto permite a sua
classificacdo em razao dos vetores da base e dos angulos entre eles, conhecidos por

parametros de rede.

Figura 7 — Ilustragio de uma célula unitdria de simetria ctbica formada pelos vetores V,.

Genericamente, todos os pontos de uma rede podem ser localizados pelo vetor R, tal

que :

R =a,v,+a,v,+a,v, (20)
onde, a; sdo numeros inteiros, enquanto \7i sdo vetores ndo-coplanares, chamados vetores da
rede primitiva. Estes vetores ndo sdo univocamente escolhidos para uma dada rede, embora o
nimero de maneiras de escolher estes vetores possa ser limitado.

Uma consequéncia desta periodicidade € a invaridncia da rede frente a translacOes
sobre distancias que sejam multiplos inteiros do periodo da rede. Isto, entretanto, sé é verdade
para um cristal ideal infinito, ou que tenha sido submetido a condi¢des de contorno
periddicas. Devido a periodicidade imposta pela simetria translacional, o cristal se torna
“finito” por meio da célula unitaria. Assim, os ions em um cristal perfeitamente cristalino sao

dispostos em um arranjo periddico, e portanto é necessdrio considerar o problema de um

A~

elétron na presenca de um potencial externo V,_ (7) com a periodicidade da rede, ou seja:

V. (F+R)=V,,(F) @)

ext (

para todos os vetores R da rede.
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Esta ultima equacdo justifica o teorema de Bloch para este sistema.

Teorema - Para um sélido peridédico as fungcdo de onda do Hamiltoniano de um elétron,
podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por uma funcdo que
tenha a mesma periodicidade da rede, ou seja:
¢ (7) = e Tu,(7) 22)
onde, k¥ é o vetor de onda e u (7) é uma funcdo com a mesma periodicidade da rede e
modula a onda plana, solucdo do elétron livre.
Esta funcdo pode ser expandida usando um conjunto de base discreta de ondas planas,

cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca do cristal,
(—») _ Z iG .7
u\r)= Cic€ (23)
G

consequentemente, cada orbital de Kohn-Sham pode ser escrito como uma soma de ondas
planas.
S = 2 e (24
G
onde, ¢,¢ sdo os coeficientes de expansdo variacionais, 7 € um vetor do espaco real
enquanto k e G sdo vetores da rede reciproca.

A principio, € necessdrio um conjunto infinito de ondas planas para expandir uma
funcdo de onda eletronica da equagdo 22. No entanto, os coeficientes ¢; ;. para as ondas
planas com energia cinética menores que (7°/2m)] l_€+6;|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 menores ou igual a uma energia particular, conhecida como “energia de
corte”. A introdugcdo da energia de corte discretiza o conjunto de base de ondas planas,
produzindo um conjunto de base finito (PAYNE, 1992).

E importante ressaltar que devido a escolha de expandir a funcio de onda em base de

ondas planas, a solu¢do do hamiltoniano de Kohn-Sham ¢€ transferido do espaco real para o

espago reciproco.
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3.4.1. Rede reciproca, zona de brillouin e amostragem de pontos k

Assim como se descreve o espago real em termos dos vetores de rede V,,V,eV,
(equacao 20), € usual definir trés vetores que caracterizem as posicdes no espago reciproco.

Estes vetores sdao chamados de vetores da rede reciproca e serdo representados por

Assim, o vetor da rede reciproca k € dado por:

-

k=mk+mk,+mk, (25)

-

onde m; € um nimero inteiro € k, sao os vetores da rede reciproca.

No entanto, um vetor de onda genérico nao permite que qualquer onda plana do
conjunto de fun¢des de base tenha a periodicidade da rede de Bravais; pelo contrario, isto s6 é
possivel para certos k. Um vetor de onda % pertence a rede reciproca de uma dada rede de
pontos R, caso obedeca a relacio (ASHCROFT, 1976):

ei/?.mie) — eii.; (26)
para qualquer 7 da rede real. R € o vetor de translacdo da rede real e k vetor da rede
reciproca.

Da equacio (26) € possivel caracterizar a rede reciproca como o conjunto de vetores de

onda que satisfazem:

-

=1 - §.k =2ms, i, j=1,2¢3 27)
em que o termo &; € a a fungéo delta de kronecker, 6; (igual a zero para i#j; igual a 1 para
i=j).
Dessa defini¢do, vemos que o vetor k . € perpendicular aos vetores d, e d;. O

mesmo ocorre com os demais. Com os vetores k; assim definidos, pode-se formar uma rede

-

chamada de rede reciproca, com os vetores k;

l

como base. O volume da célula unitaria da
rede reciproca é dado por:
v'=b,.(byxbsy) (28)
Portanto, cada rede reciproca corresponde a uma rede gerada pelos vetores k . no

espaco reciproco (ou espago dos vetores de onda ou ainda espaco k) que possui uma dimensao

inversa a da rede real, isto €, se a dimensdo da rede real for d, a rede reciproca possuirad
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dimensdo d”, assim, quanto maior a rede real menor serd a rede reciproca. Cada rede real
possui sua rede reciproca, que é definida com referéncia a uma rede particular R, (equagdo
27).

De maneira andloga a rede cristalina, pode-se construir uma célula unitdria da rede
reciproca. A menor célula construida seguindo os procedimentos de Wigner-Seitz possui todas
as propriedades de simetria da rede reciproca, e € denominada de primeira Zona de Brillouin.

Em resumo, a fun¢do de onda do estado fundamental de um sélido de N elétrons, tem
seus niveis mono-eletronicos indexados pela banda n e pelo vetor l_é como foi mostrado na
equagado 22, estando este ultimo, confinado a célula primitiva do espaco reciproco (Zona de
Brillouin). Isto decorre do fato de que qualquer l:’, que ndo pertenga a primeira Zona de
Brillouin pode ser escrito sob a forma k'= k+G, em que G é um vector translacdo da
rede reciproca, sendo valida a equacao 26.

O vetor % estd associado com o estado do elétron em um sistema estendido, sendo
andlogo ao numero quantico principal que define o estado de um elétron em um &tomo
isolado. Assim, o indice de banda i e o vetor de onda k sdo ndmeros quanticos
caracteristicos da simetria translacional de um potencial periédico. O indice de banda i
pertence a um conjunto infinito de nimeros inteiros e, para cada um deles, k se estende a
todos os vetores de onda na Zona de Brillouin. Portanto, o teorema de Bloch troca o problema
de calcular um ndmero infinito de fun¢des de onda eletronicas por um ndmero infinito de
pontos k (ALCACER, 2009).

No entanto, as fun¢des de onda para pontos k muito proximos sdo quase idénticas, o
que permite usar uma representacio com ndmero finito de pontos k para calcular o
potencial eletronico e, deste modo, determinar a energia total do s6lido. Como as dimensdes
das super-células utilizadas neste trabalho sdo grandes, o teste para a amostragem dos pontos

k mostrou que apenas um ponto k € suficiente para descrever os sistemas, desta forma,

utilizou-se o ponto Gamma na primeira Zona de Brillouin.
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3.5. Aproximacao do pseudopotencial

A expansdo da funcdo de onda eletronica em um conjunto de base de ondas planas
apresenta vantagens, como a facil passagem do espaco real para o espago reciproco e vice-
versa por intermédio da Transformada de Fourier, e a possibilidade de melhorar
sistematicamente a base, simplesmente aumentado a energia de corte. No entanto, como as
bases de ondas planas nao privilegiam regides do espaco, elas podem ser desvantajosas para
descrever estados muito localizados. Um grande nimero de funcdes de base do tipo onda
plana sdo entdo necessarias para expandir os orbitais de carogo, por conta de serem muito
localizados. Este problema pode ser superado pelo uso da aproximagdo do pseudopotencial.

A aproximagdo se baseia no fato de que os elétrons mais internos, de carogo estdo
fortemente ligados e ndo participam na formacao das ligacdes quimicas; assim, as fungdes de
onda que os representam praticamente nao se alteram quando o 4dtomo € colocado em
diferentes ambientes quimicos. Ja os elétrons de valéncia, por sua vez, sdo os responsaveis
pelas ligagdes quimicas. Desta forma, uma boa aproximacgdo € substituir o forte potencial
i6nico e os elétrons de caroco por um pseudopotencial e utilizar as ondas planas na descri¢dao
apenas da camada mais externa que contém os elétrons de valéncia (PAYNE, 1992).

Na aproximacio do pseudopotencial os termos v,[p(7)] e v _[p(7)] do potencial

efetivo da equagdo de Kohn-Sham, v '[p(7)]=v,lp(F)|+v . [p(F)|+v,[p(F)], sdo

calculados apenas para a densidade de valéncia p,(7) e para incluir a contribui¢io do

caroco substitui-se v,,[p(7)] pelo pseudopotencial v'>[p(7)]. Com isso, o potencial

ext

efetivo da equagao de Kohn-Sham fica dado por:

KS

vy (F) = vyl (F)l+v. Lo, (F)l+vilp,(F)] (29)

PS PS

v,,(7) & obtido a partir do cdlculo de um v, (7) para todos os elétrons. Para produzir

ext

um pseudopotencial que representa apenas a regido do carogo, possibilitando a sua

transferéncia para ambientes diferentes do atdmico, subtrai-se as contribui¢des de
at

vuley (F)] e v [pl(F)] ficando:

v (7) = vilo (F)l=v Lol (F)l=vile, ()] (30).
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3.5.1. Pseudopotenciais com conservaciao de Norma

Nos pseudopotenciais de norma conservada a funcdo de onda de todos elétrons ¢, é
substituida, dentro de uma esfera com raio r,, por uma pseudofun¢do de onda ¢,PS suave e
sem nds, tal que para regides onde r=r, as duas funcdes sdo iguais. Além disso, a derivada
logaritmica e a primeira derivada com relacdo a energia da funcdo de onda real e a
pseudofunc¢do de onda sdo iguais para r=r,.

A pseudofuncdo € construida de modo que os autovalores obtidos no cdlculo com
todos os elétrons &, coincidam com os pseudoautovalores e,P * e a norma seja conservada,
ou seja, a integral da densidade de carga do célculo de todos elétrons tem que ser igual a da

pseudodensidade, para cada estado de valéncia, para r<r,.
[oloFR\d r= [ ol (7 F|ar - (3D)

Um bom pseudopotencial deve apresentar uma boa transferibilidade, ou seja, ele deve
ser capaz de descrever corretamente as interacdes entre os ions e elétrons de valéncia em
diferentes ambientes quimicos. Um critério para avaliar a transferibilidade € dado pela regra
de soma de Friedel:

d d
2nt|(r)——Ine@| =4u[|plridr (32)
de dr 0

onde @ é a solucdo radial da equacdo de Schrodinger para a energia € e potencial V/|[p(7)].
A derivada logaritmica de ¢ é simplesmente relacionada com a mudanca de fase 6 provocada
pelo espalhamento de um potencial V|[p(7)]. Logo, se a pseudofun¢do de onda conserva a
norma, a mudanca de fase & provocada pelo espalhamento devido ao pseudopotencial serd
idéntica a do espalhamento do potencial real. Esta condi¢do assegura que os pseudopotenciais
tenham uma excelente transferibilidade.

No entanto, para garantir a conservacdo da norma e, portanto boa transferibilidade, é
necessdrio que o raio de corte . fique préximo ao maximo mais extremo da fun¢do de onda
de todos os elétrons. Com isso, os pseudopotenciais de norma conservada enfrentam alguns

problemas para materiais que envolvem os dtomos do segundo periodo da tabela periddica (B,
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C, N, O, ...) e metais de transicao. Isto acontece porque um grande nimero de ondas planas é
necessdrio para descrever os orbitais localizados 2p e 3d que ficam na valéncia destes
materiais. O problema € que, pela condi¢do da conservagdo da norma, foi provado que nao é
possivel obter uma pseudofuncdo de onda mais suave do que a func¢do de onda real. O
aumento do raio de corte aumenta a suavidade do pseudopotencial mas compromete a
transferibilidade. O método mais utilizado na constru¢do de pseudopotenciais de norma

conservada € o proposto por Troullier e Martins (TROULLIER, 1991).

3.5.2. Pseudopotenciais ultrasuaves

No método de pseudopotenciais ultrasuaves proposto por Vanderbilt (VANDERBILT,
1990) a condicao de conservacdo da norma é removida. Torna-se, entdo, possivel escolher um
raio de corte maior, independente do médximo da funcdo de onda, gerando, com isso,
pseudofungdes muito mais suaves. Os peseudopotenciais gerados por este método sao muito
mais suaves e mesmo assim apresentam uma boa transferibilidade.

O método de Vanderbilt € baseado na separacao do pseudopotencial do método de
Kleinman e Bylander (KLEINMAN, 1982). Nesta aproximagdo o pseudopotencial se

comporta de maneira diferente para cada componente do momento angular da funcdo de onda.

. 2 s . (7 PS
Assim, € possivel separar o pseudopotencial em uma parte local, V

loc?

que depende somente

da posi¢do r, e em uma parte nao local, A st , que depende do momento angular.

Através do uso de um operador de sobreposi¢do ndo local, Vanderbilt demonstrou que

a condicao da conserva¢do da norma (equagdo 33) ndo € necessaria.
Oy =Wl ), ~(biplb ), =0 (33)
O operador de sobreposic¢ao nao local pode ser escrito como:
S=1+2 0|87 87| 34y
i
e definindo o potencial ndo local como:

A "7[US= Z Dilfion
7)
i,J

B BT (35)

onde

im\ ~ - . ..
B" | sdo fungdes locais definidas como:
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B =2 (B[N a6

J

com a matriz
[ PS|y,Im
B;=(¢; IX]") (37)
e 0 termo
[—ion _ pl I
D; "=B;+¢,0,; (38)
onde Q;. € dado pela equacdo 33 e ¢, s@o os autovalores para as pseudofungdes atbmicas

obtidas no método da separacdao do pseudopotencial em uma parte ndo local, A st, e em

uma parte local, Ve

loc*

Logo,

(T+V"™)

b |=(T+V 5 +A f/fs)‘qb”s>=gi,

ilm

PS
¢ilm> (39)
Com esse procedimento € possivel redefinir a conserva¢ao da norma como:

_/,ps
< wilm| (‘iU jlm>r’,_ (\ ¢ilm

S|, @0)

Jim|r.

com

H| = e, 8| @)

Embora a equagdo 40 demostre que a condi¢do de ortonormalidade definida com o
operador de projecdo ndo local é consistente com a conservacdo da carga, a densidade
eletronica do célculo com pseudofungdes € deficiente com relagdo ao calculo com todos os

elétrons. Isto ocorre devido a ndo conservag¢do da norma na regido do carogco. Para compensar

a carga deficitdria, a densidade de carga da valéncia é definida como:

p,(F)=2, <(P,1(7)|<Pn(7)>+z p;Q4(7) (42

n

com

pi=2. (B, (@, B (43)

n, k
A correcdo da densidade € feita ao final de cada ciclo de autoconsisténcia.

Para obter o niimero de elétrons do sistema, integra-se p,(7) com a condi¢do de

normalizacdo < P, S ‘(pm > =0

nm
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— =\ 73— Im Im
N=[p,(7)d ”—Z<(P,,( >+Z<<p B") 0, (F) (B @,)
(A+ B 0}(7)

=Z<
A equacao secular possui a mesma forma que a equacao 41:

S|, @5)

B )\% 7)) (44)

A

H|p |=

Agora, o potencial local inclui as contribui¢cdes de Hartree e de troca e correlagdo

Vie= Vit v, Lo, (F) 1+ v [0 (F)] (46)

Como o operador de sobreposicdo S € ndo local, o pseudopotencial local , v, , entra na

parte nao local do pseudopotencial, A st , modificando a matriz Di]fi"" :

Di=D; "+ [v, O.(F)d’r (4])e

loc

A ‘A/fs— Us _ Z Dl{j‘ﬁﬁm> \Bh‘n
LJ

J

(48)

Com base nisso, a energia eletronica do sistema sera dada por:

US Z (pn 7 |_V2+AVPS US‘(pn 7 +fvlocp )d r (49)

A Figura 8 mostra a comparacio entre a fungdo de onda do orbital 2p do oxigénio e as
pseudofungdes de onda construidas por pseudopotencias de norma conservada, que sdao
praticamente iguais a funcdo de onda real, e por pseudopotenciais ultrasuaves, muito mais
suave. Desta forma, é demonstrada a vantagem dos pseudopotenciais ultrasuaves. Neste
trabalho, utilizou-se pseudopotenciais construidos segundo os critérios de Vanderbilt

(VANDERBILT, 1990).
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1.0 2.0
ro{a.u.)

Figura 8 — Funcdo de onda radial do orbital 2p do oxigénio (linha sélida) e correspondentes
fungdes de onda geradas com os pseudopotenciais de norma conservada (linha pontilhada) e

ultrasuaves (linha tracejada) (VANDERBILT, 1990).

3.6. Caminho de reaciao

O estudo das reagdes quimicas que ocorrem nas superficies sdlidas é de extrema
importancia para entender vdrios processos. Numa reacdo quimica o rearranjo dos atomos
segue uma trajetéria na superficie de energia potencial, PES (do inglés potential energy
surface), do reagente para o produto. Se a configuracdo dos dtomos em algum ponto da
trajetoria € mais energética do que o reagente ou o produto, o processo € dito ser ativado, ou
seja, precisa superar uma barreira energética. A trajetoria especifica que fornece a menor
energia é denominada caminho de menor energia, MEP (do inglés Minimum Energy Path),
onde o ponto ao longo do caminho que possui a maior energia é denominado estado de
transicdo (ET) e a diferenca entre o estado de transicdo e os reagentes € conhecida como
energia de ativacdo (E,).

