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Resumo

A descricdo da reatividade quimica na interface solido/liquido é um
desafio para a simulagcdo computacional e a modelagem molecular. Nesta tese,
dois processos quimicos que ocorrem na interface sélido/liquido, de extrema
importancia cientifica e tecnolégica, foram investigados: a reatividade quimica
da calcopirita e a separacdo Aagua/alcool através de uma metal-organic
framework (MOF).

Calcopirita é um sulfeto de ferro e cobre (CuFeSz) de grande importancia
econOmica por ser a principal fonte de cobre do planeta. A lixiviacao lenta desse
minério tem intrigado pesquisadores que buscam compreender o seu
mecanismo molecular. A primeira etapa desse processo foi investigada e consiste
na reconstrugdo das superficies da calcopirita e sua interacdo com moléculas de
agua e de ions presentes na solucdo lixiviante. Superficies terminadas em
enxofre se reconstroem formando grupos dissulfetos (S227), enquanto que
superficies terminadas em metais se reconstroem formando uma liga metalica
bidimensional. Moléculas de agua adsorvem-se na calcopirita através da
formacao de uma ligacdo covalente com atomos de Fe. A adsor¢do de HCI e das
diferentes espécies do H2SO4 ocorre através da ligacdo covalente dos anions
derivados dos acidos com o Fe na superficie do mineral. O impacto destes
resultados para a compreensdo do mecanismo de reacao foi discutido.

O mecanismo de separacgdo da mistura etanol/dgua na MOF
Znz(BDC)2(TED) [BDC: benzeno-1,4-dicarboxilato, TED: trietilenodiamino]
também foi investigado nesta tese. Esse material possui potencial de aplicacdo na
produgdo do bioetanol e teria profundo impacto na matriz energética brasileira.
A modelagem desse sistema, contudo, esbarra em diversos desafios tedricos
como a descricdo de interacdes fracas e a escolha de modelos adequados.
Calculos DFT e um modelo periédico da MOF permitiram identificar o
mecanismo de separacao dos constituintes da mistura. A combinac¢do de sitios
hidrofilicos e hidrofébicos préximos explicam a seletividade do material por
etanol em detrimento de agua através da combinacdo de ligacdes de hidrogénio

com interacao de van der Waals da cadeia alquilica do alcool.

Palavras-Chaves: Calcopirita, DFT, Metal-Organic Frameworks.
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Abstract

The description of the chemical reactivity in the solid/liquid interface is a
challenge for computational simulation and molecular modelling. In this thesis,
two chemical processes in the solid/liquid interface, which are important from
the scientific and technological point of view, were investigated: the reactivity of
chalcopyrite and the water/ethanol separation in a metal-organic framework
(MOF).

Chalcopyrite is an iron and copper sulphide (CuFeS;), which is very
important, because is the main source of copper in the world. Its slow leaching
kinetic intrigues researchers, who spend efforts for understanding the molecular
mechanism related to this process. The first step of this process was investigated
consisting the surface reconstruction and its interaction with water and ions
present in the leaching solution. Sulphur terminated surfaces reconstruct
forming disulphide (S22-), while metal terminated surfaces reconstruct forming a
bidimensional alloy-like structure. Water molecules adsorb on chalcopyrite
surface bonding covalently to iron atoms. Similarly, HCI and different chemical
species of H2SO4 adsorb on the iron sites of the reconstructed surfaces by a
covalent bond. The impact of these results in the understanding of the reaction
mechanisms was discussed in details.

The separation mechanism of the ethanol/water mixture in the MOF
Znz(BDC)2(TED) [BDC: benzene-1,4-dicarboxilate, TED: triethylenediamine) was
also investigated in this thesis. This material could be used in the ethanol
production, having important impact in the whole Brazilian energetic program.
The modelling of this system, however, is limited by several theoretical
difficulties such as the description of weak intermolecular interactions and the
choice of appropriate chemical models. DFT calculations combined with a
periodic model allowed us to identify the separation mechanism of the mixture
components. The combination of hydrophilic and hydrophobic sites
geometrically close explains the material selectivity for ethanol than water due
to the combination of hydrogen bonds and van der Waals interaction of the
carbon chain of alcohol. The reasoning of the experimental results was possible

just after using an elaborated model with the dispersion correction.

Xiv



Capitulo 1: Introducao e Justificativa

Sulfetos minerais constituem um importante grupo de minerais na crosta
terrestre. Sua importancia esta baseada no fato de que esses minerais sdo a
principal fonte de metais ndo ferrosos do mundoll! e participam de importantes
processos quimicos no meio ambiente.[2]

A definicdo de sulfetos minerais é complexa devido a grande diversidade
de composicao desses minerais, bem como das suas diferentes formas de
cristalizacdo. No entanto, de forma sucinta, sdo considerados sulfetos minerais
compostos binarios ou ternarios de enxofre. Devido as semelhangas estruturais e
de propriedades fisicas e quimicas, selenetos e teluretos de metais também sdo
considerados sulfetos minerais.[3!