A 1lustragdo de um processo ativado € mostrada na Figura 9. Uma particula de massa
m move-se pela PES; esta PES € caracterizada por dois minimos, 0s quais representam
configuracdes estdveis (reagente e produto) separados por uma barreira energética cuja altura

¢ indicada por E,. Este sistema é caracterizado por vibracdes nos dois minimos,
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independentes da temperatura. O sistema pode entdo passar de um minimo para outro
superando o ponto de sela (ET) que separa o reagente e o produto; neste caso as vibracdes sao
fortemente dependente da temperatura. Quando E =k T o sistema executa muitos periodos
vibracionais para cada salto entre os minimos, de maneira que simulacdes destes eventos
usando dindmica cldssica se tornam invidveis por causa da escala de tempo. Por exemplo, em

uma reacdo com E, = 0,5 eV o sistema executard cerca de 10'0 periodos vibracionais para

.~ oA L. . 4
cada transi¢do, logo com dindmica cldssica gastaria 10" anos de conta num computador

(HENKELMAN, 2000).

b Estado de transicao

.............................. NESIRG FESR b (WY - PU———

Energia

reagentes

produtos

Coordenada de reacio

Figura 9 — Esquema de um processo ativado.

Na maioria dessas reagdes, a velocidade da reacdo aumenta quando a temperatura
aumenta. Isso se deve a dependéncia da constante de velocidade com a temperatura. A
velocidade de uma reagdo elementar do tipo aA + bB — P pode ser escrita como:

v =k (T) [A[B]" (50)
onde k é denominada constante de velocidade. k possui um valor fixo para todas as
concentracoes de A e B numa dada temperatura.

Observa-se experimentalmente que a relacdio do Ink com 1/T € linear. Este
comportamento pode ser observado, matematicamente, pela equacdo de Arrhenius. De acordo

com a equacao de Arrhenius, o valor da constante de velocidade k aumenta com o aumento da
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temperatura. Consequentemente, a velocidade da reacao aumenta. Equacdo de Arrhenius:

E,

T E
k=Ae ¥ — Ink=lnA-——= (51)
RT

onde:
k = constante de velocidade
E, = energia de ativacdo
R = constante dos gases
T = temperatura absoluta
A = fator pré-exponencial ou fator de frequéncia
A energia de ativacdo € a energia cinética minima que os reagentes precisam ter para
que se formem os produtos; o fator pré-exponencial é a fracdo das interacdes entre os
reagentes [A] e [B] que tem energia cinética suficiente para efetuar a reagdo. O produto de A

E(l

pelo fator exponencial, e " |, d4 a taxa das interacdes que sio bem sucedidas.

Uma tentativa de identificar os principais aspectos que influenciam o valor da
constante de velocidade, em termos de um modelo de eventos que ocorrem durante a reagao,
foi desenvolvida por Eyring e Polanyi em 1935. De acordo com esta teoria, teoria do
Complexo Ativado ou teoria do Estado de Transi¢ao, no inicio da reagdo apenas os reagentes
A e B estdo presentes; a medida que a reacdo se processa A e B se deformam e trocam
atomos. O auge da reacdo ocorre no maximo da curva de energia potencial, onde as moléculas
dos reagentes atingem um ponto de aproximacgao e deformacdo tdo grandes, que uma pequena
deformacdo extra faz o sistema avancar para a configuracdo dos produtos. A regido vizinha do
maximo € conhecida como complexo ativado (ATKINS, 2008). Baseado nesta teoria, dada

uma reagdo do tipo:

A+B< AB"> P

onde AB” representa o complexo ativado formado pelas moléculas reagentes, a velocidade de
formacao dos produtos serd dada por:

dlP|_ . .
——=k"[4B" | (52)
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A etapa de formagdo do complexo ativado tem a seguinte constante de equilibrio, K :

x* =1AB" |

< =Tays] ©”

Sendo a concentracdo do complexo ativado igual a:

|AB” |=K7 [A][B] (54)
——=k” K] [A|[B]=K[A][B] (55)

onde k=k" k. (56), entdo
k™ =Kv© (57)

onde v~ ¢ a frequéncia de passagem de AB”, a frequéncia de decomposicio do complexo
ativado e K € o coeficiente de transmissdo, a probabilidade de uma molécula, ao atravessar a
barreira, ndo retornar. Geralmente, se considera o coeficiente K igual a 1.
Substituindo a equacao 57 na equacdo 56 :

k=Kv" K. (58)
Pode-se calcular K, através das funcdes de particio de A, Be AB”:

—AE,

Nid.e ™ (59

£
K. = 0 0
ey

c

tendo que AE,=E(AB” )—E,(A)—E,(B) (60)

A fungdo de parti¢@o vibracional é: 1= —hv - (61)

* . . - . . ~
v~ € muito menor que as vibragdes moleculares comuns, pois uma pequena vibracdo do

#

hv
<1
k,T

complexo ativado faz o sistema evoluir para os produtos, entao

Podemos usar a expansio em série para o exponencial: €' = 1-x. A fungdo de parti¢io se reduz

entao a:
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k,T 62)
q =]
hv™
Podendo escrever q_. como;
k,T
q.=—-4q. (63)
hv

em que ¢, simboliza a fun¢do de particdo de todos os outros modos vibracionais do

complexo. A constante K. fica:
—AE,
K:&:kBT Nque RT (64)
vt 0%

Assim, pode-se escrever a constante de reacdo na forma da equagdo de Eyring dada pela
equagao 65
—AE,
kT N,g.e ™ (g5
h 4’445

k=Kv' K. =K

Virios métodos computacionais estdo sendo desenvolvidos para encontrar o MEP e os
estados de transicdo em reagdes envolvendo sélidos. Dentre estes métodos pode-se citar: o
método NEB (do inglés Nudged Elastic Band method), o CI-NEB (do inglés Climbing Image-
Nudged Elastic Band method), o método de arraste (Drag method), o CPR (do inglés

conjugate peak refinement method), o método do dimero (do inglés dimer method).

3.7. Método NEB

O Nudged Elastic Band (NEB) € um eficiente método para encontrar o MEP entre os
estados inicial e final de uma reacdo e estimar a barreira energética desta reagdo. O método
tem sido usado em conjunto com célculos de estrutura eletronica, em particular em calculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade com ondas planas e pseudo-potenciais.

No método NEB uma sequéncia de réplicas (ou imagens) sdo criadas e cada uma delas
€ conectada as suas vizinhas por uma mola “virtual”, de constante k, de modo a formar uma

representacdo discreta do caminho da configuracdo do reagente (R) para a configuragdo do
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produto (P). A representacdo do caminho criada pelas imagens e as molas “imitam” uma fita
eléstica. Inicialmente, as imagens sdo geradas ao longo de uma reta por interpolacdo linear da

forma:
I
Ri= R0+N (R[-—RO) (66)

entre R e P formando, desta maneira, uma fita com N+1 imagens, geralmente sdo usadas entre
3 e 20 imagens. As imagens podem ser denotadas por [R,, R}, R,, ..., Ry] onde R; define as
coordenadas da imagem i, R, = R e Ry = P. Um algoritmo de otimizacdo € entdo aplicado para
relaxar as imagens a fim de que a fita eldstica possa convergir para o MEP (Figura 10) . O
resultado do cdlculo NEB ndo gera apenas a energia do estado de transi¢do e a barreira
energética, mas também todo o caminho.

Existem duas forcas agindo nas imagens: uma forca natural que atua em cada imagem
na dire¢do de R e Ry, desde que R, e Ry sdo minimos e os pontos entre eles ndo. Esta for¢a
natural é denominada de forca verdadeira (F¢), a qual é o negativo do gradiente da energia
potencial com respeito a posi¢cao atdmica,

_—0E !

Fi_ 0Ri =_VE(R,') (67)

e uma forca mola (F) devido a mola “virtual”, que é dada pelo negativo do gradiente de

alguma “energia mola” construida
E;= Zl: KS(R(M)_R,-)Z (68)
onde K € a constante da mola e
_—0E;

F'= 69).
=x

Esta forca favorece a continuidade e o igual espacamento das imagens ao longo da fita. A
forca total é dada pela equacdo 70 e € sempre na direcdo da tangente ao caminho em cada

imagem:

Fi=F;+Fj=_vE(Ri)_}_Fj:_vE(Ri)_l_Kx[(R(iJrl)_Ri)_(Ri_R(i—l))] (70)
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Fita otimizada totalmente
(o MEP)
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Figura 10 — Esquema do método NEB. Sdo mostradas a interpolag¢do linear como caminho

inicial para o MEP, depois duas etapas de otimizacdo e por final o caminho convergido ao

MEP. Figura adaptada do trabalho de Caspersen e Carter (CASPERSEN, 2005).

No método NEB dois problemas podem ocorrer: o primeiro problema € nomeado
“image sagging”, ocorre quando Kjs¢é muito pequeno. Nesta situacdo, as imagens “deslizam”,
produzindo uma baixa resolucdo ao redor do estado de transicdo, dando uma energia de
ativacdo baixa. O segundo problema é chamado “corner cutting”, que ocorre quando Ks é
grande demais. Nesta situagdo a fita eldstica ndo relaxa até ao estado de transicdo produzindo
uma alta energia de ativacdo (Figura 11). Esses problemas acontecem devido a projecdo das
forcas que podem ser decompostas em componentes paralela e perpendicular a tangente do
caminho em cada imagem. O primeiro problema € devido a componente paralela da forca

verdadeira F EH e o segundo problema € devido a componente perpendicular da forca mola

F ‘iu (CASPERSEN, 2005). A solucdo € descartar essas for¢as ficando:

F=F+F'==VE(R) +F] (1)
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onde:
VE(R)'=VE(R)-VE(R) .t (72
FEH=KX(<R(Z'+1)_R1')_(R,'_R(i—l)))-TA_"ﬁ (73);

e T, éo vetor tangente ao caminho normalizado.

—
" image sagging
muito pequeno
ore0-q., K,
s<—H
Corner cutting
K, muito grande

i
L
i-
;
|
'
!

Figura 11 — Esquema dos problemas que podem ocorrer no NEB puro, image sagging e

corner cutting. Figura adaptada do trabalho de Caspersen e Carter (CASPERSEN, 2005).

Este esquema de projecdo das forcas recebe o nome de “nudging” e assegura que a

forca mola ndo interfere na convergéncia da fita eldstica ao MEP, bem como assegura que a

forca verdadeira ndo afeta a distribui¢do das imagens ao longo do MEP (Figura 12).
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Figura 12 — Esquema das forgas que agem na imagem i no método NEB. Figura adaptada do

trabalho de Sheppard et al. (SHEPPARD, 2008).

3.7.1. Estimativa da tangente

Na formulag@o original do método NEB, a tangente numa imagem i foi estimada a
partir de duas imagens adjacentes ao longo do caminho, R;,; € R; ;. A estimativa mais simples

¢ usar o segmento de linha normalizado entre as duas:

-

=4

N e e
Ti—ﬁ
|Ri+l_Ri 1|

(74)

Entretanto, uma melhor maneira de estimar a tangente € pela bissetriz de dois vetores

unitarios:

~ (75)

T

eentdo a T= .Desta forma, a equacdo 75 garante que as imagens sdo equidistantes,

ks
mesmo em regides de grande curvatura.

Entretanto, essas estimativas da tangente tém se tornado um problema em alguns
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casos, principalmente quando a energia do sistema muda rapidamente ao longo do caminho,
mas a for¢a restauradora nas imagens perpendicular ao caminho € fraca. Por exemplo, quando
ligacdes covalentes sdo quebradas e formadas, o caminho pode ser “quebrado” e a
convergéncia para o MEP pode nunca ser alcancada. O problema € eliminado usando uma
melhor estimativa da tangente. A tangente numa imagem i € entdo definida pelo vetor entre a

imagem e a imagem vizinha de maior energia (HENKELMAN, 2002).

Ti+ seE, \>E>E, , (76)

T, seE, \ <E<E,,

Se ambas as imagens adjacentes possuirem maior energia ou menor energia do que a
imagem, a tangente € obtida pela média ponderada dos vetores das duas imagens vizinhas. Se
a imagem 1 € um minimo E;.; > E; < E;; ou um maximo E;;; < E; > E, | a estimativa da

tangente fica:

T AE™ + 1. AE™ se E, >E,, (17)
T AE™ + 1, AE™ se E, <E,

AE =max(|E, . ,—E,

l

AETin=min(|Ei+1_Ei|’

Ei—l_Ei|)
Ei—l_Ei|)

’

onde:

3.7.2. Método CI-NEB

O método NEB apresenta um significante problema. Apds a convergéncia do MEP,
nenhuma imagem estd posicionada sobre o ponto de mais alta energia, a menos que o nimero
de imagens e o espacamento entre essas facam com que, por coincidéncia, uma imagem esteja
exatamente no ponto de sela. Exceto neste caso, a energia de ativagdo serd mais baixa do que a
real, pois a barreira energética e a configuragdo do estado de transi¢do serdo dadas pelas

imagens vizinhas ao ponto de sela. Este problema pode ser resolvido com uma pequena
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modificacdo do método NEB, denominado método CI-NEB. Neste método uma rigorosa
convergéncia na imagem de maior energia (i,,,,) € aplicada, sem aumentar significantemente o
custo computacional. Apés algumas poucas interacdes no NEB regular, a imagem com maior
energia, CI (do inglés climbing image) € identificada. A for¢ca mola nesta imagem é zerada e o
negativo da componente paralela da forca verdadeira é aplicado. Assim, no CI-NEB a

expressao para forca total (equacdo 70) em 1i,,, € substituida pela equacdo 78. Esta forca

resulta numa subida de 1,,,, levando ao estado de transi¢do verdadeiro.

F, =F""+F!' =—VE(R, )J+2VE(R, )'=—VE(R, )+2VE(R, ).,.%, (78)
Como esta imagem ndo estd conectada as demais imagens da fita eléstica, pois a forca
mola é zerada, ela € forcada a se mover para cima e para baixo na PES, contra o gradiente de

energia, sendo que a dire¢do é determinada pelas imagens adjacentes a 1, (HENKELMAN,

max

2002).

3.7.3. Constante da mola (Ky)

Para se ter uma melhor resolucdo do ponto de sela, que € o ponto mais importante, é
necessdrio se ter uma boa estimativa da tangente proxima desse ponto, principalmente quando
se usa o método CI-NEB. Como a fun¢do da forca mola € atuar somente na distribui¢do das
imagens ao longo do MEP, uma melhor resolu¢do ao redor do ponto de sela pode ser
conseguido usando molas com K, maiores. Devido ao esquema ‘“nudaging” ndo ha
interferéncia entre a forca mola e a forca verdadeira, sendo assim, pode-se escolher diferentes
K, para diferentes pares de imagens sem afetar a convergéncia da fita eldstica ao MEP. A
constante da mola depende linearmente da energia das imagens, de tal maneira que imagens
com baixa energia sdo conectadas por molas mais fracas (HENKELMAN, 2000). A equagdo

79 relaciona K com a energia das imagens.
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max i (79)

k,.—Ak

k —_ max

seE>E, .

Emax_ ref
kw—Ak seE,<E,,

max

onde: E, = max{E;, E; |} € a maior energia de duas imagens conectadas pela mola i, E_,, € o

maior valor de E; para a fita toda e E_; € o valor de referéncia para a energia, definindo o valor
minimo da constante de mola. Geralmente, E . € a maior energia entre os pontos finais do

MEP, ou seja, entre o reagente e produto.

3.8. Analise de propriedades eletronicas
3.8.1. Analise de densidade de carga

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

A densidade de carga eletronica estd relacionada com a fun¢do de onda pela equagdo

80:
0(7)=€QZ lp (F)] (80)

nk
onde e € a carga do elétron (e = 1,6021733 x 10" Coulombs), @ () éa funcdo de onda
da n-ésima banda.

Com estudos de diferencas de densidade de carga eletronica pode-se analisar o tipo da
adsor¢do — quimica ou fisica. O critério adotado para classificar o tipo de adsorcdo,
analisando as diferencas de densidade eletronicas calculadas, € visual e qualitativo: se ocorre
grande modificacdo na diferenca de densidade de carga eletronica, hd transferéncia de carga,
portanto, quimissor¢ao. Se ndo ocorre essa modificacdo, é considerada somente interagdo de
dipolo, e chamada de fisissorcdo. Interagdes fracas, do tipo de van der Waals, que podem
existir numa fisissor¢do, ndo sdo simuladas pelo método utilizado no trabalho, DFT com
funcional GGA.

Os estudos de diferenca de densidade de carga eletrOnica nesta tese foram feitos a partir

de pds processamento dos calculos de otimizacdo de estruturas adsorvidas. O calculo para
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diferenca de densidade eletronica segue da equacdo:
pu(F)=plSIM|=(p[S]+p[M]) (81)
sendo p,,(7) adiferenca de densidade de carga eletronica, p[S/M] a densidade de carga
eletronica do sistema adsorvido, p[S]| a densidade de carga eletronica da superficie limpa e
p| M| adensidade de carga eletronica da molécula livre.
A diferenca de densidade eletronica p,,(7) foi calculada para um conjunto de

pontos 7 regularmente espagados no espago tridimensional da célula unitdria. Todos os

pontos onde p dU'(7)>0’003 eV /A’ foram marcados com a cor vermelha e os pontos onde

p dif(?)<—0,003 eV/A® foram marcados com a cor azul. Assim sendo, pode-se avaliar as

modificacdes sofridas pela densidade eletronica devidas ao processo de adsor¢do.

3.8.2. Densidade de estados

Uma propriedade eletronica importante € a densidade de estados, DOS (do inglés
Density of States) por unidade de energia. A densidade de estados, g(e)de, por unidade de
energia em um dado intervalo [€, € + de] € obtida pela soma de todos os estados que podem
ser ocupados com energia dentro deste intervalo (equagdo 82). A projecdo da DOS nos
momentos angulares ou nos momentos angulares magnéticos dos dtomos é a PDOS (do inglés

Projected Density of States), equacdo 83:

glelde=—=3 [ s(e—e, ) dk (82)
(27T) no G
gtlm(0>da = 2 32 f(s(a_en,k)|<ilm|wn>|2 dl_{’ (83)
(27'(') n r

onde n € o indice da banda, k sdo todos os vetores da Primeira Zona de Brillouin, 6 € uma
funcdo Gaussiana, e,y sdo os autovalores de Kohn-Sham, ¢, é a funcdo de onda de Kohn-
Sham projetada sobre um conjunto de funcdes de ondas atdomicas (i/,,), em que o indice i
corresponde ao sitio atdbmico e /,, a componente do momento angular do dtomo (ASCROFT,

1976).