Alguns sulfetos sdo classificados como minerais acessorios,[!! pois, apesar
de ndo existirem em grandes quantidades, eles geralmente estao associados a
minerais economicamente importantes como o minério de ferro e o ouro. Um
exemplo é a pirita (FeSz) que frequentemente aparece associada ao outro. Outros
sulfetos minerais ja sdo importante fontes de metais como, por exemplo, a
esfarelita (ZnS) que é utilizada para extrair zinco e a calcopirita (CuFeSz) que é
fonte de cobre. Volumetricamente, pirita é o mais abundante dos sulfetos
minerais, no entanto, pirrotita (Feu-xS), galena (PbS), esfarelita, calcopirita e
calcocita (CuzS) também existem em quantidades razoaveis na natureza.lll

As propriedades semicondutoras desses minerais despertam grande
interesse da comunidade cientifica para o desenvolvimento tecnolégico de novos
materiais.[48] Em 1997, Huber e Wachtersauserl®! conseguiram formar acido
acético a partir da fixacao de carbono em uma superficie sulfetada em condi¢des
semelhantes as condi¢des da terra, antes do surgimento da vida. O sucesso desse
experimento levantou a hipotese de que a vida na terra pode ter comegado com a
condensacdo de aminoacidos catalisada por sulfetos minerais proximo as
correntes térmicas, em regides profundas, de altas temperaturas e pressoes, 0
que aumentou o interesse nesses minerais.[°-11]

Entre os sulfetos minerais, a pirita (Figura 1.1) é o mais importante.

Popularmente é conhecida como “ouro dos tolos”, por possuir cor e brilho

semelhantes ao ouro. A pirita cristaliza no sistema ctibico com quatro unidades



de FeS: por célula unitaria.[12-14] Do ponto de vista do fornecimento de metal, a
pirita ndo é muito importante, uma vez que o ferro metalico é obtido,
principalmente, de 6xidos de ferro. No entanto, a pirita esta associada a minerais
mais valiosos, que sdo usados para extracao de metais nao ferrosos, como, por
exemplo, esfarelita, calcopirita, galena e ouro. Industrialmente, a pirita é
utilizada na produgéao de acido sulftrico.[]

Do ponto de vista ambiental, a pirita é problematica. A extracdo de
minerais economicamente importantes pode expor a pirita que, muitas vezes,
esta associada a esses minerais. Uma vez exposto, o mineral é oxidado, gerando

acido sulfudrico.l?! Na eq. (1.1), a reacdo de oxida¢do da pirita é apresentada.l1¢]
7
FeS, + 502 + H,0 —— Fe?* + 2507~ + 2H* (1.1)

O fendbmeno de formacao de acido sulfurico a partir da oxidacdo de um
sulfeto mineral no meio ambiente é conhecido como drenagem acida de minas
(DAM).[2.16-17] Além da formacdo do H2SOs4, parte do Fe?* formado é oxidado a
Fe3* e esse ¢ hidrolisado, de acordo com a eq. (1.2), aumentando a concentragdo
de 4cido.[?!

Fe3* + H,0 —— Fe(OH); + 3H* (1.2)

A DAM é um problema ambiental sério, visto que o acido sulfurico gerado na
oxidacao da pirita pode atingir aquiferos, diminuindo o pH para valores tdo
baixos quanto 2. Essa diminuicao do pH leva a mortalidade de peixes, bem como
da vegetacdo marinha. No solo, metais pesados imobilizados podem ser
liberados pela acidificacao do meio. Isso leva a contamina¢do tanto do solo
quanto de aquiferos, podendo chegar aos humanos por consumo de vegetais e
animais. O custo do controle da DAM, apenas nos Estados Unidos, pelas
mineradoras esta avaliado em mais de U$ 1.000.000,00 por dia.[*5!

Por sua importancia geoldgica, bem como para as ciéncias dos materiais, a
pirita encontrada na natureza, bem como aquela sintetizada, é estudada por
diversas técnicas experimentais(13-14.18-19] e por métodos teodricos.[13.20-23]

Outro sulfeto mineral importante € a calcopirita, CuFeS;, (Figura 1.1). Do
ponto de vista ambiental, a calcopirita também é responsavel por DAM, no

entanto, como ela é muito menos abundante do que a pirita, esse problema nao é

tdo grave.
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Economicamente, a calcopirita é muito importante, pois é a principal
fonte de cobre do mundo. O cobre é um metal estratégico, visto ser muito
empregado na industria de produtos de alta tecnologia como, por exemplo,
eletronicos. Apesar de outros minerais como a covelita (CuS) e calcocita (CuzS)
também contribuirem para a producdo de cobre, cerca de 80% do cobre

produzido no mundo vem da calcopirita.[24

Pirita Calcopirita

Figura 1.1: Fotos da pirita e calcopirita. Imagens retiradas das referéncias [25-
26].