52



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

Com célculos de densidade de estados pode-se analisar a basicidade e acidez de um
material. Na comparagdo da basicidade de duas superficies, o material mais bésico € o que
possui maior densidade de estados da banda de valéncia préxima do nivel de Fermi (energia
do estado quantico ocupado de maior energia), pois assim existe uma alta probabilidade do
material doar elétrons. Por outro lado, o mais 4cido € aquele que possui densidade de estados
na banda de condu¢io mais préxima do nivel de Fermi, mostrando a tendéncia do material de
receber elétrons.

Para obter uma melhor descri¢do da densidade de estados, os cdlculos foram realizados
com uma amostragem de pontos k igual a 5x5x2, o que forneceu uma melhor convergéncia
na funcdo de onda e na energia dos estados. A faixa de energia considerada foi de -22 eV a +1
eV para a andlise da subse¢ao 5.1.1 e de -25 eV a +5eV para a andlise da subsecdo 5.5, onde
foram considerados todos os estados das bandas de valéncia mais os das primeiras bandas
desocupadas de conducdo. Por motivo de comparagdo, a energia de Fermi foi colocada na

origem e subtraida nos outros valores de energia.

3.9. Analise termodinamica

A partir da termodindmica estatistica € possivel obter grandezas como a entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs das reagdes com os resultados calculados. Uma vez obtidos
os valores dessas grandezas, € possivel calcular quais reagcdes sdo favordveis ou ndo, qual
termo da a maior contribui¢do para a energia de Gibbs da reagdo, se a entalpia ou a entropia.
A energia livre de Gibbs € dada pela equacdo 84,

G=H-TS (84)
onde H € a entalpia, S € a entropia e T € a temperatura absoluta.
A entalpia é definida como:
H=U+pV (85)
onde U € a energia interna, p € a pressdao e V € o volume. A energia interna a OK € igual a
energia eletronica mais a energia de ponto zero.
Em soélidos o termo ApV pode ser ignorado, assim AH~AU e a energia de Gibbs ¢é

aproximadamente igual a energia livre de Helmholtz,
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A=U-TS (86)
A energia livre de Helmholtz para sélidos pode ser obtida pela equacao 87:

3N-3 3N-3

0. 0.
A=E +E ~T(S ,+S,)=E, + >, ——+k,T >, In[l—exp|——|| (87)
i=1 2 i=1 kBT
3N-3 fiw. fiw.
E,(T)=2, +—
onde i=1 hw, 2 1 (88
€X —
Pl%, T
h w,
3N-3 k. T Fiw.
S.(T)=k, D, |[————— —In|1—exp|— (89)
i=1 hw, ! kT
exp KT

N é o numero de 4dtomos na célula, i é o indice do modo vibracional, Aw; € a energia
vibracional do modo i e kg € a constante de Boltzmann. O primeiro termo de E,;, corresponde
a contribuicdo da energia interna vibracional em fun¢do da temperatura e o segundo termo € a
energia de ponto zero.

Otermo S, ¢€igual ao nimero de estados degenerados no estado fundamental. Como
nenhuma estrutura estudada no trabalho tem estados degenerados no estado fundamental,

S, =0 sempre.

Para moléculas, o termo pV e contribuicdes relativas a translacdo e a rotacdo devem
ser consideradas. Portanto, a entalpia e a entropia podem ser calculadas com as equagdes 90 e
94, respectivamente,

H=E,+E (T)+E, (T)+E,, (T)+k,T (90)

rot(

onde
3 . o
E (T)= 5 kT (91) para moléculas poliatdmicas ndo lineares
E, (T)=k,T (92) para moléculas lineares
3
Etrans(T)=5 kB T (93)

S = Sel + Svib+ Sror +S trans (94)
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onde
Jrl 1,187k, T\
S, (T)=k,\In ABC —~ +% (95) para moléculas poliatbmicas ndo
0, 0_ h
lineares
NI, 1,87k, T ) .
Smt(linear)(T)=kB In 2 +1| (96) para moléculas lineares
o

I, Ig, I s@o os principais momentos de inércia € o € o numero de simetria da molécula.

3/2 k T 5
E1+=} 97)
P | 2

21 Mk,T

h2

Sirans(P’ T)=kB ln

M ¢€ a massa molecular.

Nas equacdes usadas para as moléculas foi considerada a aproximagdo do gés ideal. A
temperatura e a pressao utilizadas nos célculos foram, respectivamente, 298,15K e 1 atm.

As variacdes das energias livre de Gibbs das reacdes foram obtidas através da relacdo

(produtos - reagentes) conforme a equagdo 98,
AG=2,G,~2.G, (93
P r

onde p e r se referem aos produtos e reagentes, respectivamente.
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4. Metodologia adotada e estratégia de acao

4.1. Sumario da metodologia adotada

Este trabalho foi desenvolvido com o cédigo computacional Quantum ESPRESSO
(GIANNOZZI, 2009), que € um software livre distribuido sob a licenga publica geral GNU
GPL (do inglés General Public Licence), cujo programa principal permite calcular energia
total, densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas e s6lidos com condi¢des de
contorno periddicas. Este cédigo € baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
usando pseudopotenciais e bases de ondas planas.

Para a reacdo de HF com a superficie da brucita foi utilizado o funcional de troca e
correlacdo GGA-PW91 com a funcido de onda expandida em bases de ondas planas com
energia cinética mdxima avaliada em 30 Ry. O critério adotado para usar esse valor é que deve
ser a menor energia cinética tal que um incremento na energia cinética maxima da base ndo
resulte em uma varia¢do significativa da energia total (variagdo menor que 1mRy). Foram
usados pseudopotenciais ultrasuaves de acordo com o método de Vanderbilt para os atomos de
Mg, O, F e H. Para os dtomos de Mg foi usado o esquema de pseudo-core incluindo os
elétrons 2p como elétrons de valéncia. Para todas as outras reacdes foi usado o funcional de
troca e correlacio GGA-PBE e pseudopotenciais ultrasuaves de acordo com o método de
Vanderbilt para todos os dtomos. Ja a fun¢do de onda foi expandida em bases de ondas planas
com energia cinética maxima avaliada em 50 Ry.

A densidade eletronica foi obtida no ponto Gama na primeira Zona de Brillouin. Ao
realizar testes para definir a amostragem de pontos na Zona de Brillouin, optou-se pelo ponto
Gama, visto que os resultados obtidos mostravam minimas variagcdes de energia nas
amostragens maiores em relacdo ao Gama. Todas as estruturas deste trabalho foram
encontradas pela minimiza¢do da energia e das forcas nos atomos, com um critério de
convergéncia de 10°Ry e 103 Ry/Bohr, respectivamente.

Os caminhos de reacdo e as barreiras energéticas foram calculadas com o método CI-
NEB. Onze imagens foram usadas para encontrar o MEP. Os modos vibracionais e suas

respectivas frequéncias foram calculados para todas as estruturas otimizadas, exceto para os
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HDL, de maneira a confirmar os minimos e os estados de transi¢do. Para todos os reagentes e

produtos ndo foram encontradas frequéncias com niimero de onda imagindrio.

4.2. Construcao das superficies utilizadas

4.2.1. Brucita

O primeiro passo para se construir um modelo de superficie do Mg(OH), consistente

para simular reagdes nesta superficie foi a constru¢do de super-células baseadas na célula
unitdria da brucita (Figura 13A) reportada no experimento de difracio de néutrons de
monocristal (DESGRANGES, 1996), a qual tem cinco adtomos, grupo espacial P3m1 e os
seguintes parametros de rede: a = b = 3,148 A, c=4,779 A, x=p=90°ey=120° No
modelo de super-célula os vetores da célula unitdria do composto sdo multiplicados por
nimeros inteiros, por exemplo uma super-célula 3x3 € igual 3xa 3xb 1xc.

Todos os parametros de rede e posicoes atdmicas foram otimizados, os parametros de
rede obtidos na otimizagao foram: a = b = 3,124 A, c =4,698 A, x=p=90°ey =120° Os
valores obtidos estdo condizentes com o experimental, pois o maior desvio apresentado foi de
1,7% para o parametro c.

De acordo com trabalhos do grupo (BERG, 2008; COSTA, 2008), se verificou que as
interacoes entre as lamelas dos compostos tipo-brucita sdo fracas, por isso é necessaria apenas
uma lamela para o modelo a ser empregado nos calculos de superficie. Por conseguinte, no
modelo foi utilizado uma lamela de brucita numa super-célula 3x3 para as reacdes com HF e

H,0O e uma super-célula 4x4 para as reacOes com sarin, com uma camada de vacuo de 15 A

(valor obtido por teste de convergéncia para camada de vacuo) adicionada em ambos casos na
direcdo (0001), consequentemente aumentando o pardmetro ¢ para 19,698. As super-células
usadas (Figura 13B e 13C) t€ém os mesmos angulos da célula unitdria da brucita e parametros
derede: a=b=9372 A, c=19,698 A (3x3) e a=b= 12496, c = 19,698 A (4x4). Esses
parametros foram mantidos fixos em todas as estruturas, apenas as posi¢coes atdmicas foram

otimizadas.
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Figura 13 — (A) Célula unitaria da brucita (B) Modelo de superficie para brucita reconstru¢ao

3x3 (C) Modelo de superficie para brucita reconstruc¢ao 4x4.

4.2.2. Composto tipo brucita Mg,,;Zn,,;(OH),

Trabalho anterior do grupo (COSTA, 2008) mostra que a célula mais estdvel para o
composto tipo brucita Mg,Zn; (OH), € uma mistura intralamelar, os dois cétions estdo na
mesma lamela, e interlamelar, os cétions estdo em lamelas separadas, numa super-célula
2x1x2 (os vetores sdo os mesmos da célula unitdria da brucita citada na subsecdo 4.2.1.),
mostrada na Figura 14A. Devido ao custo computacional dos cdlculos e para comparagdo com
os resultados utilizando a brucita, no qual o modelo de superficie utiliza apenas uma lamela,
optou-se por trabalhar com a segunda célula mais estdvel (Figura 14B), uma super-célula
(V3xV3)R30° e uma mistura intralamelar. Os parAmetros de rede otimizados obtidos foram: a
=b=5465A,c=4,645A, x=B=90°¢ey = 120°.

No modelo de superficie para esse composto (Figura 15) foi utilizada uma lamela e

uma super-célula (2v3x2V3)R30° com uma camada de vicuo de 15 A adicionada na direcdo
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(0001). Portanto, as super-células usadas tem parametros de rede: a = b = 10,930 10\, c =
19,645 A, x =B =90° e y = 120°. Esses parametros foram mantidos fixos em todas as

estruturas, apenas as posi¢des atdmicas foram otimizadas.

A

(B)

a v L

(A)
® §:o0...

Figura 14 — (A) Super-célula 2x1x2 do composto Mg,,Zn,,(OH), (B) Super-célula

(V3xV3)R30° do composto Mg,,;Zn,,;(OH),.
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Figura 15 — Modelo de superficie para o composto Mg,;;Zn;;;(OH)s,.

4.2.3. Hidréxidos duplos lamelares

Com os modelos desenvolvidos por Costa et al. (COSTA, 2010) foram criados os
seguintes hidréxidos duplos lamelares: Mg, 4Al,,0(OH),F,."/sH,0,
Mg710AlLy(OH),Clyy./sH,0,  Mgg9Alyo(OH),Bro. /sHy0,  Mg70Alye(OH),(OH),p."/sH,0,
Mg, 4Al,,o(OH),(CO;),,0./6H,0. Com o objetivo de se estudar a influéncia dos anions
intercalados nos compostos tipo hidrotalcita na desativacdo do sarin.

Foram utilizadas, no modelo de superficie para os HDL, duas lamelas e uma super-
célula 3x3. Foram usados os parametros a e b da célula unitdria da brucita otimizada, o
parametro ¢ foi obtido de acordo com o trabalho de Costa et al. (COSTA, 2010) e uma camada

de vécuo de 15A foi adicionada nesta direcdo. Como exemplo, a superficie da hidrotalcita é
mostrada na Figura 16. Como cada lamela est4 carregada positivamente com carga 2" a regido

interlamelar precisa ter uma carga 4, logo as estruturas utilizadas como superficies na

comparacao da influéncia do anion no poder de adsor¢do foram:
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2(Mg-j9Al,,(OH),)E, 0. "/sH,0, 2(Mg-9Al,(OH),)Cly."/6H,0,
2(Mg7,9Aly(OH))Brye. /s H)O,  2(Mgy9Aly0(OH),)(OH) . /6H,0,  2(Mgy,9Aly0(OH),)

Por simplificacdo, optou-se por adotar a seguinte notacao para os HDL:

2(Mgy Al 5(OH),)F,4./sH,0 sup_Mg-Al-F
2(Mg79Aly9(OH),)Cly./sH,0 sup_Mg-Al-Cl
2(Mg7/9Aly9(OH),)Bryy."/sH,0O sup_Mg-Al-Br
2(Mg7,0Aly,0(OH),)(OH) 9."/sH,O sup_Mg-Al-OH
2(Mg7,9Aly,6(OH),)(CO3),/9."/sH,O sup_Mg-Al-COs

Camada de i
vacuo = 15A

- ('-B.) [
®v: 02 ¢c 00 .1

Figura 16 — (A) Modelo de superficie para a hidrotalcita e (B) Modelo de superficie para

hidrotalcita com a camada de vécuo de 15A.
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4.3. Mecanismos propostos para a reacio de HF com hidroéxidos lamelares

Para estudar a reacdo de fluoreto com compostos lamelares formando o composto
M(OH),_,F,, foi proposta uma sequéncia de reacdes, que foram investigadas pelos célculos. O
mecanismo sugerido para a reacdo global M(OH), + xHF — M(OH),_F, + xH,O foi o

seguinte:

M(OH), + xHF = M(OH),...x(HF) (Rlyp)

M(OH),...x(HF) = [M(OH),_]* xH,O.F,” (R2;)
[M(OH),_ ]t xH,0.F,” = [M(OH),_]"F,” +xH,0 (R3yp)

[M(OH), ,'F,” = M(OH), |F, (Rdyp)
onde: M(OH), = Mg(OH), ou Mg,;;Zn,,s(OH),

Na reacdo Rlyp ocorre a adsorcdo da molécula de HF sobre a superficie dos
hidroxidos lamelares. A molécula de HF adsorvida € o produto de R1y, M(OH),...x(HF) , o
qual reage com a superficie formando dgua adsorvida e fluoreto em R2yp. A molécula de agua
formada em R2y € dessorvida em R3yg. O produto de R3y: € uma molécula de dgua livre e a

superficie carregada positivamente com o anion fluoreto adsorvido. Por fim, em R4ys o

fluoreto adsorvido migra para a vacincia da hidroxila, formando como produto final

M(OH),_F,.

4.4. Mecanismos propostos para formacao de hidroxila sobre a superficie de hidréxidos
lamelares

Foram propostas duas hipéteses para a formacdo de hidroxila sobre a superficie de
hidréxidos lamelares. Na primeira, uma hidroxila da prépria lamela do hidréxido migra para a

superficie segundo a reacio M(OH),— [M(OH)Z_X]J“OH_X. Na segunda, uma molécula de dgua

se dissocia sobre a superficie do hidréxido, formando uma hidroxila, de acordo com a reacgdo

global M(OH), + xH,0 — [M(OH),_ ]"OH', + xH,0.

62



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

4.5. Desativacao do agente sarin utilizando a brucita

Para propor algumas hipéteses de mecanismos para a degradacdo do sarin usando a
brucita foi estudado, primeiramente, a forma de adsorcdo da molécula de sarin sobre a
superficie da brucita com posterior estudo de alguns intermedidrios formados pela dissociacao
e quimissor¢cdo da molécula de sarin na superficie da brucita. Com essas estruturas e com 0s
resultados da reacdo de HF e formacdo de hidroxila, foram propostas as hipdteses para os
mecanismos. Essas propostas foram baseadas na troca de contra-ions das estruturas
envolvidas, no ataque de uma molécula de dgua ao intermedidrio de sarin quimissorvido na
superficie da brucita, formagao de hidroxila sobre a superficie da brucita e posterior ataque a

molécula de sarin.

4.6. Influéncia dos anions intercalados nos HDL na adsorcao do sarin

Para estudar a influéncia dos anions intercalados nos compostos tipo hidrotalcita
sup_Mg-Al-F, sup_Mg-Al-Cl, sup_Mg-Al-Br, sup_Mg-Al-OH, sup_Mg-Al-CO3 na
desativacdo da molécula de sarin, foi feita a dissociacdo e quimissor¢dao do sarin sobre a

superficie e a incorporagdo de fluoreto na estrutura lamelar desses HDL. Com AE da

eletronica
reacdo pode-se verificar, quais das estruturas sdo mais estdveis e, consequentemente, qual
anion tem maior poder de intercalacdo de fluoreto na estrutura lamelar e desativacdo da

molécula de sarin.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Reacao de HF com hidréxidos lamelares

5.1.1. Adsorcao da molécula de HF sobre a superficie do Mg(OH), e do Mg,,;Zn,;(OH),

Na primeira etapa da reacdo de HF com hidréxidos lamelares ocorre a adsor¢cdo da
molécula de HF sobre a superficie dos dois compostos. As geometrias de adsorcdo otimizadas
sdo mostradas nas Figuras 17 e 18. Existe uma forte interacdo entre o dtomo de hidrogénio

(H,) da molécula de HF e o dtomo de oxigénio (O; ) dos hidroxidos lamelares, pois a distancia
H,—O, na brucita é 1,26 A (Tabela 5) e no Mg,;Zn,;(OH), é de apenas 1,18 A (Tabela 6).
Esta forte interacdo H,-O; indica que a molécula de HF esta quimissorvida na superficie dos

hidréxidos.

@ 0 6.

Figura 17 — Molécula de HF adsorvida sobre a superficie do Mg(OH),.
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Figura 18 — Molécula de HF adsorvida sobre a superficie do Mg,;;Zn,;;(OH),.

A quimissor¢ao é confirmada pela diferenca de densidade de carga eletronica (Figura
19 e Figura 20) entre o sistema com a molécula de HF adsorvida sobre a superficie dos
hidréxidos e os hidroxidos e HF livres. A diferenca de densidade de carga eletrOnica das
Figuras 19 e 20 foi calculada através da equacdo 81. A densidade de carga eletronica flui da
regido azul para a regido vermelha, logo, existe uma forte transferéncia de carga das

superficies para a molécula.

Tabela 5 — Pardmetros geométricos calculados associados a formagdo da molécula de dgua
durante a incorporacdo F na brucita. Os simbolos ETR2; corresponde ao estado de transi¢do

da reacdo R2y.

Estrutura H,-O,-H/° O,-H/A 0,-Mg/A 0,-MgJ/A 0O,-Mgy/A
Mg(OH), - - 2,08 2,08 2,08
Mg(OH),...x(HF) 103,14 1,26 2,21 2,60 2,21
ETR2;p 110,47 0,98 2,30 2,89 2,40
[Mg(OH),_]"xH,0.F~ 110,45 0,98 2,27 2,91 2,37
H,O livre 104,37 0,97 - - -
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Tabela 6 — Pardmetros geométricos calculados associados a formagdo da molécula de dgua
durante a incorporagdo F' no composto Mg,;;Zn,,;(OH),. Os simbolos ETR2 corresponde

ao estado de transi¢do da reacdo R2yp.

Estrutura H,-O,-H/° O,-H/A 0O,-Mg/A O,~ZnyA O,-Mg/A
Mg, »Zn,3(OH), - - 2,08 2,14 2,08
Mg, ;Zn,,3(OH),...x(HF) 105,43 1,18 2,18 2,92 2,18
ETR2;p 104,70 0,99 2,29 2,83 2,92
[Mg,sZn, 5;(OH),_1"xH,0.F ~ 104,57 1,01 2,28 2,80 3,04
H,O livre 104,37 0,97 - - -

Figura 19 — Diferenca de densidade de carga da molécula de HF adsorvida sobre a superficie

da brucita. A densidade de carga eletronica foi plotada no valor de contorno de 0,003 eV/A®,
A densidade de carga negativa foi colorida de azul e a densidade de carga positiva de

vermelho.
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®- @06 ..

Figura 20 — Diferenca de densidade de carga da molécula de HF adsorvida sobre a superficie

do Mg,;3Zn,5(OH),. A densidade de carga eletrOnica foi plotada no valor de contorno de

0,003 eV/A®. A densidade de carga negativa foi colorida de azul e a densidade de carga

positiva de vermelho.

Outro resultado que confirma a quimissor¢do € a distincia H,—F na molécula
adsorvida sobre a brucita é 1.13 A (Tabela 7) e no Mg,;3Zn,5(OH), € 1,21 A (Tabela 8). Esta
distancia € 0,17 Ae 0,25 A maior do que a distancia H,—F na molécula livre.

A andlise da densidade de estados das superficies, (DOS) e a densidade de estados
projetadas dos oxigénios, (PDOS) mostradas na Figura 21, indica que hd um aumento da

densidade de elétrons préximos ao nivel de Fermi do composto Mg,;;Zn,;;(OH), em relacao
ao Mg(OH),. O que significa que hd uma maior probabilidade deste composto trocar elétrons

com as moléculas de HF adsorvidas. Portanto, a troca de um dtomo de magnésio por um

atomo de zinco torna os oxigénios do composto Mg,;Zn,,3(OH), mais bésicos. Isso explica a
maior interacdo entre a molécula de HF e o composto Mg,;Zn,,3(OH), do que para o

Mg(OH),, mostrada pelas distancias H,—O; e H,—F, citadas acima.
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Tabela 7 — Principais parametros geométricos associados a incorpora¢do F no Mg(OH),. Os

simbolos ETR2; € ETR4 s correspondem aos estados de transi¢do das reacdoes R2yp € R4y,

respectivamente.
Estrutura F-H,/A F-H,/A F-H,/A F-H,/A
HF 0,96 - - -

Mg(OH),...x(HF) 1,13 2,01 4,03 1,99

ETR2y 2,73 1,56 2,25 1,56

[Mg(OH),_,]".xH,0.F,” 3,44 1,63 1,68 1,64

[Mg(OH),_'F,” - 1,64 1,63 1,63

ETR4x - 1,56 3,38 1,55

Mg(OH),_F, - 3,31 5,36 3,32

Tabela 8 — Principais parametros geométricos associados a incorporacdo F no composto
Mg,sZn,3(OH),. Os simbolos ETR2y: € ETR4: correspondem aos estados de transi¢ao das

reagdes R2y; e R4y, respectivamente.

Estrutura F-H, /A F-H, /A F-H,/A F-H,/A
HF 0,96 - - -

Mg,sZn,3(OH),...x(HF) 1,21 1,87 3,93 1,88
ETR2; 2,44 1,52 2,17 1,61
[Mg,3Zn,5;(OH),_1".xH,0.F ~ 2,89 1,55 1,73 1,67
[Mgy3Zn,5(OH),_,I'F,” ) 1,65 1,66 1,64
ETR4y - 1,60 3,67 1,60
Mg,;3Zn,;(OH),_F, - 2,03 2,27 2,03
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Figura 21 — Densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS) (A) para o
Mg(OH), e (B) para o Mg,;sZn,,;(OH),.

Outro importante resultado nesta etapa é o inicio da formagdo de uma molécula de

agua entre os atomos H,—O;-H,, cujo angulo para a brucita e para o composto
Mg, ;;Zn,3(OH), sdo, respectivamente, 103,14° e 105,43° (Tabelas 5 e 6). Estes angulos estdo

bem préximos do angulo da molécula de dgua livre.

A diferenca de energia livre de Gibbs para a reagdo de adsor¢ao foi AG(R1yp) = -25,1
kcal/mol para brucita e AG(R1yy) = -18,8 kcal/mol para o Mg, sZn, 5(OH),_, (Tabela 9). Esses
valores negativos indicam que HF adsorvido na superficie desses hidréxidos €

energeticamente mais favordvel do que as superficies limpas e a molécula de HF livre.
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Tabela 9 — Energia livre de Gibbs calculada para as reacdes R1yp, R2yp, R3yp, R4y € para a

reacdo global.

Reacao Energia livre / kcal.mol ™!
Mg(OH), Mg,3Zn;3(OH),
Rlyr -25,1 -18,8
R2yp 194 15,3
R3ur 17,8 14,2
Ré4yp -35,1 -28.,8
Reagdo global -23,0 -18,1

5.1.2. Dissociacio da molécula de HF sobre a superficie do Mg,(OH), e do
Mg,3Zn,;(OH),

Na segunda reacdo (R2pr) a molécula de HF adsorvida se dissocia nas superficies,

resultando numa molécula de &dgua e fluoreto adsorvidos. As novas estruturas

[Mg(OH),_.].xH,0.F,” e [Mg,;Zn,;(OH),_ ]".xH,0.F,” estdo mostradas nas Figuras 22 e 23.

A molécula de dgua é formada a partir do H" (H,) da molécula de HF dissociada e da
hidroxila (O, -H,) interagente com a molécula de HF.

As Tabelas 5 e 6 apresentam as distancias entre o oxigénio da nova molécula de dgua
formada e os dtomos de magnésio e zinco mais proximos a ele. As distdncias eram
originalmente 2,21 A, 2.60 Ae 2,21 A para Mg(OH),...x(HF), e tornaram-se 2,27 A, 2,91 Ae
2,37 A mostrando que as ligacdes O;—-Mg,, O;—-Mgs e O;-Mg, foram rompidas para a
formacdo da molécula de dgua. As distancias O; —-Mg,, O; —Zns e O;-Mgy eram 2,18 A, 2,92
A e 2,18 A para Mg,;Zn, ;(OH),...x(HF), e tornaram-se 2,28 A, 2,80 A e 3,04 A mostrando
que para a formagdo da molécula de dgua foram quebradas as ligacdes O;—Mg,, O;—Zn; e

O; -Mgg.
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Figura 22 — Molécula de HF dissociada sobre a superficie do Mg(OH),.

®- 0006 .-

Figura 23 — Molécula de HF dissociada sobre a superficie do Mg,;Zn,,;(OH),.
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As distancias entre o fluoreto e os dtomos de hidrogénio da brucita mais proximos, H,
H,, H;, sdo 1,63 A, 1,68 Ae 1,64 A, respectivamente (Tabela 7). A distancia F-H, no produto
desta etapa é 3,44 A. Ja no composto Mg,;3Zn,5(OH), as distdncias entre o fluoreto e os
atomos H;, H,, Hs, sdo 1,55 A, 1,73 Ae 1,67 A, respectivamente (Tabela 8) e a distdncia F-H,
62,89 A.

A diferenca de energia livre de Gibbs calculada para a dissociacdo do HF sobre as
superficies do Mg(OH), e Mg,;sZn,;;(OH), foram, respectivamente, 19,4 kcal/mol e 15,3

kcal/mol (Tabela 9). Deste resultado, € visto que dissociagdo de HF sobre as superficies desses
hidréxidos, a partir da molécula quimissorvida, ndo € um processo espontaneo. Entretanto, a
energia livre de dissociacdo considerando a dissociagdo a partir da molécula de HF livre, pode

ser calculada como AG(R1yp) + AG(R2yp) (Tabela 9); os valores sao -5,7 kcal/mol (brucita)
e -3,5 kcal/mol (Mg,,3Zn,,3(OH),), sendo portanto, processos espontaneos.

O caminho de menor energia para a dissociacio da molécula de HF sobre os

hidroxidos lamelares também foi obtido. O resultado dos caminhos € mostrado na Figura 24.

A barreira energética de dissociagio, a partir do M(OH),...x(HF) para [M(OH),_]".xH,0O.F,",
¢ obtida como a diferenca da energia entre o estado de transicao e o reagente, M(OH),...x(HF).
O valor calculado para a reacdo direta para brucita foi de 16,8 kcal/mol e para o

Mg,sZn,5(OH), foi de 16,4 kcal/mol. Para a reacdo inversa foi obtida uma pequena barreira
de 0,5 kcal/mol para brucita e de 1,0 kcal/mol para o Mg,;Zn,;;(OH),. Esta barreira foi
calculada pela diferenca de energia entre o estado de transicdo e o produto, [M(OH),_,]
"xH,0.F, .

Com a superficie da brucita apenas uma frequéncia imaginaria com ntimero de onda

. -1, . . . . .
de 104,3i cm  foi encontrada para o estado de transi¢cdo, associada a0 movimento do nucleo

do fluoreto. Como dito anteriormente, na estrutura Mg(OH),...x(HF) (Figura 17) a molécula
de dgua, formada pelos dtomos H,, O; e H,, ja possui um dngulo muito préximo da molécula

de dgua livre, logo no caminho de reacdo de R2 para a brucita predominou o rearranjo do
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fluoreto proximo dos dtomos de hidrogénio H;, H,, H;. No estado de transi¢do as distancias
F-H,, F-H, e F-H; sio, respectivamente, 1,56 A, 2,25 A e 1,56 A (Tabela 7). A Figura 25
mostra o processo todo de dissociagdo do HF sobre a superficie do Mg(OH)s,.

Utilizando a superficie do Mg,3Zn,,3(OH), duas frequéncias imagindrias com 0s

. | |
correspondentes nimeros de onda 171,0i cm ~ e 103,1i cm ~ foram encontradas para o estado
de transicdo. Diferente do resultado com brucita, as frequéncias imagindrias aqui estao
associadas ao movimento da dgua no sentido do plano da molécula tornar paralelo ao plano

formado pelas hidroxilas da superficie (Figura 22). Na estrutura Mg,;Zn,;(OH),...x(HF)
(Figura 17) a molécula de dgua, formada pelos dtomos H,, O; e H,, também ja possui um
angulo muito proximo da molécula de dgua livre, portanto no caminho de reacdo de R2yg para
0 Mg,3Zn,5(OH), houve o rearranjamento do fluoreto proximo dos dtomos de hidrogénio H,
H,, H; mas o movimento da dgua no sentido de ficar plana com a superficie foi o que

predominou. No estado de transi¢do as distancias F-H,, F-H, e F-H; sdo, respectivamente,

1,52 10\, 2,17 Ae 1,61 A (Tabela 6). A Figura 26 mostra o processo todo.
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Figura 24 — Caminho de menor energia calculado para reacdo R2yr (A) para o Mg(OH), (B)

para o Mg,;;Zn,;;(OH),. Onze imagens foram calculadas ao longo do caminho. A energia

relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.
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Figura 25 — Esquema da rea¢do R2y. (A) HF adsorvido na superficie da brucita; (B) estado

de transi¢do e; (C) HF dissociado sobre a superficie da brucita. O esquema mostra somente 0s

atomos envolvidos.
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Figura 26 — Esquema da reagdo R2ygp. (A) HF adsorvido na superficie do composto

Mg, ;;Zn,3(OH),; (B) estado de transi¢ao e ;(C) HF dissociado sobre a superficie do composto

Mg, ;;Zn,3(OH),. O esquema mostra somente os 4tomos envolvidos.

5.1.3. Dessorcao da molécula de agua formada

Esta etapa corresponde a remocdo da molécula de &dgua, resultando na lamela

carregada positivamente e o fluoreto adsorvido neutralizando a carga total, [Mg(OH),_ |'F,~

(Figura 27) e [Mgy;3Zn,;3(OH),_I'F,” (Figura 28). As distancias entre o dtomo de F™ e os
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atomos de hidrogénio da brucita mais préximos sdao 1,64 A, 1,63 Ae 1,63 A (Tabela 7) no
Mg,;sZn,3(OH), sdo 1,65, 1,66 e 1,64 (Tabela 8). A diferenca de energia livre de dessor¢ao
obtida para a molécula de dgua dessorvida para a brucita foi de AG(R3y) = 17,8 kcal/mol e

AG(R3yp) = 14,2 keal/mol para 0 Mg,5Zn, 5(OH), (Tabela 9).

Figura 27 — Estrutura otimizada do produto, [Mg(OH),_]'F,”, da reacdo R3yp, a qual tem a

lamela carregada positivamente e fluoreto adsorvido.
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Figura 28 — Estrutura otimizada do produto, [Mg,;;Zn,,;(OH),_,]'F,”, da reagdo R3y, a qual

tem a lamela carregada positivamente e fluoreto adsorvido.

5.1.4. Formacdo dos compostos Mg(OH), F, e Mg,;Zn,;(OH),_ F. a partir do
[Mg(OH),_,I'F,” e do [Mgy;Zn,3(OH), I'F,”

Na tltima rea¢do R4 foi estudada a migragdo do fluoreto para a vacancia gerada pela
saida da hidroxila dos hidroxidos, formando os produtos finais Mg(OH), F, e
Mg, ;;Zn,3(OH),_,F, mostrados nas Figuras 29 e 30. As distancias entre o dtomo de fldor e os
atomos de magnésio mais proximos em Mg(OH),_,F, sdo 2,09 A, enquanto que para a brucita
as distancias O;—Mg calculadas sdo 2,10 A. As distincias F-Mg e F-Zn no
Mg,sZn,5(OH),_F, sdo, respectivamente, 2,03 A e 227 A; para o Mg,;;Zn,5(OH), as

distancias Mg-O; e Zn-Oy sao, respectivamente, 2,08 Ae 2,14 A.
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Figura 29 — Estrutura otimizada do composto Mg(OH),_,F..

Figura 30 — Estrutura otimizada do composto Mg,;Zn,;(OH),_,F,.
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A diferenga de energia livre de formagdo computada para o composto Mg(OH),_ F,
em R4y foi -35,1 kcal/mol e para o Mg,,sZn,,3(OH),_/F, foi -28,8 kcal/mol (Tabela 9). O
caminho de menor energia para R4y também foi estudado. O resultado é mostrado na Figura

31. A energia de ativagdo para a formagdo do composto M(OH),_,F, a partir do composto
[M(OH),_]'F,” foi calculada usando a diferenca entre o estado de transi¢do e o reagente

[M(OH),_]'F,”. A barreira energética encontrada para a reagio direta para Mg(OH),_ Fx foi
de 6,6 kcal/mol e para o Mg,;3Zn,5(OH),_,F, foi 5,5 kcal/mol. O caminho inverso tem uma
barreira de 40,2 kcal/mol para Mg(OH), e de 32,9 kcal/mol para o Mg,;Zn,,;(OH),; estas
barreiras foram calculadas pela diferenca de energia do estado de transi¢do e do produto de
R4 .

Em ambas as superficies o estado de transi¢do corresponde ao deslocamento do nticleo

do F sobre os dtomos de hidrogénio H, e H, dos hidr6xidos. Na segunda parte do MEP,
depois do estado de transi¢do, o ion fluoreto move-se para a vacancia deixada pela hidroxila,

com a estrutura final tendo o fluoreto ligado aos trés dtomos mais proximos (Mg,, Mgs, Mg¢)
no Mg(OH),_,F, e (Mg,, Zns, Mgs) no Mg,;37Zn,,3(OH),_/F,. Esta migra¢do corresponde
somente uma frequéncia imagindria para o estado de transi¢cao, com nimero de onda de 85,7i
cm™' para brucita e 75,5i cm™' para o Mg,sZn,,;(OH),. A banda mais intensa no espectro de

infravermelho dos compostos Mg(OH),_F, e Mg,;7Zn,,;(OH),_,F,, que envolve o modo

vibracional Mg-F corresponde a 342 cm™' na brucita e 272 cm™' no Mg,3Zn,3(OH),. As

Figuras 32 e 33 mostram os processos de formacdo dos compostos Mg(OH),_F. e

Mg,;3Zn,;5(OH),_,F,.
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Figura 31 — Caminho de menor energia calculado para reacdo R4y (A) para o Mg(OH), (B)

para o Mg,;3Zn,;;(OH),. Onze imagens foram calculadas ao longo do caminho. A energia

relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.
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Figura 32 — Esquema da reagdo R4yp. (A) Estrutura do [Mg(OH)Z_x]J“Fx_; (B) estado de

transi¢do e; (C) estrutura do Mg(OH),_,F,. O esquema mostra somente os dtomos envolvidos.
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Figura 33 — Esquema da reagdo Ré4yg. (A) Estrutura do [Mg,;Zn,,;(OH),_ ]'F,”; (B) estado de

transi¢do e; (C) estrutura do Mg,;sZn,;3(OH),_F,. O esquema mostra somente 0s atomos

envolvidos.