O Brasil é o 152 maior produtor de minério de cobre (principalmente
calcopirita), no mundo, com uma produgdo estimada em 475 mil toneladas, para
0 ano de 2014, o que representara um aumento de 100% em relacao ao ano de
2009.[24] As reservas brasileiras estdo concentradas, principalmente, no estado
do Para (83%), no entanto, quantidades expressivas sao encontradas em Goias
(7%) e na Bahia (5%).[24] O principal produtor de cobre no mundo é o Chile com
mais de 34% da produgdo mundial, seguido do Peru (8%), Estados Unidos
(7,5%) e China (6%).[24]

Apébs a extracao da calcopirita, existem duas possiveis rotas para a
obtencdo do cobre metalico. Tradicionalmente, a rota preferida é a
pirometaldrgica, esquematizada na Figura 1.2.

O minério extraido tem um teor de cobre de aproximadamente 2%. A

primeira etapa consiste na concentragcdo do minério através de um processo de



flotagdo.[27] Esse processo consiste em modificar as propriedades superficiais das
particulas do minério através da adsor¢cao de um agente quimico alterando sua
densidade aparente. Assim, é possivel separar diferentes minerais em um tanque
de separacdo, por exemplo.l?”] Na sequéncia, apdés ser removida do tanque de
flotacdo, a calcopirita é aquecida a 1220°C em atmosfera oxidante, sofrendo a

reac¢do indicada pela eq. (1.3).[27]

Mineragao Concentragao
Teor de cobre —————3»| Teor de cobre
0,5-2% 30%
Separacgao do Tratamento
FeO - térmico
SiO,(1250°C) 1220°C
Redugao do
cobre
Eletrélise

Figura 1.2: Fluxograma das etapas do processo pirometalturgico de obtencao do
cobre metalico.

13 1220°C

1 3 5
2CuFeS; + - 0, — Cu;S.5 FeS + S Fe0 + S0, (1.3)

2 2

O oxido ferroso gerado é removido através de um fluxo de silica, como indicado
na eq. (1.4). A silica tem como func¢do reagir com o 6xido ferroso formando um

material vitreo no qual os compostos de cobre sdo imisciveis.

1250°C
2Fe0 + Si0, —— 2Fe0.5i0,

(1.4)
Em uma ultima etapa, o ion cobre é reduzido por carvao para se produzir o cobre
metalico.[?7]

Apesar de amplamente usada, a rota pirometalirgica de obtencdo do
cobre é, atualmente, menos atrativa devido ao menor teor de cobre no minério
disponivel. Ou seja, o problema dessa rota é que ela sé é eficiente em minério
com alto teor de calcopirita. Dessa forma, € necessario um grande esforco para a
concentracdo do minério, o que eleva o custo da producao do cobre. A

necessidade de aquecimento a temperaturas superiores a 1000°C é outro grande

problema da rota pirometaltrgica, visto que a obtencdo e manuten¢do de



temperaturas tdo altas onera o custo de producdo. Um terceiro problema dessa
rota é a producao de SOz, um gas problematico para a atmosfera. Com o
enrijecimento das legislacbes ambientais, as empresas metalurgicas sdo
obrigadas a tratar esse gas, o que também contribui para o maior custo do
processo. Atualmente, o SO; gerado durante o processo pirometalirgico de
obtencdo do cobre € utilizado como fonte para a producao de acido sulfurico que
é utilizado no préprio processo.[27]

Com a diminui¢do da oferta de minério com alto teor de calcopirita, bem
como o aumento da demanda por cobre para a producao de produtos
tecnoldgicos, o desenvolvimento de rotas alternativas para a obtencao de cobre é
uma necessidade presente. Nesse contexto, o processo hidrometalurgico surge
como uma rota bastante promissora de obten¢ao de cobre.

O processo hidrometalurgico é baseado na lixiviacgdo do minério. A
lixiviacao consiste na extracdo de substancias presentes em componentes sdlidos
através de sua dissolucdo em uma solugdo.l?’1 Na calcopirita, a lixiviacdo é feita
por uma solucao aquosa de um agente lixiviante, seguido da reducdo do cobre,
por eletrdlise. O processo hidrometalirgico de obtencdo de metais é
interessante, visto que além de permitir tratar minérios com baixo teor permite
ainda um controle melhor dos residuos gerados, sem considerar as condi¢des de
rea¢do que sdo muito mais brandas.[27]

A obtencdo de cobre da calcopirita por uma rota hidrometalirgica
constitui um desafio para a industria metalurgica.[?8-31] A lixiviagcdo da calcopirita
através de solugdes aquosas de FeClz[31-33] e Fey(S04)3,2>27 em meio acido,
parecem ser as rotas mais promissoras. No entanto, ndo existe consenso na
literatura sobre um mecanismo de reacdo capaz de explicar as baixas taxas de
obtencao de cobre observadas.!30]

Dutrizac,[34 em 1989, determinou as duas principais rotas de reacdo para
a calcopirita na presenca de Fe3*. Em seu experimento, ele lixiviou, a 95°C,
calcopirita com solucdes de diferentes concentracoes de Fez(S04)3, em meio de
H2S04. Seus resultados apontaram que cerca de 94% do enxofre da calcopirita é
oxidado a enxofre elementar, segundo a eq. (1.5). Os outros 6% sao oxidados a
sulfato, conforme descrito pela eq. (1.6).