5.1.4. Reacao Global

A energia livre para a reagdo global M(OH), + xHF — M(OH),_/F, + xH,0O pode ser
calculada usando a equacdo 98 para a reacdo global ou usando a expressdo: AGRIyp +
AGR2,: + AGR3y,: + AGR4y: = -23 kcal/mol para a brucita e -18,1 kcal/mol para o
Mg,;;Zn,5(OH), (Tabela 9). Por conseguinte, as reagdes globais sdo espontineas, sendo a

reacao com brucita termodinamicamente mais favordvel. Este resultado estd de acordo com
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trabalho experimental que estuda a adsorcao de fluoreto em compostos lamelares (LV, 2007),

que prevé como estdvel o composto formado pela substituicio de OH por F. Como a
formacdo dos compostos Mg(OH),_F,. e Mg,;Zn,;;(OH),_F, sdo processos espontaneos e
irreversiveis da reacdo de fluoreto com Mg(OH), e Mg,,sZn,,;(OH),, numa reacio deste tipo

eles serdo produtos estdveis e ndo intermedidrios. Estes resultados serdo utilizados na reacao
de degradacdo do agente sarin na subsecdo 5.4.5.

Somando os AGR1yr + AGR2,: + AGR3y (Tabela 9) nota-se que a adsorgdo de

fluoreto € mais estdvel no composto Mg,;7Zn,;;(OH), do que no Mg(OH),, entretanto, a
incorporacdo de fluoreto na estrutura lamelar da brucita é muito mais estdvel do que no
Mgy 3Zn;5(OH),.

A barreira da reacdo direta para R2 é alta o suficiente para se considerar que a

z

incorporacdo de F nas lamelas dos hidréxidos é mais lenta do que a difusdo dentro da
estrutura lamelar. Sadhukhan er al. (SADHUKHAN, 1999) apontam que métodos ab initio
DFT com funcionais puros subestimam barreiras de desprotonacdo cerca de 2-3 kcal/mol.
Portanto, a barreira para a reacdo inversa para R2 é um resultado somente qualitativo. A
energia de ativagdo experimental para a reagdo de fluoreto com hidréxidos duplos lamelares é
de 17,4 kcal/mol (LV, 2007), valor muito préximo da barreira energética obtida aqui, 16,8
kcal/mol para o Mg(OH), e 16,4 kcal/mol para o0 Mg,sZn,;;(OH),.

A necessidade da formagdo da molécula de dgua explica o aumento da incorporagdo de

fluoreto quando a acidez € elevada. A formacao de dgua € a primeira etapa para se produzir
uma vacancia OH que permite a incorporacdo de um F substituindo uma hidroxila.
A adsor¢do de HF inicial pode ser substituida por protonacdo das lamelas dos

hidréxidos por meio de outras espécies dcidas. No entanto, a carga balanceada deve ser

alcancada em sistemas s6lidos ou liquidos reais. Na sequéncia do processo, adsorcdo de F" € o

z

resultado mais eficiente porque nenhuma outra aproximacdo do anion F € necessdria e a

barreira de ativacdo para R4 € somente 6,6 kcal/mol para o Mg(OH), e 5,5 kcal/mol para o

Mg,sZn,3(OH),. A reacdo inversa R4 tem uma barreira de 40,2 kcal/mol para Mg(OH), e
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32,9 kcal/mol para o Mg,;7Zn,5(OH),, e por esta razdo, a ultima etapa na formacdo do
M(OH),_,F,, e a reacdo global, sdo praticamente irreversiveis. A energia livre para a formagdo
do M(OH),_,F, a partir da estrutura com agua e fluoreto adsorvidos pode ser computada
como AGR3yr + AGR4y: = -17,3 kcal/mol (brucita) e -14,6 kcal/mol (Mg,;3Zn,;;(OH),).

Portanto, a espécie dcida que doa prétons para a formacao de dgua pode ser outra distinta do
HF, que mesmo assim o produto final é formado.

Embora a interacdo de HF com a superficie de Mg,;;Zn,;(OH),, vista na R1y, seja

mais forte, a substituicdo de um dtomo de magnésio por um de zinco ndo abaixa as barreiras
energéticas das reacdes, de forma aprecidvel. Isso pode ser explicado devido ao fato da
barreira energética de R2py estar relacionada com o movimento do fldor e ndo com a

formacao da dgua, na qual hd a participacdo dos dtomos de oxigénio das superficies.

Estes resultados encontram-se publicados no trabalho Vaiss et al. (VAISS, 2009).
5.2. Formacio de hidroxila sobre a superficie dos compostos Mg(OH), e Mg,,;Zn,;(OH),
5.2.1. Formacao de hidroxila a partir da dissociacio do Mg(OH), e do Mg,;;Zn,,;;(OH),

Na primeira proposta de formacdo de hidroxila sobre a superficie de hidréxidos

lamelares uma hidroxila da prépria lamela do hidréxido migra para a superficie de acordo

com a equagdo M(OH),— [M(OH),_,]*OH" . A diferenca de energia livre de Gibbs calculada

X

para a formagio dos compostos [Mg(OH),_ ]"OH", (Figura 34) e [Mg,;;Zn,;(OH),_ ]"OH

(Figura 35) foram 37,5 kcal/mol 29,7 kcal/mol (Tabela 10), respectivamente. Os valores
mostram que ndo se trata de um processo espontaneo.

As Tabelas 11 e 12 mostram as distancias entre o atomo O; e os dtomos de magnésio e
zinco que estavam ligados a ele. As trés distancias O; —-Mg,, O; —-Mgs, O; -Mg, eram iguais a

2,10 A antes da hidroxilacdo da superficie do Mg(OH), e tornaram-se 5,80 10%, 3,53 Aes ,82 A

para a estrutura do [Mg(OH),_,]'OH",. No composto Mg, ;Zn,;;(OH), as distancias O;—

Mg,, O; —Zns, O;—Mgy eram 2,08 A, 2,14 Ae 2,08 A e tornaram-se 5,83 A, 3,46 Ae 5,85 A

83



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

para a estrutura do [Mg,;Zn,;(OH),_ ]*OH"

x*

Tabela 10 — Energia livre de Gibbs calculada para a formacao de hidroxila sobre a superficie

de hidréxidos lamelares.

Reagdo Energia livre / kcal.mol
Mg(OH), Mg,;3Zn,,3(OH),
Rads 5,2 4,7
Rais 272 22,5
Res 5.1 2.5
Reacdo global 37,5 29,7

R, € a reacdo de adsor¢do de uma molécula de dgua sobre hidroxidos lamelares;
Rg;s € a reacdo de dissociag@o de uma molécula de dgua sobre hidroxidos lamelares;

Res € areacdo de dessor¢do de uma molécula de 4gua formada sobre hidroxidos lamelares.

é

L
®: 0 .

Figura 34 — Estrutura do composto [Mg(OH),_ ]"OH",.
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©- 90 .

Figura 35 — Estrutura do composto [Mg,;Zn;;(OH),_ ]"OH",.

Tabela 11 — Pardmetros geométricos calculados durante a formacdo de OH a partir da

dissociacdo de hidroxila da superficie da brucita. O simbolo ET corresponde ao estado de

transi¢cao da reacao.

Estrutura 0,-Mg,/A O,-MgJ/A O,-MgJ/A O,-H/A O,-H,/A O,-H;/A
Mg(OH), 2,10 2,10 2,10 3,27 5,50 3,27
ET 4,63 3,06 4,64 1,56 3,25 1,57
[Mg(OH),_]"OH", 5,80 3,53 5,82 1,65 1,67 1,66
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Tabela 12 — Parametros geométricos calculados durante a formacdo de OH a partir da

dissociacdo de hidroxila da superficie do composto Mg,;Zn,;5(OH),. O simbolo ET

corresponde ao estado de transi¢do da reacgdo.

Estrutura 0,-Mg,/A 0,-ZnJA 0;-MgJA O,-H,/A O,-H,/JA 0O,-HyA
Mg, 3Zn;5(OH), 2,08 2,14 2,08 5,58 6,41 3,30
ET 3,71 2,59 3,68 1,72 4,17 1,70
[Mg,;Zn,5;(OH),_ ]"OH", 5,83 3,46 5,85 1,64 1,68 1,68

Os caminhos de menor energia para a formacdo de hidroxila sobre a superficie de

hidréxidos sdo mostrados na Figura 36. A energia de ativagdo para a formacgdo do composto
[M(OH)Z_X]+OH_X a partir do M(OH), foi calculado usando a diferenca entre o ponto de sela e
a estrutura do M(OH),. O valor obtido para reacdo direta foi de 43,2 kcal/mol para a brucita e
de 32,2 kcal/mol para o Mg,;7Zn;;5(OH),. O caminho inverso tem uma barreira de 5,7
kcal/mol (Mg(OH),) e de 2,6 kcal/mol (Mg,3Zn,,3(OH),); estas barreiras foram calculadas
pela diferenga entre o ponto de sela e o composto [M(OH),_,]*OH"..

O estado de transi¢do tem apenas uma frequéncia imagindria, com correspondentes
niimeros de onda 53,7i cm™' para brucita e 76,5; cm™'para o Mg,sZn,3(OH),, correspondente
ao deslocamento do nicleo da hidroxila para perto dos dtomos H,, H, e H;. Na estrutura do
estado de transicio as distancias O;—H,, O;—H, e O; -Hj sdo respectivamente 1,56 A, 3,25 A

e 1,57 A para brucita e 1,72 A, 4,17 A e 1,70 A para o Mg,;Zn,;(OH), (Tabelas 11 e 12). As

Figuras 37 e 38 mostram os processos de formacao de hidroxila.
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Coordenada de reacio
Figura 36 — Caminho de menor energia calculado para formagdo de hidroxila sobre a
superficie de hidréxidos lamelares (A) para o Mg(OH), (B) para o Mg,;3Zn,;;(OH),. Onze
imagens foram calculadas ao longo do caminho. A energia relativa corresponde a diferenca de

energia entre cada imagem e o reagente.
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Figura 37 — Esquema da formacdo de hidroxila sobre a superficie da brucita. (A) Estrutura da

brucita; (B) estado de transicao e; (C) estrutura do [Mg(OH)Z_x]+OH_x. O esquema mostra

somente os atomos envolvidos.
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Figura 38 — Esquema da formagdo de hidroxila sobre a superficie do Mg,;;Zn,,;(OH),. (A)

OZHO Mz @o0 eH

Estrutura do Mg,;;Zn, 3(OH),; (B) estado de transi¢ado e; (C) estrutura do [Mg,;3Zn;3(OH),_,]

+ - . .
OH .. O esquema mostra somente os d&tomos envolvidos.

5.2.2. Formacdo de hidroxila a partir da dissociacio de molécula de H,O sobre a
superficies de hidréxidos

A segunda proposta de hidroxilacdo de hidréxidos lamelares envolve a dissociacdo de

uma molécula de dgua sobre a superficie do hidréxido de acordo com a reag¢do global M(OH),
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+ xH,0 — [M(OH),_ ]'OH", + xH,0.

A primeira etapa da reacdo de uma molécula de 4gua com a superficie de hidréxidos
lamelares € a adsor¢do mostrada nas Figuras 39 e 40. Os principais parametros geométricos

obtidos na otimizacao das estruturas estdo apresentados nas Tabelas 13 e 14.

@0 .

Figura 39 — Molécula de H,O adsorvida sobre a superficie do Mg(OH),.

Figura 40 — Molécula de H,O adsorvida sobre a superficie do Mg,;Zn,3(OH),.

89



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

Assim como ocorre com molécula de HF, na adsor¢cdo de dgua sobre hidréxidos

lamelares existe uma forte interacdo entre o dtomo de hidrogénio da dgua (H,) e o dtomo de
oxigénio (O;) da hidroxila do hidréxido lamelar, pois a distancia O;—H, para brucita é 1,71

A e para 0 Mg,;Zn,5(OH), é 1,58 A (Tabelas 13 e 14). Esta forte interacdo indica que a dgua

estd quimissorvida sobre a superficie dos hidréxidos. Isto € confirmado pela diferenca de
densidade de carga eletronica, calculada com a equacdo 81, entre os hidréxidos com dgua
adsorvida e dgua e hidréxidos isolados (Figura 41 e 42). A distribuicdo de carga mostra uma
transferéncia de densidade eletronica da superficie para a molécula de dgua. Outro resultado
que reforca a quimissor¢do € a distancia Og-H, 1,02 A para brucita e 1,04 A para o
Mg, ;;Zn,,3(OH), maior do que na molécula livre (Tabelas 13 e 14). A diferenca de energia
livre de Gibbs para adsorcdo foi de 5,2 kcal/mol (brucita) e de 4,7 kcal/mol (Mg,,3Zn,,5(OH),)
(Tabela 10).

Figura 41 — Diferenca de densidade de carga da molécula de d4gua adsorvida sobre a superficie

da brucita. A densidade de carga eletronica foi plotada no valor de contorno de 0,003 eV/A®,
A densidade de carga negativa foi colorida de azul e a densidade de carga positiva de

vermelho.
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®- @06 ..

Figura 42 — Diferenca de densidade de carga da molécula de dgua adsorvida sobre a superficie

do Mg,;3Zn,;5(OH),. A densidade de carga eletrOnica foi plotada no valor de contorno de

0,003 eV/A®. A densidade de carga negativa foi colorida de azul e a densidade de carga

positiva de vermelho.

Tabela 13 — Pardmetros geométricos calculados associados a formacgdo da molécula de dgua

durante a formacdo de OH a partir de dissociacdo de dgua sobre a superficie da brucita. O

simbolo ETR;, corresponde ao estado de transi¢cao da reagcdo R ;.

Estrutura H,-O,-H/° O,-H/A O;-H/A Og-H,/A O;-H,/A Og-Hy/A
H,0 104,37 - 0,97 - - -
Mg(OH),...x(H,0) 87,73 1,71 1,02 2,23 3,93 2,15
ETR,;, 110,26 0,98 2,80 1,62 2,08 1,62
[Mg(OH), 1" xH,0.0H 110,43 0,98 3,34 1,66 1,74 1,68
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Tabela 14 — Parametros geométricos calculados associados a formacdo da molécula de dgua

durante a formacdo de OH a partir de dissociacdo de &dgua sobre a superficie do

Mg,;sZn,3(OH),. O simbolo ETR; corresponde ao estado de transi¢do da reagdo R ;.

Estrutura H,-0,-H,° O,-H/A Og-H/A Os—H,/A Og—H,/A Ogz—Hy/A
H,0 104,37 - 0,97 B} 3 }
Mg, Zn, 5(OH),...x(H,0) 98,87 1,58 1,04 1,99 3,99 2,16
ETRy;, 104,12 0,98 2,59 1,58 1,90 1,64

[MgysZn,5(OH), J'xH,0.0H,~ 10528 098 289 1,59 173 168

A molécula de dgua quimissorvida se dissocia sobre a superficie dos hidréxidos

formando uma nova molécula de dgua e hidroxila adsorvidas; as estruturas resultantes
[Mg(OH),_,]".xH,0.0H,” e [Mg,;;Zn,,;(OH),_]".xH,0.0H,” sdo mostradas nas Figuras 43 e

44. A nova molécula de dgua é formada pelo H' (H,) da molécula de 4gua dissociada com a
hidroxila O; -H, dos hidroxidos.

As Tabelas 15 e 16 apresentam as distancias entre o dtomo de oxigénio da nova
molécula de dgua e os atomos de magnésio mais proximos. Estas distancias eram

originalmente 2,16 A, 2,31 A e 2,14 A para a estrutura do Mg(OH),...x(H,0) e 2,10 A, 2,79 A

e 2,12 A para o Mg,;;Zn,;3(OH),..x(OH) e tornaram 2,26 A, 2,90 A e 2,38 A para o

[Mg(OH),_1*. H,0.0H, ¢ 2,29 A, 2,80 A e 2,84 A para o [Mg,,;Zn,;;(OH),_*.xH,0.0H,".

As distancias entre Og e H;, H,, H; e H, sdo 1,66 A, 1,74 A, 1,68 Ae 3,34 (Tabela 13) para
[Mg(OH), 1" H,0.0H e 1,59 A , 1,73 A, 1,68 A e 2,89 A para o [Mg,;Zn,;(OH),_]

* xH,0.0H,” (Tabela 14).
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Figura 43 — Molécula de dgua dissociada sobre a superficie do Mg(OH),.

Figura 44 — Molécula de dgua dissociada sobre a superficie do Mg,;;Zn,;;(OH),.
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Tabela 15 — Pardmetros geométricos associados a formacao de OH" a partir de dissociacdo de

agua sobre a superficie da brucita. O simbolo ETR;, corresponde ao estado de transi¢do da

reacao R;.
Estrutura 0, -Mg,/A 0,-Mgs/A O, ~-Mgy/A
Mg(OH), 2,10 2,10 2,10
Mg(OH),...x(H,0) 2,16 2,31 2,14
ETR, 2,29 2,85 2,41
[Mg(OH),_,]*.xH,0.0H,~ 2,26 2,90 2,38

Tabela 16 — Parametros geométricos associados a formacdo de OH  a partir de dissociacdo de

agua sobre a superficie do Mg,;Zn,3(OH),. O simbolo ETR corresponde ao estado de

transicdo da reacdo R .