CuFeS, + 4Fe3t —— Cu?* + 5Fe?t + 2§ (1.5)



CuFeS, + 16Fe3* + 8H,0 —— Cu?* + 17Fe?** + 2507~ + 16H*  (1.6)
Apesar das reagdes bem estabelecidas por Dutrizac,34 durante o
processo de lixiviacdo, tanto a superficie quanto a solucao sdo alteradas. Quais
sdo essas alteracdes e como afetam o processo de lixiviacdo sdo questoes que
ainda ndo foram respondidas. Por exemplo, Dutrizac mostrou que quase 95% do
enxofre da calcopirita é oxidado a enxofre elementar. Esse enxofre permanece na
solucdo podendo, inclusive, recobrir as particulas de calcopirita, como mostrado
por microscopia eletrénica de varredura (MEV).34 Como esse enxofre afeta a
cinética da reacdo ainda é motivo de debate.[28.30]

Um fato experimental notavel é que a lixiviacdo da calcopirita através da
reacdo com cloreto férrico em meio acido é muito mais eficiente do que a
lixiviacdo com sulfato férrico, com taxas de obtencdo de cobre mais altas.[28 31]
Apesar de as razdes para isso ainda ndo serem claras, sugere-se que ha uma
alteracao na morfologia do enxofre elementar, sendo aquele formado em meio
cloridrico mais poroso. Vale destacar, no entanto, que o processo
hidrometaltrgico na presenca de cloreto férrico nao é o ideal, devido aos altos
custos dos reagentes e pela maior afinidade do cloreto por diversos ions, o que
torna o processo de separagdo mais complicado. O fato de que solucdes de
cloreto sdo muito corrosivas também comprometem sua aplicagdo industrial.[28!

Em funcao dos motivos apresentados anteriormente, hd uma busca para
se compreender melhor o processo hidrometaltrgico de obtencao de cobre por
lixiviacao com Fez(S04)3. A grande dificuldade da lixiviacdo da calcopirita por
sulfato férrico é que, apds um inicio de reagdo com uma cinética rapida e com
alta taxa de obtencdo de cobre, a velocidade da reacao cai drasticamente e parte
consideravel do cobre da calcopirita ndo é lixiviado. Atribui-se a esse fendmeno a
“passivacdo” da superficie da calcopirita ou a uma dissolucdo impedida. No
entanto, o que leva a esse comportamento cinético € motivo de muita discussao e
é frequentemente revisto na literatura.[28 30, 35]

Apesar de ainda ndo haver consenso, quatro fatores sdo mais
rotineiramente apontados como os passivadores da reacdao de lixiviacao da
calcopirita: a formacgdo de fases sdlidas deficiente em metais, a formacdao de
polissulfetos na superficie da calcopirita, a deposicdo de enxofre elementar e a

precipitacdo de jarosita.[30]



A formacgdo de uma fase sélida deficiente em metais é proposta com base
na observacdo de que o ferro da calcopirita é lixiviado antes do cobre.[36-37] Com
a remocao preferencial do ferro haveria a formacdao de uma fase deficiente em
ferro que, em principio, seria mais estavel e menos reativa do que a calcopirita
no processo de lixiviacao. Essa proposta encontra sustentacao no diagrama de
Eh-pH para o sistema CuFeS;-H20 (Figura 1.3), o qual mostra que a dissolucao da
calcopirita, em meio acido, ocorre através da formacdo de outras fases, como, por

exemplo, CuS, CusFeS4 e CuzS.
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Figura 1.3: Diagrama de Eh-pH para o sistema CuFeS;-H20 a 25°C. O eixo vertical,
Eh, corresponde ao potencial de oxidacao em comparacao ao eletrodo padrao de
hidrogénio. Figura reproduzida da referéncia [28].

Buckley e Woods,38 em 1984, usaram XPS (X-ray photoelectron
Spectroscopy) para analisar a composicdo das superficies fraturadas em
condicbes ambientais e observaram, inicialmente, a forma¢do de uma fase de
CuS; seguida de uma fase de CugzsS2. A formacgao de CuS; também foi identificada
por Yin e colaboradores,3°1 em 1995, em seu estudo sobre a evolu¢do da
superficie da calcopirita em meio acido por métodos eletroquimicos e XPS.
Mikhlin e colaboradores, [0 em 2004, usaram técnicas de XPS, raios X e
voltametria ciclica para estudar a superficie da calcopirita lixiviada, em meio

acido, por diferentes agentes lixiviadores. Diferentemente dos trabalhos



anteriores,[38-3%1 n3o se observou a formagdo CuS;, mas de uma fase mais
complexa, formada pela oxida¢do da calcopirita como descrito na eq. (1.7).

CuFeS, —— xCu?* + yFe** + Cu;_,Fe;_,S,_, + 25+ 2(x + y)e~ (1.7)

Em 2012, Majuste e colaboradores, utilizando técnicas de difracao de

raios X de baixo angulo, resolvido no tempo, detectaram picos que indicam a

formagdo de bornita,[*l] um sulfeto deficiente em ferro, ap6s algumas horas de

lixiviacao (Figura 1.4a), covelita e enxofre elementar (Figura 1.4b). A evolugdo da

calcopirita para bornita estd em acordo com anadlise feita por Warren e

colaboradores,[*2] em 1982, para a lixiviacao da calcopirita em meio acido.
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Figura 1.4: a) Difratograma de raios X de baixo angulo da calcopirita oxidada a
0,7 V em solucdo 0,1 mol L1 de H2SO4 em condi¢coes atmosféricas durante 6
horas. Calcopirita (C), Bornita (B). Figura adaptada da Ref. [41]. b) Difratograma
de raios X, resolvido no tempo, da superficie da calcopirita lixiviada na presenca
de acido sulftrico e potencial de 0,75 V, em referéncia ao eletrodo padrado de
hidrogénio. Os indices indicados na Figura correspondem aos indices de Miller
da CuFeS: (C), SiO2 (Q), CusS (Co), Ss (S). Figura adaptada da Ref. [35].

Apesar da formacdao de uma fase deficiente em metais seja
recorrentemente citado na literatura, sua determinacdo experimental é
complexa.l30! Isso se deve ao fato de que essa fase deficiente em metais seria
formada apenas nas primeiras camadas atomicas (1-2 camadas). As técnicas
experimentais de estudo de superficies como, por exemplo, XPS ou
espectroscopia Auger, chegam a detectar mais de 15 camadas atémicas, de modo
que a identificacdo experimental dessa fase deficiente em metais é de dificil
realizacdo.[30]

A formacédo de polissulfetos de enxofre (Sx2-), na superficie da calcopirita,

também é apontada como um possivel agente causador da passivacdo da



calcopirita. No entanto, assim como no caso anterior, sua determinagdo nao é
trivial e € motivo de divergéncia entre os pesquisadores.[28 30]

Mikhlin e colaboradores,[*l em um trabalho de 2004, verificaram que,
além da formacdo de uma fase deficiente em metais, haveria a formac¢do de
polissulfetos sobre a superficie do mineral. Harmer e colaboradores,[*3] em 2004,
apontaram, através de dados de XPS, a presenca de polissulfetos na superficie da
calcopirita. Em 2006, em wum trabalho mais elaborado, Harmer e
colaboradores[44! analisaram detalhadamente a especiagdo quimica da superficie
da calcopirita, lixiviada por sulfato férrico, na presenca de acido perclérico
(pH=1), na temperatura de 85°C. Utilizando técnicas de MEV, XPS e
espectroscopia de massas com detector por tempo de voo (ToF-SIMS), os autores
detectaram a presenca de polissulfetos de enxofre. Segundo os mesmos, 0s
polissulfetos sdo formados através da eq. (1.8).

3nCuFeS, + (12n — 12)Fe3* —— [4(CuFe)**.6(527)]

+ (3n — 4)Cu?* + (15n — 16)Fe?*, paran > 2 (1.8)
Baseado nas informacgdes de XPS, MEV e ToF-SIMS os autores propuseram um
modelo para explicar a lixiviacdo da calcopirita. Nesse modelo, a superficie da
calcopirita exposta ao ar é formada por 6xidos, hidroxidos e sulfatos. Essas sdo
as primeiras espécies que sdo consumidas no inicio da lixiviacao, expondo, assim,
o cobre, o ferro e o enxofre. Parte do ferro e do cobre sio lixiviados como
proposto pela eq. (1.8) formando os polissulfetos. Segundo a proposta de
Harmer e colaboradores,!*4! os polissulfetos sdo os responsaveis pela diminuicao
da cinética das reagoes de lixiviacao.

Apesar de serem apontados como possiveis agentes passivadores da
superficie da calcopirita, a presenca de polissulfetos ainda nao é clara. Parker e
colaboradores[#5! realizaram estudos de XPS na superficie da calcopirita e
compararam com polissulfetos sintetizados. Eles ndo conseguiram determinar a
presenca desses na superficie da calcopirita e ainda observaram que os similares
sintéticos sdo muito instaveis. Segundo Klauber,[391 essa instabilidade dos
polissulfetos é uma evidéncia de que eles ndo devem se formar na superficie da
calcopirita.