Estrutura 0,-Mg,/A O, ~Zns/A 0, -Mg//A
Mg, ;Zn, ;(OH), 2,08 2,14 2,08
Mg, ;Zn, ;(OH),...x(H,0) 2,10 2,79 2,12
ETR,; 2,34 2,78 2,85
[Mg,/3Zn,3(OH),_,]".xH,0.0H, 2,29 2,80 2,84

A diferencga de energia livre de dissociacdo calculada para a dissociacdo de H,O sobre
a superficie do Mg(OH), foi 27,2 kcal/mol e para a dissociacdo de H,O sobre a superficie do
Mg, ;;Zn,3(OH), foi 22,5 kcal/mol (Tabela 10). O resultado dos caminhos de menor energia

para a dissociacdo estd mostrado na Figura 45. A energia de ativacdo a partir do

M(OH),...x(H,0O) para o [M(OH)Q_X]+.xHZO.OHx_ ¢ obtida como a diferenca de energia entre
a estrutura de sela e a estrutura M(OH),...x(H,0). O valor calculado foi de 27,6 kcal/mol para

brucita e de 26,8 kcal/mol para o Mg,;;Zn,;;(OH),. O caminho inverso tem uma barreira de

0,5 kcal/mol e de 4,3 kcal/mol para o Mg(OH), e o Mg,;3Zn,5(OH),, respectivamente. Esta
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barreira foi calculada pela diferenca de energia entre a estrutura do estado de transi¢do e o

[M(OH),_,]".xH,0.0H, .
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Coordenada de reacao
Figura 45 — Caminho de menor energia calculado para reacdo R2, (A) para o Mg(OH), (B)
para o Mg,;3Zn,3(OH),. Onze imagens foram calculadas ao longo do caminho. A energia

relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.
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Foi encontrada apenas uma frequéncia imagindria para o estado de transi¢do, com

nimeros de onda de 98,3i cm~!, para a brucita e 60,8; cm~! para o Mg,;Zn,;(OH),,
correspondentes a0 movimento da hidroxila para o mais préximo dos dtomos H,, H, e H;. Na
estrutura do estado de transi¢do as distancias O;—-H;, O;—H, e O;-H; sdo respectivamente
1,62 A, 2,08 A e 1,62 A para brucita e 1,58 A, 1,90 A e 1,64 A para o Mg,;;Zn,;;,(OH),

(Tabelas 13 e 14). As Figuras 46 e 47 mostram os processos de formacao de hidroxila a partir

da dissociacdo da molécula de dgua.
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Figura 46 — Esquema da reagdo R . (A) Agua adsorvida na superficie da brucita; (B) estado

de transi¢do e; (C) dgua dissociada sobre a superficie da brucita. O esquema mostra somente

0s atomos envolvidos.
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Figura 47 — Esquema da reagdo Ry, (A) Agua adsorvida na superficie do composto

Mg,sZn,s(OH),; (B) estado de transi¢cdo e; (C) dgua dissociada sobre a superficie do

composto Mg,sZn,5;(OH),. O esquema mostra somente os atomos envolvidos.
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Fazendo a dessor¢cdo da molécula de dgua formada em R, o resultado € a lamela dos

hidréxidos carregada positivamente com uma hidroxila adsorvida neutralizando a estrutura. A

diferenca de energia livre de dessor¢@o calculada para a dessor¢do da molécula de dgua para

brucita foi 5,1 kcal/mol e para o Mg,;;Zn,;;(OH), foi 2,5 kcal/mol (Tabela 10).

5.2.3. Comparaciao entre as propostas de formacido de hidroxila sobre hidréxidos
lamelares

A diferenca de energia livre de Gibbs para a reacdo global para a formacgdo de
hidroxila, a partir da dissociacdo de uma molécula de 4gua sobre a superficie de hidréxidos,
pode ser calculada pela soma de todas as energias envolvidas no processo. Para a brucita é

37,5 kcal/mol e 29,7 kcal/mol para o Mg,;;7n,,5(OH), (Tabela 10). Como o AG do processo de

formagio do [M(OH), . ]*OH,” é positivo, este composto ndo serd o produto de uma reacio

deste tipo, mas poderd ser um intermedidrio da reacdo de degradacdo do sarin estudada na
subsecdo 5.4.5.
Se ndo for considerada a dessor¢do da molécula de dgua a energia livre de formacao é

32,4 kcal/mol para Mg(OH), e 27,2 kcal/mol para o0 Mg,;sZn,,;(OH),. Como a diferenca de

energia livre de Gibbs sem a reagdo de dessorcdo € menor, o produto mais estdvel para a
formagdo de hidroxila a partir da dissociagdo de dgua é o [M(OH),_,]*.xH,O0.0H, .

A barreira de reacdo para a formacdo de OH a partir da dissociacdo de H,O sobre

hidréxidos lamelares com valor de 27,6 kcal/mol para brucita e de 26,8 kcal/mol para o

Mg,;3Zn,3(OH), € menor do que a barreira de reacdo para formacdo de OH a partir dos

hidréxidos, 43,2 kcal/mol para brucita e 32,2 kcal/mol para o Mg,s7Zn,,;(OH),. Logo, a

reacdo de formacgdo de OH" a partir dos hidréxidos é mais lenta do que a partir da dissociagcao
da molécula de dgua; portanto, pode-se considerar que a dgua age como um catalisador da
reacdo.

A substituicdo de um dtomo de magnésio por um de zinco ndo abaixa
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consideravelmente a barreira energética da reacdo de formacdo de OH™ a partir da dissociacao
da molécula de dgua sobre os hidréxidos, pois a barreira energética ndo esta relacionada com

a formacdo de dgua na qual hd a participacdo do dtomo de oxigénio da superficie. Entretanto,

na reacdo de formacdo de OH™ a partir dos hidréxidos, essa substituicdo € eficiente para
abaixar a barreira da reacdo, pois neste caso a barreira estd relacionada com o movimento da

hidroxila oriunda da superficie.

5.3. Reacao de hidrolise do agente sarin

Como descrito na subse¢do 1.4, a hidrdlise € um dos métodos de desativagdo do agente

neurotdxico sarin formando os subprodutos isopropil metilfosfonato e dcido fluoridrico:
C,H,,FO,P + H,0 - C,H,,05P + HF (reagdo 1)

Todas as estruturas envolvidas nesta reacdo foram otimizadas. A otimizacdo das
moléculas foi feita numa caixa de dimensdo igual a super-célula de brucita usada para a
reacdo de sarin em brucita. Como as dimensdes desta super-célula sdo grandes, pode-se
considerar que as interagdes entre as moléculas e as moléculas de células vizinhas sdo
despreziveis.

A Figura 48 mostra a molécula de sarin livre otimizada, e os principais parametros
geométricos obtidos na otimizacdo comparados com os da literatura estdo mostrados nas
Tabelas 17 e 18. Os parametros calculados no trabalho estdo em boa concordancia com os
parametros calculados por Walker et al. (WALKER, 2001) usando DFT com bases localizadas
gaussianas e por Kaczmarek et al. (KACZMAREK, 2004) usando teoria de perturbacdo de

segunda ordem Moller-Plessett.
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Figura 48 — Estrutura otimizada do sarin.

Tabela 17 — Principais pardmetros geométricos de ligacdo calculados da molécula de sarin

comparados com dados da literatura.

Ligacao Distancia de ligagdo /A
Calculada nesta tese Calculada®

P-Cl1 1,79 1,78
P-0Ol1 1,48 1,47
P-F 1,62 1,60
P-02 1,60 1,59
02-C2 1,48 1,46
H-C2 1,10 1,09
C3-C2 1,52 1,51
C4-C2 1,52 1,52

“(WALKER, 2001)
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Tabela 18 — Principais parametros geométricos de angulo calculados da molécula de sarin

comparados com dados da literatura.

Angulo Angulo de ligacdo /°
Calculada nesta tese Calculada®
P-02-C2 120,4 120,4
02-P-0O1 117,1 116,5
O2-P-F 102,8 102,8

“(KACZMAREK, 2004)

Transmitincia
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Figura 49 — Espectro infravermelho simulado da molécula de sarin. O espectro mostra bandas

entre 640 cm-1 e 3100 cm-1.

O espectro vibracional na regido do infravermelho calculado da molécula de sarin estd
mostrado na Figura 49 e os principais modos de vibragdo apresentados na Tabela 19. Existe
uma boa concordancia entre as frequéncias calculadas no trabalho com as frequéncias
calculadas por Bermudez et al. (BERMUDEZ, 2007) e experimentais (MORAVIE, 1989),

apesar de alguns modos serem significantemente afetados por interacdes intermoleculares na
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fase liquida que ndo sdo incluidas no calculo.

Tabela 19 — Frequéncias vibracionais (cm'l) na regido do infravermelho calculadas e

observadas da molécula de sarin.

Modo* Observado (lig.)’  Calculado (gds)°  Calculado nesta tese (gds)
v, (CH,) 2985 3016 3033
D, (CHy) 2932 2940 2950

v (CH) 2878 2970 2962

6, (CH;,iPr) 1461 1466 1452
6, (PCH5) 1419 1434 1425
6, (CH,iPr) 1390 1393 1398

6 (CH) 1351 1342 1350
v (P=0) 1277 1255 1252
D (C-0) 1014 971 970

D (C-C-0)) 884 861 877

v (P-F) 835 815 790
v (P-0O) 778 740 743
v (P-0O) 721 695 693

“Modos atribuidos por Moravie et al. (MORAVIE, 1989) citado por Bermudez (BERMUDEZ,

2007). v = estiramento; 6 = deformacgdo angular; a = assimétrico; s = simétrico; iPr refere-se

ao grupo isopropil e v, € V¢ sdo modos do grupo isopropil. b (MORAVIE, 1989). ©
(BERMUDEZ, 2007).

As maiores diferencas sao verificadas nos modos vibracionais referentes a grupos que

contém o dtomo de hidrogénio; isto pode estd relacionado a ndo inclusdo do tratamento da
anarmonicidade no célculo, especialmente importante para dtomos leves. A banda em 693 cm
!¢ referente ao estiramento da ligacdo P-O, o estiramento da ligacdo P—F aparece em 790 cm’

! a banda em 970 cm’ corresponde ao estiramento da ligacdo C-O e em 1252 cm” o
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estiramento da ligacdo P=0O. A banda em 2962 cm™' é referente ao estiramento do grupo CH e
em 3033 cm™ é corresponde ao estiramento assimétrico do CHs.

A molécula do subprodudo isopropil metilfosfonato é mostrada na Figura 50, e as

Tabelas 20 e 21 exibem os principais parametros geométricos otimizados.

'Y

Figura 50 — Estrutura otimizada do isopropil metilfosfonato.

Tabela 20 — Principais parametros geométricos de ligagao calculados da molécula de isopropil

metilfosfonato.

Ligacao Distancia de ligagdo /A
P-C1 1,80
P-0O1 1,49
P-03 1,64
P-02 1,61

02-C2 1,47
H-C2 1,10

C3-C2 1,52

C4-C2 1,52
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Tabela 21 — Principais parametros geométricos de angulo calculados da molécula de isopropil

metilfosfonato.
Angulo Angulo de ligagdo /°
P-02-C2 119,99
02-P-0O1 116,76
02-P-03 104,58

A Figura 51 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho calculado da

molécula de isopropil metilfosfonato e os principais modos de vibracdo estdo dispostos na

Tabela 22.

2956

3033

Transmitincia

| 1 | I
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Figura 51 — Espectro infravermelho simulado da molécula de isopropil metilfosfonato. O

espectro mostra bandas entre 640 cm™ e 3100 cm™.

A banda em 3706 cm’' é referente ao estiramento do grupo OH, o estiramento

assimétrico do grupo CH; aparece em 3033 cm e o simétrico em 2956 cm™', a banda em
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1227 cm’ corresponde ao estiramento da ligacdo P=0O. A banda intensa em 960 em’! ¢

referente ao estiramento da ligacdo C-O e em 803 cm’™ é referente ao estiramento da ligacao

P-OH.

Tabela 22 — Frequéncias vibracionais (cm'1 ) na regido do infravermelho calculadas da

molécula de isopropil metilfosfonato.

Modo* Calculado nesta tese
v (OH) 3706
v, (CH;) 3033
D, (CHy) 2956
v (CH) 2949
0, (CH3,iPr) 1453
6, (PCH;) 1424
6, (CH,,iPr) 1399
6 (CH) 1349
v (P=0) 1227
v (C-0) 960
D (C-C-0)) 873
v (P-OH) 803
v (P-C) 744
o (P-0) 694

aModos atribuidos por Moravie et al. (MORAVIE, 1989) citado por Bermudez
(BERMUDEZ, 2007). v = estiramento; 6 = deformacgdo angular; a = assimétrico; s =

simétrico; 1Pr refere-se ao grupo isopropil e ba e Vs sdo modos do grupo isopropil.

A diferenca de energia livre de Gibbs calculada para a reacdo de hidrélise do sarin foi
-2,7 kcal/mol. Este resultado mostra que a reagdo de hidrélise do sarin é espontanea e que,
concordante com a literatura, a hidrélise pode ser um dos métodos para degradar o GB.

5.4. Desativaciao do agente neurotoxico sarin utilizando a brucita
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5.4.1. Adsorc¢ao da molécula de sarin sobre a superficie do Mg(OH),
A primeira interacdo da molécula de sarin com a superficie da brucita se d4 pela

adsor¢do. As estruturas otimizadas da molécula de sarin interagindo com a superficie da
brucita por meio dos dtomos de flior e oxigénio s@o mostradas nas Figuras 52 e 53 e alguns
parametros geométricos sao apresentados na Tabela 23.

Os resultados mostram que existe uma fraca interacao entre a molécula de sarin e a
superficie da brucita, a distancia F-H, é 2,41A e a distancia O-H, € 2,27 A (Tabela 23). Esta
fraca interacdo indica que a molécula de sarin estd fisissorvida sobre a superficie da brucita.
Isto é confirmado pelo resultado do calculo da diferenca de densidade eletronica (ndo
apresentado), onde ndo foi observada nenhuma transferéncia de carga entre a molécula de
sarin e a superficie da brucita. Outro resultado indicativo da fisissor¢do sdo as distancias P-F
igual a 1,62 AeP-0O igual a 1,48 A, na adsor¢do permanecem iguais as da molécula livre, e as
distancias O; -Mg, = O;-Mg, = O;-Mg; iguais a 2,07 A (Tabela 23) que sdo praticamente

iguais as da superficie limpa.

-
OMg OP Qo0 Yc @ren

Figura 52 — Molécula de sarin adsorvida sobre a superficie da brucita interagindo via o 4tomo

de fluor.
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‘Mg OP @0 $c @ren

Figura 53 — Molécula de sarin adsorvida sobre a superficie da brucita interagindo via o &tomo

de oxigénio.

Tabela 23 — Alguns parametros geométricos associados a adsor¢cao da molécula de sarin sobre

a superficie da brucita.

Estrutura P-F/A P-O/A F-H/A O-H/A O,-H/A O,-Mg/A
C,H,,0,PF 1,62 1,48 - - - -
Mg(OH),..xC,H,(O,PFviaF 1,62 148 24l 3,78 0,97 2,07
Mg(OH),..xC,H,(O,PFviaO 1,62 148 3,03 2,27 0,97 2,07
Mg(OH), - - - - 0,97 2,08

A andlise da Figura 54 e dos dados da Tabela 24 confirma a fraca interacdo entre a
molécula de sarin e a superficie da brucita, pois as bandas referentes aos modos vibracionais
das principais ligacdes da molécula de sarin envolvidas na adsor¢do sofrem pequenos
deslocamentos com relagdo a molécula livre. As bandas referente aos estiramentos das

ligacdes P—F e P=0, no sarin adsorvido via o dtomo de fldor e via o d4tomo de oxigénio em

106



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

-1 -1 . . A s
785 cm e 1249 cm ', respectivamente, sofrem um deslocamento para baixas frequéncias na
molécula adsorvida se comparadas com a molécula livre. A diferenca é de -5 cm™ para o

. . . . . -1 . . . e N
sarin adsorvido via o 4&tomo de fldor e -3 cm ™ para o sarin adsorvido via o 4&tomo de oxigénio.

As outras bandas sofrem um pequeno desvio para frequéncias altas.

n . . . . 1 e . .
Tabela 24 — Frequéncias vibracionais (cm™ ) na regido do infravermelho calculadas para sarin

adsorvido sobre a superficie da brucita.

Modo” sarin livre sarin adsorvido
via F via O
v, (CHy) 3033 3033 3034
D, (CHjy) 2950 2952 2953
» (CH) 2962 2957 2958
6, (CH;,iPr) 1452 1452 1453
6, (PCH,) 1425 1426 1425
6, (CH,,iPr) 1398 1400 1400
6 (CH) 1350 1352 1352
v (P=0) 1252 1255 1249
v (C-0) 970 972 973
D (C-C-0)) 877 881 881
v (P-F) 790 785 792
v (P-O) 743 743 745
v (P-0O) 693 696 693

“Modos atribuidos por Moravie et al. (MORAVIE, 1989) citado por Bermudez (BERMUDEZ,
2007). v = estiramento; 6 = deformagdo angular; a = assimétrico; s = simétrico; iPr refere-se

ao grupo isopropil e V, ¢ D sdo modos do grupo isopropil.
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Figura 54 — Espectro infravermelho simulado da molécula de sarin adsorvida sobre a

superficie da brucita. (A) sarin adsorvido via o dtomo de fldor (B) sarin adsorvido via o

atomo de oxigénio. O espectro mostra bandas entre 640 cm™ e 3100 cm™.
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A diferenca de energia livre de Gibbs de adsorcao da molécula de sarin sobre a
superficie da brucita foi de 5,9 kcal/mol para a adsor¢do via o dtomo de fldor e de 4,9
kcal/mol para adsorcdo via o &tomo de oxigénio. Apesar da entalpia de formacgao dos sistemas
adsorvidos, -5,1 kcal/mol (adsorcdo via o dtomo de fldor) e -5,3 kcal/mol (adsor¢do via o
atomo de oxigénio) ser negativa, o valor do termo -ST igual a 11,0 kcal/mol e 10,3 kcal/mol
(Tabela 25) para a adsor¢do via o dtomo de fldor e via o 4tomo de oxigénio, respectivamente,

€ maior, contribuindo, desta forma, mais para o valor da diferenca de energia livre de Gibbs.

Tabela 25 — Energias envolvidas nos processos de adsor¢do via o dtomo de fluor e via o 4tomo

de oxigénio.