Vale ressaltar que a identificacdo de polissulfetos na calcopirita por XPS é

muito complicada. Isso se deve ao fato de que em um composto do tipo S»?, os



atomos de enxofre possuem numero de oxidacdo (nox) entre -1 e 0. No entanto,
na lixiviacdo da calcopirita ha formacdo de enxofre elementar,[3*] sendo que esse
poderia ser o responsavel pelos atomos de enxofre com nox 0. Estudos em
atmosfera inertel*6-471 e cdalculos tedricos realizados em nosso laboratériol48]
apontam que a superficie da calcopirita se reconstréi formando ligacdes S-S na
superficie, sendo que esses poderiam ser os responsaveis pelos sinais relativos
ao atomo de enxofre com nox -1 observados no XPS.

O terceiro possivel agente passivador da superficie da calcopirita
frequentemente citado na literatura é o enxofre elementar. O trabalho de
Dutrizacl®4 mostrou que a maior parte do enxofre da calcopirita é oxidado a
enxofre elementar. Dados de MEVB4 mostram que o enxofre formado no
processo de lixiviacdo pode recobrir as particulas de calcopirita. No entanto, o
efeito desse recobrimento sobre o processo de lixiviagdo ndo é bem estabelecido.

Considerar o enxofre elementar como possivel agente passivador da
superficie da calcopirita, permite explicar alguns pontos interessantes. Por
exemplo, sabe-se que o processo de lixiviacdo na presenca de cloreto é mais
efetivo do que na presenca de sulfato.[28 31] A justificativa é que, na presenca de
cloreto, o enxofre elementar formado é mais poroso, permitindo assim uma
maior difusdo dos agentes lixiviadores. O enxofre elementar também explica o
porqué de ions prata catalisarem a reac¢do de lixiviagcdo por Fe3+.[49-50] Segundo
essa proposta, o fon prata reage com a calcopirita formando Ag:S que seria
misturado ao enxofre elementar tornado-o mais poroso.

A presenca do enxofre elementar também explicaria a curiosa observacao
da eficiéncia do ion Fe?* no processo de lixiviacdo da calcopirita. Hiroyoshi e
colaboradores mostraram através de uma série de artigos que o ion Fe?* também
é ativo no processo de lixiviagdo da calcopirita.[>-521 Uma explicacdo para a
eficiéncia do ion Fe?* seria sua capacidade de se mobilizar através de barreiras
como, por exemplo, polissulfetos ou enxofre elementar. Na sequéncia, proximo a
superficie, esse ion € oxidado a Fe3* que reagiria com a superficie da calcopirita.
Contudo, alguns estudos também apontam que o enxofre elementar formado nado
leva a passivacdo da calcopirita,[35 41,531 o que deixa diversas duvidas sobre o real

papel do enxofre no processo.
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Por fim, o quarto agente passivador que é frequentemente destacado na
literatura, é a jarosita. Trata-se de um precipitado formado através do processo
descrito pela eq. (1.9) que pode recobrir a superficie da calcopirita.[3%!

3Fe,(S04); + (K,Na),50, + 12H,0 —— 2(K,Na)Fe3(50,)(OH)¢  (1.9)
A formacao da jarosita é apontada como inevitavel, em processos de lixiviacao
longos.391 Sua formagdo é favorecida em temperaturas mais altas e em pH
proximo de 2, mas é reprimida em pH = 1. De modo geral, os processos
hidrometaltrgicos de tratamento da calcopirita sdo feitos em meio muito acido
com o intuito de evitar a formacao de jarosita.

O aumento da procura por cobre metalico juntamente com a diminuicao
das reservas de minério com alto teor de calcopirita, fazem do processo
hidrometaltrgico de obtencao de cobre um desafio do ponto de vista quimico.
Trabalhos recentes tentam compreender melhor a cinética da reagdo de
lixiviagdo.[>3-58] No entanto, o uso de amostras naturais, com impurezas que
podem afetar as reacdes, bem como o uso de variadas condi¢des experimentais
nas reacoes de lixiviacdo tém limitado a compreensdo do mecanismo quimico do
processo.

Como mencionado anteriormente, as técnicas experimentais disponiveis
para a investigacdo de superficies como, por exemplo, XPS e espectroscopia
Auger vao além das duas primeiras camadas atdmicas. Isso faz com que a
interpretacdo de seus dados relativos a fend6menos quimicas nessa interface seja
complexa e, muitas vezes, inconclusivos.

Considerando toda a dificuldade de se compreender as reagdes que
ocorrem na superficie da calcopirita, a quimica tedrica surge como uma
metodologia capaz de dar alguma contribuicdo para aumentar o conhecimento
sobre a interface do mineral com a solucdo lixiviante. Métodos teoricos sao
amplamente utilizados, por exemplo, para o estudo da pirital21-23, 59-60] e de
6xidos,[61-63] permitindo, ndo apenas o estudo da estrutura quimica da superficie,
mas também de como essa interage com outras espécies presentes no meio.

Esta tese tem como objetivo compreender melhor a estrutura e a
reatividade da superficie da calcopirita. Com isso, espera-se auxiliar nas
interpretacoes de dados experimentais e dos fendmenos que ocorrem durante o

processo hidrometaliurgico de obtencdo do cobre. As reconstrucdes da
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superficie, bem como sua interacdo com moléculas que compde a solugdo
lixiviante como agua e acidos serdo discutidas em detalhes.

Trabalhar na interface solido/liquido é um desafio do ponto de vista da
quimica teorica. Esse desafio ndo se deve, apenas, a metodologia em si, a qual
estd sujeita a diversas aproximacoes. A elaboracdao de um modelo apropriado,
capaz de representar adequadamente o sistema que se quer modelar,
corresponde a uma das maiores dificuldades na simulacdo dessa interface.

A experiéncia adquirida com os calculos na superficie da calcopirita foi
fundamental para a investigacdo de sistemas mais complexos. Durante o estagio
sanduiche, realizado na Jacobs University Bremen, na Alemanha, sob orientagdo
do Prof. Thomas Heine, um novo desafio foi proposto. Investigar o mecanismo de
separacdo da mistura etanol-agua em uma metal-organic framework (MOF).
Trata-se de um problema bastante interessante e com possivel aplicacdo na
producdo de bioetanol.[64-66]

MOFs sdo solidos cristalinos porosos formados através da ligacao
covalente de um né inorganico, também conhecido como SBU (secondary
building unit), com um conector organico (Figura 1.5).167-6°] Entre as principais
propriedades desses materiais destacam-se a boa estabilidade térmica e
mecanica,l®®] grande darea superficial especifica,®® com alguns materiais
apresentando areas equivalentes a campos de futebol, por grama,[’! e poros com

volumes capazes de acomodar proteinas.[1]

Figura 1.5: Estrutura cristalina da MOF-5, cuja estrutura é ZnsO(BDC)3
[BDC=benzeno-1,4-dicarboxilato]. A parte azul é a SBU inorganica formada por
Zn40. Figura retirada da Ref. [72].
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O conceito de quimica reticular,[®°] estabelecido por Omar Yaghi, permitiu
a sintese de diversos materiais com topologia semelhante, mas com poros de
dimensdes diferentes, ajustando apenas o tamanho do conector organico. A
Figura 1.6, por exemplo, mostra parte da série isoreticular sintetizada em
2002.[73] Nessa série, a topologia ctibica da MOF-5[74] foi utilizada como modelo
para a sintese de uma série de novos materiais.

As propriedades de uma MOF podem ser, virtualmente, ajustadas através
da escolha adequada dos seus blocos formadores (SBU e conector organico). Isso
faz com que esses materiais tenham possiveis aplicacdes em diversas areas de
interesse tecnolégico como armazenamento de gases,72 75781 processos de

separacao,[79-80] sensores,81] biomedicina,[82! catalisel83! e outras.

050

Conector
orgéanico

MOF

MOF-5 ou

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-4 IRMOF-14 IRMOF-16

Figura 1.6: Série isoreticular com a mesma topologia cibica da MOF-5.

Em 2007, Lee e colaboradores sintetizaram a MOF de composicao
Zn(BDC)2(TED) [BDC: benzeno-1,4-dicarboxilato e TED: trietilenodiamino],[84]
mostrado na Figura 1.7a. Essa MOF possui SBU formada por dois atomos de Zn
ligados por duas unidades de BDC nas direc¢des x e y. Os ligantes TED ligam-se
aos atomos de zinco ao longo de z. O material tem poros com dimensdes de 7,5 x
7,5 A e 48 x 3,2 A e é estavel até 300°C.184 Uma propriedade marcante é a
estabilidade desse material em agua, o que é uma distincdo importante de
diversas outras MOFs que se decompdem na presenca minima de umidade.[85!
Para possiveis aplicacbes em larga escala, estabilidade em agua é uma
caracteristica desejavel. Estudos de isotermas de adsorcao (Fig. 1.7b) mostram

que esse material é capaz de adsorver metanol, etanol, dimetiléter, mas ndo
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adsorve agua, o que permitiria sua utilizacdo no processo de produg¢do do

bioetanol.
) 00 T T T T
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Figura 1.7: a) Estrutura da Znz(BDC)2(TED) e b) isotermas de adsorc¢ao de etanol,
metanol, dimetiléter e dgua nesse material.[8% Zn (laranja), O (vermelho), N
(azul), C (cinza), H (branca).