Energias/kcalmol ' Estrutura
Mg(OH),..xC,H,(0,PFviaF  Mg(OH),...xC;H,,0,PF via O
E -0,9 -1,2
ZPE -4.4 4.5
TS 11,0 10,3
H -5,1 -5,3
U -4,5 -4,8
A 6,5 5.5
G 5.9 4,9

5.4.2. Formacio do intermediario [Mg(OH),_]'F,"...xC,H,,0,P

O 4tomo de oxigénio da hidroxila O; H, ataca a molécula de sarin adsorvida na
superficie da brucita rompendo a ligacdo P-F e formando a ligacdo P-O;, resultando numa

molécula de isopropil metilfosfonato e fluoreto adsorvidos na superficie da brucita carregada

7z

positivamente. A estrutura do intermedidrio formado, [Mg(OH), ['F ..xC,H;O;P, é

mostrada na Figura 55. Como a diferenca de interacdo com a superficie da brucita na adsor¢ao
via o dtomo de fldor e via o &tomo de oxigénio € muito pequena, no estudo da degradagao do

sarin, rompendo a ligacdo P-F, foi utilizada a estrutura da molécula de sarin adsorvida via o

atomo de fldor.
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As distancias P-F, O; —P e F-H, na molécula de sarin adsorvida eram 1,62 ;\, 4,50 Ae

2,41 A, respectivamente, depois da dissociacdo da molécula, no intermediario [Mg(OH),_,]

*F,"...xC4H,,O;P, tornaram-se 3,34 A, 1,58 A e 1,24 A (Tabela 26).

.Mg ®*- ¢c @0 9r .1

Figura 55 — Estrutura do intermedidrio [Mg(OH), ]'F,"..xC,H; O;P. Esta estrutura ¢é

formada pela a adsorcdo da molécula de isopropil metilfosfonato e de fluoreto sobre a

superficie da brucita carregada positivamente.

A diferenca de energia livre de Gibbs calculada para a formacdo do intermedidrio

[Mg(OH),_]'F,"...xC,H;,OsP foi de -0,5 kcal/mol. Este resultado mostra que a quebra da

ligacdo P—F e posterior formacdo da molécula de isopropil metilfosfonato € um processo
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espontaneo.

O resultado do caminho de menor energia para a formacdo do intermedidrio

[Mg(OH),_ ]'F,"...xC,H;,0sP ¢é disposto na Figura 56. A energia de ativacdo a partir do

Mg(OH),..xC4H,,0,PF para o [Mg(OH),_]'F,"...xC,H;;O;P é obtida como a diferenca da
energia entre o estado de transi¢do e o reagente Mg(OH), ..xC,H,,0,PF. O valor computado

para a reagdo direta foi de 32,6 kcal/mol. Para a reag@o inversa foi computada uma barreira de

33,1 kcal/mol; esta barreira foi calculada pela diferenca entre o estado de transi¢do e o produto

[Mg(OH),_|'F,"...xC,H,,05P.

Tabela 26 — Alguns parametros geométricos associados a dissociacdo da molécula de sarin

sobre a superficie da brucita. ET1 corresponde ao estado de transicdo da reacdo de formacdo

do intermediario [Mg(OH),_,]'F,"...xC,H,,O5P.

Estrutura P-F/A F-H,/A O,—P/A O,-H/A
Mg(OH),...xC,H,,0,PF 1,62 2,41 4,50 0,97
ETI 1,74 1,92 1,94 0,98
[Mg(OH),_]'F,"...xC,H,,0,P 3,34 1,24 1,58 1,15

Tabela 27 — Alguns parametros geométricos associados as modificagdes na estrutura da

superficie da brucita durante a reacdo com sarin. ET1 corresponde ao estado de transicdo da

reagio de formacdo do intermediario [Mg(OH), ]'F,"...xC,H,,OP.

Estrutura OL—Mgl/A O;-Mg,/ A 0,-M g3/A
Mg(OH),...xC,H,,O,PF 2,07 2,07 2,08
ET1 2,43 2,81 3,06

[Mg(OH), |'F

X

~..xC,H,,0P 3,84 4,29 4,01

No célculo de frequéncia vibracional para o estado de transi¢ao foi obtida apenas uma

A s e zo- 2 . -1 . .
frequéncia imagindria com o nimero de onda de 111,6i cm ' relacionada com o movimento do
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nucleo da hidroxila O; H, em dire¢do ao dtomo de fésforo e o movimento do nucleo do flior

em dire¢do a posi¢do dele no intermedidrio [Mg(OH),_|'F,"...xC,H;,OsP (Figura 55). A
distancia P-F aumenta de 1,62 A no composto Mg(OH),..xC,H,,O,PF para 1,74 A no estado
de transigdo e a distincia P-O; diminui de 4,50 A no Mg(OH),...xC,H,,O,PF para 1,94 A no
estado de transicao (Tabela 26). No estado de transi¢do as ligacdes O; —-Mg,, O;-Mg, e O, —
Mg, sdo rompidas, nesta estrutura essas distancias sao 2,43 A, 2,81 Ae 3,06 A (Tabela 27),

respectivamente.

30 |

25— ®

—_ — 2
< %] [}
| | |
| | |

Energia relativa (kcal/mol)
L, ]
| T
®
| |

| | | | ! L J
0 0,2 0.4 0,6 0.3 1
Coordenada de reacao

Figura 56 — Caminho de menor energia calculado para reacdo de formacao do intermediario

[Mg(OH),_,]'F,"...xC,H,;O5P. Onze imagens foram calculadas ao longo do caminho. A

energia relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.
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A partir do intermedidrio [Mg(OH),_]'F, ...xC,H,;O;P dois outros intermedidrios
podem ser formados. O intermedidrio Mg(OH),_F,...xC,H,,O;P, formado pela migracdo do
fluoreto adsorvido na superficie da brucita para a vacancia deixada pela hidroxila O;Hy e o
intermedidrio MgO,H, ,:xC,H,,0,P.. HF formado pelo ataque do 4tomo de oxigénio da
hidroxila OyH, ao 4tomo de hidrogénio H,. A formagao dos dois intermedidrios sera discutida

a seguir.

5.4.3. Formacio do intermediario Mg(OH),_.F...xCH,,0;P

O fluoreto adsorvido na superficie da brucita no intermedidrio [Mg(OH),_,]

"F,..xC,H;;O;P migra para a vacincia deixada pela hidroxila O;H, formando o
intermediario Mg(OH),_/F,..xC,H,,Os;P disposto na Figura 57. A estrutura deste
intermedidrio € formada pela molécula de isopropil metilfosfonato adsorvida sobre a
superficie do composto Mg(OH),_F,. As distancias F-H,, F-Mg,, F-Mg, ¢ F-Mg; no
intermediério [Mg(OH),_]'F,"...xC,H,,;O,P eram, respectivamente, 1,24 A 522A,525A
3,56 A, no intermedidrio Mg(OH),_,F....xC,H,,O5P passaram para 1,50 A 215A, 2,14A e
2,13 A (Tabelas 28 e 29), nesta ordem.

Tabela 28 — Alguns parimetros geométricos associados a formagdo do intermedidrio

Mg(OH),_F,..xC,H,;OsP a partir do intermedidrio [Mg(OH), ]'F,"...xC,H;,O;P. ET2
corresponde ao estado de transicdo da reacdo de formagdo do intermedidrio

Mg(OH),_,F...xCH,,05P.

Estrutura P-F/A F-H,/A O, -P/A O,-H,/A
[Mg(OH),_]'F,"...xC,H,,05P 3,34 1,24 1,58 L15
ET2 3,17 1,20 1,58 L15
Mg(OH),_,F...xC,H,,05P 3,58 1,50 1,60 1,03
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Tabela 29 — Alguns parametros geométricos associados as modificagdes na estrutura da
superficie da brucita durante a incorporacdo de fluoreto na estrutura lamelar. ET2
corresponde ao estado de transicdo da reacdo de formagdo do intermedidrio

Mg(OH),_,F....xC,H,,05P.

Estrutura F-Mg,/A F-Mg,/A F-Mg,/A
[Mg(OH),_,]'F,"...xC;H;,05P 5,22 5,25 3,56
ET2 4,04 4,06 2,79
Mg(OH),_F...xC,H,,0,P 2,15 2,14 2,13
Mg(OH),_F, 2,08 2,08 2,08

‘Mg OP vc @0 $r v

Figura 57 — Intermedidrio Mg(OH),_,F,..xC,H;;O5P. Esta estrutura é formada pela a
adsor¢do de uma molécula de isopropil metilfosfonato sobre a superficie do composto

Mg(OH),_F,
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A diferenca de energia livre de Gibbs de formagdo do intermedidrio
Mg(OH),_,F,...xC,H,,O;P obtida foi de -27,0 kcal/mol. Este valor mostra que a formacdo do
composto Mg(OH),_,F, com uma molécula de isopropil metilfosfonato adsorvida sobre sua

superficie € um processo espontaneo.
O resultado do caminho de menor energia para a formacdo do intermedidrio

Mg(OH),_,F...xC,H;;05;P € mostrado na Figura 58. A barreira energética da reagado direta do
intermedidrio [Mg(OH),_,]'F,"...xC,H;,OsP para o intermedidrio Mg(OH),_F,...xC,H,;,O;P
foi de 5,6 kcal/mol e foi encontrada pela diferenca entre o estado de transi¢do e o reagente
[Mg(OH),_ ]'F,"...xC,H;,O;P. A barreira para a reagdo inversa foi de 32,6 kcal/mol, esta
barreira foi calculada pela diferenca entre o estado de transicio e o produto
Mg(OH),_,F,...xC,H,;,0;P.

No célculo de frequéncia vibracional para o estado de transi¢do foi obtida apenas uma

A .. R . . -1 . .
frequéncia imagindria com o nimero de onda de 108,7i cm ~ relacionada com o movimento

do nicleo do dtomo de fldor em direcdo a vacincia deixada pela hidroxila O;—H,. As

distancia F-H,, F-Mg,, F-Mg,, F-Mg, diminuem de 1,24 A, 5,22 A, 525 A e 3,56 A no

composto [Mg(OH),_,]'F,"...xC,H,,0,P para 1,20 A, 4,04 A, 4,06 A e 2,79 A no estado de
transicdo (Tabelas 28 e 29).
Fazendo a dessor¢do da molécula isopropil metilfosfonato adsorvida no intermedidrio

Mg(OH),_,F....xC,H,,0;P obtém-se a molécula de isopropil metilfosfonato e o composto
Mg(OH),_,F, livres. A diferenca de energia livre de Gibbs de dessor¢do calculada foi de 1,9

X" X

kcal/mol.
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Figura 58 — Caminho de menor energia calculado para reacdo de formacao do intermediario
Mg(OH),_,F....xC,H,,;05P. Onze imagens foram computadas ao longo do caminho. A energia

relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.

5.4.4. Formaciao do intermediario MgO,H, _,:xC,H,,0,PHF

O intermedidrio MgO,H, :xC,H,,O,P..HF € formado pelo ataque do atomo de
oxigénio da hidroxila OyH, ao atomo de hidrogénio Hp no intermedidrio [Mg(OH),_,]
*F,"..xC,H,;05P com posterior reconstituicio das ligagdes O;-Mg,, O;-Mg, e O;-Mg,
como mostra a Figura 59. As distancias das ligacoes Oy—H,, Oy—H_ e F-H_no intermedidrio
[Mg(OH),_]'F,"...xC,H,,05P eram 3,13 A, 0,98 A e 1,74 A, nesta ordem, tornaram-se 1,00
A, 1,16 A e 1,23 A (Tabela 30), respectivamente, no intermedidrio MgO,H, :xC,H,,0,P...HF.
As distancias das ligacoes O; —-Mg,;, O;—Mg, e O; —Mg;, neste intermedidrio, sao 2,21 A, 2,47
A €228 A (Tabela 31).
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A diferenca de energia livre de Gibbs de formacdo do intermedidrio MgO,H,.
«xC4H,(O,P.. HF obtida foi de -14,9 kcal/mol. Este valor mostra que a formacdo do

intermediario MgO,H,_:xC,H,,0,P.. HF a partir do intermediario [Mg(OH),_,]

LR ol z A
F, ..xC,H,;,05P é um processo espontaneo.

Tabela 30 — Alguns pardmetros geométricos associados a formagdo do intermediario MgO,H,_

:xC,H,,0,P..HF a partir do intermedidrio [Mg(OH),_ |'F,"...xC,H,;,;05P. ET3 corresponde

ao estado de transi¢do da reacdo de formacgao do intermediario MgO,H,_:xC,H,,O,P...HF.

Estrutura Oy-H/A  Oy-HyA  F-H/A O, -P/A
[Mg(OH), ]'F,"...xC,H,,0;P 0,98 3,13 1,74 1,58
ET3 1,01 2,10 1,57 1,62
MgO,H,_,:xC,H,,O,P.. HF 1,16 1,00 1,23 1,55
MgO,H,_:xC,H,,0,P 0,97 - - 1,55

Tabela 31 — Alguns parametros geométricos associados as modificagdes na estrutura da

superficie da brucita durante a formacdo do intermedidrio MgO,H,_,:xC,H,,0,P... HF. ET3
corresponde ao estado de transicdo da reacdo de formacdo do intermediario MgO,H,.

:xC4H,,0,P.. HF.

Estrutura O, -Mg,/A 0, -Mg,/A 0, -Mgy/A
[Mg(OH),_J'F,"...xC;H;O;P 5,22 3,25 3,56
ET3 3,37 3,19 4,79
MgO,H, :xC,H,,0,P.. HF 2,21 2,47 2,28
MgO,H,_:xC,H,,0,P 2,26 2,42 2,34
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Figura 59 — Estrutura do intermediario MgO,H,_.:xC,H,,0,P... HF.

O resultado do caminho de menor energia para a formacao do intermedidrio MgO,H,_
+xC4H,,O,PHF € mostrado na Figura 60. A barreira energética da reacdo direta de formacao
do intermediario MgO,H,_:xC,H,,O,P...HF foi de 16,1 kcal/mol e para a reacdo inversa foi de
31,1 kcal/mol. Essas barreiras foram encontradas, respectivamente, pela diferenca entre o
ponto de sela e o reagente [Mg(OH),_ |'F,..xC,H,;OsP € o ponto de sela e o produto
MgO,H,_.:xC,H,,0,P...HF.

No célculo de frequéncia vibracional para o estado de transi¢do foi obtida apenas uma

A .. . P . -1 . . ~
frequéncia imagindria com nimero de onda de 137,6i cm  relacionada em maior propor¢ao ao
deslocamento do nucleo do dtomo de hidrogénio Hy, em direcdo a formacio da ligagdo Oy—H,

e em menor propor¢do ao deslocamento do nicleo do atomo de fluoreto em direg¢do a posi¢ao
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dele no intermedidrio MgO,H,_.:xC,H,,O,P.. HF (Figura 59). A distancia Oy—H_ aumenta de

0,98 A no composto [Mg(OH),_,|'F,"...xC,H;;04P para 1,01 A o estado de transigdo e, as

distancias Oy—H,, F-H, diminuem de 3,13 A, 1,74 A para 2,10 A e 1,57 A (Tabela 30).
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Figura 60 — Caminho de menor energia calculado para reacdo de formagao do intermediario
MgO,H, _:xC,H,,O,P..HF. Onze imagens foram calculadas ao longo do caminho. A energia

relativa corresponde a diferenca de energia entre cada imagem e o reagente.

O cédlculo da dessor¢io da molécula de HF no intermedidrio MgO,H,.
+xC4H,(O,P.. HF resulta no intermediario MgO,H, _,:xC,H,,0,P mostrado na Figura 61. As
distancias O; —-Mg;, O;-Mg, e O; —-Mg; sdo 2,26 A, 2,42 A, 2,34 A (Tabela 31).

A diferenca de energia livre de Gibbs de formacdo do intermedidrio MgO,H,.
+xC4H,(O,P calculada foi de -5,0 kcal/mol. Este valor mostra que a formacdo do

intermedidrio MgO,H, ,:xC,H,,0,P a partir do intermedidrio MgO,H, :xC,H,,O,P..HF ¢
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um processo espontaneo.

Figura 61 — Estrutura do intermedidrio MgO,H,_,:xC,H,,0,P.

5.4.5. Hipoteses de mecanismos para a degradacao da molécula de sarin utilizando a
brucita

Baseado nas estruturas obtidas para a dissociacdo e quimissor¢do da molécula de sarin
relatadas nas subsecdes 5.4.1, 5.4.2, 5.4.3, 5.4.4 e nos resultados encontrados para a hidrélise
do sarin na subsecdo 5.3, observa-se que podem existir duas reacdo de desativacdao do agente
sarin utilizando a brucita. A primeira reacao € a hidrdlise do sarin (reag¢do 1), na qual a brucita
pode participar como um catalisador, e a outra é a degradagcdo do sarin utilizando a prépria
brucita (reagao 2).

C,H,,FO,P + H,0 — C,H,,0,P + HF (reacdo 1)

C,H,,FO,P + Mg(OH), — C,H,,05P + Mg(OH),_F, (reacio 2)
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A diferenca de energia livre de Gibbs para a reacao de hidrélise foi de -2,7 kcal/mol e
para a desativacdo utilizando a brucita foi de -19,8 kcal/mol. Ao comparar os valores da
diferenca de energia de Gibbs das duas reacdes nota-se que a desativacdo do agente
neurotéxico sarin utilizando a brucita € termodinamicamente muito mais favordvel do que a
reacdo de hidrdlise.

Algumas hipéteses, mostradas abaixo, para o mecanismo das duas reacdes foram
propostas. A constru¢do dos mecanismos foram baseados nas estruturas obtidas para a
dissociacdo e quimissorcdo da molécula de sarin (subsecdes 5.4.1, 5.4.2, 5.4.3, 5.4.4) e nos

resultados encontrados nas subsecdes 5.1, nas quais o composto Mg(OH),_F, é o produto

final da reagdo entre 0 Mg(OH), e F, e 5.2, nas quais o composto [Mg(OH),_ ]"OH,” pode ser

um intermedidrio da reacao.

Hipotese 1:
Mg(OH), + xH,0 — Mg(OH),...xH,O

Mg(OH),...xH,0 — [Mg(OH),_,]*.xH,0.0H,~
[Mg(OH),_ |".xH,0.0H, — [Mg(OH),_ ]"OH, + xH,O

[Mg(OH),_ ]'OH,” + xC,H,,FO,P — xC,H;,0;P + Mg(OH), F,

Na qual as trés primeiras reagdes sao os resultados obtidos na subsecdo 5.2.2 e a
quarta reagao seria o ataque da hidroxila livre a molécula de sarin, formando uma molécula de
isopropil metilfosfonato e o composto Mg(OH), F, . O AG da reacdo global é de -19,8

kcal/mol. A Figura 62 mostra o esquema deste mecanismo.
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Figura 62 — Esquema do mecanismo da hipétese 1.

Hipoétese 2:

Mg(OH), — [Mg(OH),_,]"OH,
[Mg(OH),_,]'OH,” + xC,H,,FO,P — xC,H,;,0OsP + Mg(OH),_,F,

A primeira reagdo corresponde a formagao de hidroxila a partir da migracdo de uma
hidroxila da superficie da brucita (subse¢dao 5.2.1) e a segunda reacdo seria o ataque da

hidroxila a molécula de sarin formando a molécula de isopropil metilfosfonato e o composto
Mg(OH), F,. O AG da reagdo global é de -19,8 kcal/mol. O esquema dste mecanismo €

mostrado na Figura 63.

Figura 63 — Esquema do mecanismo da hipétese 2.
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Hipétese 3:
Mg(OH), + xC,H,,0,PF = Mg(OH),...xC,H,,0,PF
Mg(OH),...xC4H,,0,PF — [Mg(OH),_ |'F,"...xC,H,,O5P
[Mg(OH),_]'F,"...xC,H;,05P - MgO,H, :xC,H,,0,PHF
MgO,H, ,:xC,H,,0,PHF - MgO,H,_:xC,H,,0,P + xHF
MgO,H, :MgC,H,,0,P + xH,0 = xC,H,,05P + Mg(OH),

As quatro primeiras reacdes sdo os resultados obtidos nas subsecdes 5.4.1, 5.4.2 e

5.4.4, respectivamente. A quinta reacdo seria o ataque da molécula de dgua ao intermedidrio

MgO,H, :MgC,H,,0,P formando uma molécula de isopropil metilfosfonato e liberando a

brucita. O AG da reagdo global é de -2,7 kcal/mol. A Figura 64 mostra o esquema deste

mecanismo.

Figura 64 — Esquema do mecanismo da hipétese 3.

Hipdtese 4:
Mg(OH), + xC,H,,0,PF = Mg(OH),...xC,H,,0,PF

Mg(OH),...xC,H,,0,PF — [Mg(OH),_.]'F,"...xC,H,,O;P
[Mg(OH),_ ]'F,"...xC,H;,0;,P - Mg(OH),_,F,...xC,H;,O,P
Mg(OH),_,F,...xC4H,,0;P = xC,H,,05P + Mg(OH), ,F,

Todas as quatro reagdes sao os resultados obtidos nas subsecdes 5.4.1, 5.4.2 e 5.4.3,
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respectivamente. O AG da reacdo global € de -19,8 kcal/mol. O esquema deste mecanismo €

mostrado na Figura 65.

Figura 65 — Esquema do mecanismo da hipétese 4.

Dentre as hipdteses propostas pode-se descartar as hipdteses 2 e 3 pelas seguintes
razdes: a hipdtese 2 apresenta a barreira energética mais alta de todas as hipdteses, sendo,
portanto, cineticamente a menos favorecida. A hipétese 3, além de ser a menos favorecida
termodinamicamente, a terceira barreira energética € maior do que a terceira barreira da
hipétese 4. Assim, os dois mecanismos mais razodveis sdo os das hipéteses 1 e 4, sendo que
as duas hipdteses apresentam mecanismos para a desativacdo do agente neurotéxico sarin
utilizando a brucita.

Apesar da segunda barreira da hip6tese 1, ataque da hidroxila a molécula de sarin, nao
ser conhecida, pode-se prever que esta barreira serd menor que a segunda barreira, ataque de
uma hidroxila da brucita ao sarin, da hipétese 4, pois a hidroxila na hipdtese 1 esta livre. Com
base nisso, verifica-se que a molécula de dgua na hipétese 1 funciona como um catalisador
para abaixar a barreira energética da reacdo de degradacdo do agente neurotoxico sarin

utilizando a brucita.
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5.5. Influéncia dos anions intercalados nos HDL na desativacao do sarin

Devido as propriedades e a diversificacdo, os hidroxidos duplos lamelares sdo mais
interessantes do que a brucita, entretanto espera-se que os resultados obtidos nas reacdes com
a lamela neutra da brucita sejam similares com as lamelas dos HDL. Para comparacao,
algumas reacdes foram analisadas com HDL. A andlise da influéncia dos anions intercalados
na regido interlamelar dos HDL na desativacdo do sarin foi feita apenas qualitativamente, ou
seja, foi calculada somente a energia eletronica das estruturas.

Na superficie dos HDL estudados existem dois tipos de oxigénios: o oxigénio O, que
esta ligado a trés atomos de magnésio e o oxigénio O, que estd ligado a dois dtomos de

magnésio e a um dtomo de aluminio, como mostrado pela estrutura do composto sup_Mg-Al-

Cl na Figura 66.

>
.Mg @ 0000.u

Figura 66 — Estrutura do composto sup_Mg-Al-CI.
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Analisando a PDOS dos HDL (Figura 67) verifica-se que o oxigénio ligado a trés
atomos de magnésio € mais bdsico do que o oxigénio ligado a dois dtomos de magnésio e a
um atomo de aluminio porque possui maior densidade de estados da banda de valéncia
proxima do nivel de Fermi. Com base nisso, o estudo da degradacdo da molécula de sarin foi

feito pelo ataque do oxigénio mais bdsico, ou seja, pelo oxigénio O, da molécula. Além disso,

observa-se que os oxigénios da superficie do composto sup_Mg-Al-F sdo os mais basicos e os
oxigénios do composto sup_Mg-Al-Br sdo os menos bdsicos. A ordem de basicidade dos
atomos de oxigénio da superficie dos HDL estudados € : sup_Mg-Al-F > sup_Mg-Al-OH >
sup_Mg-Al-CO3 > sup_Mg-Al-Cl > sup_Mg-Al-Br.

Como descrito na subsecdo 5.4.2, na degradacdo do agente sarin, o oxigénio de uma

das hidroxilas do hidr6xido lamelar, no caso O;, ataca a molécula de sarin formando uma

molécula de isopropil metilfosfonato e fluoreto adsorvidos na superficie do hidréxido como
mostrado na Figura 68. A Tabela 32 apresenta as energias eletronicas de degradagdo da
molécula de sarin utilizando a brucita e os HDL listados. Pode-se observar que os hidréxidos
duplos lamelares sdo mais eficientes do que a brucita na degradag¢do do sarin. Além disso, as
diferencas entre as energias eletronicas obtidas no processo de degradacdo para os diferentes
anions intercalados na regido interlamelar € pequena. Isto mostra que o poder de degradacao
do agente sarin por um HDL ndo muda consideravelmente com o anion intercalado, mas os
resultados mostram que existe uma tendéncia de que o anion intercalado que gera os oxigénios

da superficie mais bésicos tende a ter maior poder na degradacao do sarin.
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A —— pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 3Mg) |
—(E) — pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 2Mg e 1Al) —
| [

— pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 3Mg)
(D) ____ pDOS (arbitais 2s e 2p do dtomo de O ligado 2Mg e 1A1)

=

(C) — pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 3Mg)
— pDOS (orbitais 2s e 2p do dtomo de O ligado 2Mg e 1Al)

I I
— pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 3Mg)

(B) — pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 2Mg e 1Al)
JM_ | | _
(A} —— pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 3Mg) :
M pDOS (orbitais 25 e 2p do dtomo de O ligado 2Mgz e 1Al)
i | | | ]

-25 -20 -15 -10 -3 0
Figura 67 — Densidade de estados projetada (pDOS) para os HDL estudados. (A) sup_Mg-Al-
Br (B) sup_Mg-Al-Cl (C) sup_Mg-Al-F (D) sup_Mg-Al-OH (E) sup_Mg-AI-CO.
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@ @®:.@r¢coo0Cior.n

Figura 68 — Estrutura da molécula de isopropil metilfosfonato e fluoreto adsorvidos sobre a

superficie do composto sup_Mg-Al-Cl.

Tabela 32 — Energias eletronicas para a dissociagdo do agente sarin utilizando a brucita e os

HDL estudados.

Hidro6xido Energia eletronica /kcal.mol™

Mg(OH), -12.4

sup_Mg-Al-Br -27,5

sup_Mg-Al-Cl -28,8

sup_Mg-Al-F -29.,9

sup_Mg-Al-OH -27,0

sup_Mg-Al-CO3 -28,0
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Além da degradacao, também foram estudados os processos de quimissor¢do do sarin
na superficie dos HDL (Figura 69) e a intercalacdo do fluoreto na estrutura lamelar dos HDL
(Figura 70). A mesma tendéncia apresentada na degradacdo do sarin foi verificada na
quimissor¢do (Tabela 33). Os HDL apresentam um poder levemente maior de quimissorver o
sarin em suas superficies do que a brucita. Portanto, a utilizacdo de HDL na degradacdo do

sarin deve ser mais eficiente do que a brucita.

@ : @ @recooec .y

Figura 69 — sarin quimissorvido na superficie do composto sup_Mg-Al-Cl.

Ao contririo do apresentado para a degradacdo e quimissor¢ao do sarin, a Tabela 34
mostra que a incorporagdo de fluoreto na estrutura lamelar dos HDL € menos efetiva do que

na brucita, pois o processo € mais favorecido na brucita do que em HDL.
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Tabela 33 — Energias eletronicas para a quimissor¢do do agente sarin sobre a superficie da

brucita e dos HDL estudados.

Hidr6xido Energia eletronica /kcal.mol”
Mg(OH), -5,0
sup_Mg-Al-Br -6,3
sup_Mg-Al-Cl -1.5
sup_Mg-Al-F -8,5
sup_Mg-Al-OH -6,1
sup_Mg-Al-COs -8,9

-

.
.Mg @:00009r:n

Figura 70 — Estrutura do composto formado pela incorporacio de fluoreto na estrutura lamelar

do HDL sup_Mg-Al-Cl.
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Tabela 34 — Energias eletronicas para a incorpora¢do de fluoreto na estrutura lamelar da

brucita e dos HDL.

Hidro6xido Energia eletronica /kcal.mol”'

Mg(OH), -19.8

sup_Mg-Al-Br -10,1

sup_Mg-Al-Cl 11,3

sup_Mg-Al-F -12,1

sup_Mg-Al-OH -10,3

sup_Mg-Al-CO3 -12,5
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6. CONCLUSOES

Usando célculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade com
condig¢des periddicas de contorno e conjunto de funcdes de base de ondas planas, funcional de
troca e correlagdao do tipo GGA e aproximacdo de pseudopotencial, foi possivel estudar os
seguintes processos: reagao de HF com hidréxidos lamelares, formagao de hidroxila sobre a
superficie desses hidroxidos e reacdo de desativacdo do agente neurotoxico sarin utilizando
hidréxidos lamelares.

No estudo da reagdo de HF com hidréxidos lamelares foram utilizados os composto
Mg(OH), e Mg,;3Zn;;5(OH), e um mecanismo baseado em quatro reacdes elementares foi
proposto e investigado pelos cdlculos. As reacdes elementares investigadas foram, nesta
ordem: a adsor¢do de HF sobre a superficie dos hidréxidos, na qual foi verificado que a
interacdo entre a molécula de HF e o composto Mg, ;Zn,;(OH), € mais forte, pelo fato de sua
superficie ser mais basica do que a do Mg(OH),; a dissocia¢ao da molécula de HF adsorvida,
resultando em uma molécula de 4gua, formada pelo préton da molécula de HF e uma
hidroxila do hidréxido, e fluoreto adsorvidos na superficie do hidréxido; a dessor¢do da
molécula de dgua formada e a migracdo de fluoreto para a posi¢do da vacancia deixada pela
hidroxila. O valor da diferenca de energia livre de Gibbs da reacdo global foi de -23kcal/mol
para brucita e de -18,1 kcal/mol para o composto Mg,;;Zn,;;(OH),, mostrando que a reacdo
global é espontinea. Este resultado estd de acordo com trabalho experimental que estuda a

adsor¢do de fluoreto em compostos lamelares, que prevé como estdvel o composto formado

pela substituicio de OH™ por F. A barreira da reac@o direta para dissociacdo de HF sobre

hidréxidos lamelares, 16,8 kcal/mol para o Mg(OH), e 16,4 kcal/mol para o0 Mg,,sZn,,;(OH),,

¢ alta o suficiente para se considerar que a incorpora¢do de F™ nas lamelas dos hidréxidos €
mais lenta do que a difusdo dentro da estrutura lamelar. A energia de ativacdo experimental
para a reagdo de fluoreto com hidréxidos duplos lamelares € de 17,4 kcal/mol, a qual é
proxima da barreira energética calculada. Além da substitui¢do de um dtomo de magnésio por

um atomo de zinco ndo abaixar, apreciavelmente, a barreira energética da reacdo de
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dissociacdo, o valor da energia livre de Gibbs da reacdo global mostra que a reagdo é
termodinamicamente mais favoravel utilizando a brucita.

Foram propostas duas hipéteses para a formacdo de hidroxila sobre a superficie de
hidréxidos lamelares. Na primeira, uma hidroxila da prépria lamela do hidréxido migra para a
superficie. Na segunda, uma molécula de 4gua se dissocia sobre a superficie do hidréxido,
formando uma hidroxila adsorvida sobre a superficie dos hidroxidos. A diferenca de energia

livre de Gibbs calculada para a reacdo foi de 37,5 kcal/mol para o Mg(OH), e 29,7 kcal/mol

para 0 Mg,3Zn,3(OH),. A barreira energética da reacdo de formacdo de OH a partir da
dissociacdo de H,O sobre hidréxidos lamelares com valor de 27,6 kcal/mol para brucita e de

26,8 kcal/mol para o Mg,;;Zn;5;(OH), € menor do que a barreira de reacdo para formagdo de
OH a partir dos hidréxidos, 43,2 kcal/mol para brucita e 32,2 kcal/mol para o

Mg, ;;Zn,;5(OH),. Logo, a reacdo de formacdo de OH  a partir dos hidréxidos € mais lenta do

que a partir da dissociacdo da molécula de 4gua; portanto, pode-se considerar que a 4gua age

como um catalisador da reacdo. A substituicdo de um dtomo de magnésio por um de zinco nao

reduz apreciavelmente a barreira energética da reacdo de formagdo de OH’, a partir da
dissociacdo da molécula de dgua sobre os hidréxidos, pois a barreira energética nao esta

relacionada com a formacdo de dgua onde ha a participacdo do dtomo de oxigénio da

superficie. Entretanto, na reacdo de formacdo de OH',a partir dos hidroxidos, essa substituicao
¢ eficiente para abaixar a barreira da reacdo, pois a barreira esté relacionada com o movimento
da hidroxila oriunda da superficie. Além disso, ao contrédrio da reacdo com HF, a substituicdo
torna a reacdo termodinamicamente mais favorecida.

Os principais parametros geométricos € o espectro vibracional na regido infravermelho
para a molécula de sarin estdo em boa concordincia com os calculados por Bermudez et al.
(BERMUDEZ, 2007) e experimentais (MORAVIE, 1989). A diferenca de energia livre de
Gibbs calculada para a reac@o de hidrdlise do sarin foi de -2,7 kcal/mol.

No processo de desativacdo do agente sarin utilizando a brucita, primeiramente foram
calculadas as formas de adsorcdo da molécula sobre a superficie. A adsor¢ao foi feita via

interacdo com o atomo de flior e via o dtomo de oxigénio. Os resultados mostram que existe

133



TESE DE DOUTORADO - VIVIANE DA SILVA VAISS

uma fraca interagdo entre a molécula de sarin e a superficie da brucita, com diferenca de
energia livre de Gibbs de 5,9 kcal/mol para a adsor¢do via o 4tomo de fldor e de 4,9 kcal/mol
para adsorcd@o via o dtomo de oxigénio. O valor positivo para a energia de Gibbs é devido a
maior contribui¢do da entropia na energia livre de Gibbs. Vdrios intermedidrios resultantes da
dissociacdo e quimissor¢do da molécula de sarin foram estudados. Baseados nas energias de
formacao e barreiras energéticas da reacdo de formagdo destes intermedidrios, nos resultados
obtidos na reacdo de HF com hidréxidos lamelares e na formacdo de hidroxila pdde-se propor
duas reagcdes e quatro hipdteses de mecanismos para a desativacdo do agente neurotdxico

sarin. A reacdo de desativacdo do agente sarin utilizando a brucita, com AG = -19,9 kcal/mol,

¢ termodinamicamente mais favorecida do que a reagcdo de hidrdlise do sarin, com AG = -2,7
kcal/mol. A hipétese termodinamicamente e cineticamente mais favoravel para o0 mecanismo
de reacdo da desativacdo do sarin utilizando a brucita mostra que dgua participa como um
catalisador da reagdo, abaixando a barreira energética.

A anélise qualitativa do processo de degradacdo do agente sarin utilizando Hidréxidos
Duplos Lamelares (HDL) mostra que existe uma tendéncia dos anions intercalados que geram
oxigénios mais bdsicos na superficie levar a ter um maior poder na degradacao e quimissor¢ao
do sarin; além disso, a andlise mostra que HDL sdo mais eficientes do que a brucita na
desativacdo do agente sarin. Porém, a intercalacdo de fluoreto na estrutura lamelar da brucita
€ mais favorecida do que em HDL.

Em resumo, nesta tese é mostrada a investigacdo dos possiveis mecanismos para as

reacoes de HF, H,O e sarin em hidroxidos lamelares. Os resultados mostram o potencial e a

generalidade desta metodologia para tratar apreciavelmente reagdes de moléculas em

superficies sélidas.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

7.1) A proposta mecanistica obtida no estudo da degradag¢do do organofosforado sarin pode ser
aplicavel a investigacdo da reacdo de degradacdo de outros organofosforados. Tanto os
organofosforados utilizados como armas quimicas como os pesticidas.

7.2) Geragdo de um banco de dados tedrico e recomendacdes para agdo do Ministério da
Defesa e do Ministério do meio ambiente em caso de uma crise em territério nacional ligado a
organofosforados que sejam agentes neurotdxicos.

7.3) Base para estudo de mecanismo de quimissor¢ao de HF no interior de hidrotalcitas. Ponto
de partida para estudo de reacdes de dcidos em geral com as lamelas de HDL.

7.4) Simulacdo de outros processos de adsorcao usando os modelos estabelecidos nesta tese.
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