O bioetanol é um combustivel obtido a partir da fermentacao da sacarose
e ganha notoriedade nos Estados Unidos, onde é derivado do milho, e no Brasil,
derivado da cana de agucar.l%4! Entre as principais vantagens desse combustivel
destacam-se o fato de ser obtido a partir de fontes renovaveis e de serem menos
poluentes. Contudo, o processo de producao do bioetanol ainda possui alguns
entraves.[%6] Um ponto muito importante é a purificacdo da mistura resultante da
fermentacdo da sacarose. Essa mistura possui uma concentracdo em torno de
10% de etanol. A concentragao a uma solucao de etanol 98% nao pode ser feita
por destilacao simples, devido a formac¢do de uma mistura azeotrépica. Isso faz
com que a demanda energética para produzir o bioetanol seja muito alta. O
balanco energético global, que corresponde a diferenca da energia produzida
pelo combustivel e a energia necessaria para prepara-lo é de apenas 25%. Esse
valor é baixo, se comparado com o balango energético global superior a 90% do
biodiesel.[8¢] Sendo assim, formas mais econdmicas de se concentrar a mistura
agua-etanol teria um grande impacto sobre o bioetanol.

Zeolitas podem ser utilizadas para fazer a concentragdo do bioetanol,[87-88]
contudo, elas retém moléculas de agua no interior de seus poros através de
fortes interagdes ion-dipolo. Assim, ha também um grande gasto energético para

reciclar o material, o que impacta negativamente no balanco energético global.
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MOFs, como Znz(BDC)2(TED), sdo uma alternativa interessante para se fazer a
concentracdo do combustivel, pois retém moléculas de etanol no interior do poro
e, com um aquecimento brando, seria possivel reciclar o material. Isso resultaria
em uma forma energeticamente mais eficiente de produzir o bioetanol.

As isotermas de adsorcdo (Fig. 1.7b) mostram que Znz(BDC)2(TED)
adsorve preferencialmente etanol do que agua, contudo, o mecanismo de
separacdo no interior do poro ndo era conhecido. O estudo tedrico desse
problema esbarra, novamente, na dificuldade de se modelar a interface
solido/liquido. No caso do estudo das MOFs, as dificuldades vao além da
elaboracao de um modelo adequado. Ha também dificuldades metodoldgicas,
visto que a interacdo das moléculas com a superficie da MOF envolve
principalmente intera¢des fracas, cuja descricdo tedrica ainda é complicada. O
desafio de modelar esse material e propor um mecanismo de separacdo
agua/alcool foi também abordado.

O desenvolvimento de uma metodologia capaz de simular e calcular a
reatividade quimica na interface sélido/liquido é, portanto, o objetivo geral desta
tese. Dois fendmenos de extrema importancia cientifica e tecnolégica foram
investigados: a) a reatividade quimica da superficie da calcopirita e b) o
mecanismo de separa¢ao agua/alcool no MOF Znz(BDC)z(TED).

Essa tese foi organizada de modo que, em cada capitulo de resultados, a
motivacdo para o estudo, os detalhes computacionais e as referéncias
bibliograficas foram apresentadas. O capitulo 2 fornece uma visdo geral das
diversas metodologias tedricas empregadas ao longo de todo o trabalho. No
capitulo 3, a reconstrucio de diversas superficies da calcopirita sdo
apresentadas, com énfase na estrutura geométrica e eletronica. No capitulo 4

desta tese, a superficie (001) é utilizada como modelo para investigar a interagdo

(¢°N)

da agua com a superficie do mineral. A visdo da interface solido/liquido

aprimorada no capitulo 5 com a analise da intera¢do dos acidos cloridrico e

O~

sulfurico com a superficie do mineral. No capitulo 6, a interface sélido/liquido
modelada para investigar o mecanismo de separacdo etanol-agua no MOF
Znz(BDC)2(TED). Por fim, no capitulo 7, as principais conclusdes e perspectivas

serao discutidas.
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Capitulo 2: Fundamentos Teoéricos!

Neste capitulo, os fundamentos tedricos dos métodos utilizados nesta tese
serdo apresentados. E importante ressaltar que ndo é objetivo deste texto
esgotar os assuntos e tratar as teorias com todo o seu rigor e fundamentagdo
matematica. O principal objetivo deste capitulo é apresentar, ao leitor, as
metodologias empregadas e os principios tedricos que as fundamentam. Para
uma discussdo mais aprofundada e completa, sugere-se as referéncias citadas ao
longo do texto.

2.1 Teoria do Funcional de Densidade

Com o desenvolvimento da mecanica quantica no século XX, a resolucao
da equacao de Schroedinger e o calculo da energia de um sistema quimico, bem
como o calculo de suas propriedades, tornou-se possivel. Apesar de a resolucdo
analitica da equagdo de Schroedinger estar limitada a sistemas contendo apenas
um elétron, metodologias numéricas aproximadas permitem a resolu¢do de um
problema multieletronico com um nivel de exatiddo aceitavel. Dentre esses, o
método Hartree-Fock (HF) é importante, pois é o ponto de partida para outros
métodos. O método HF consiste em se aproximar a fun¢do de onda de um
sistema de N elétrons por um determinante de Slaterlll de N fun¢des de um
elétron. Essa aproximacdo descreve um sistema de férmions. No entanto, no
meétodo HF a correlacdo eletronica é desprezada. A energia de correlacdo, apesar
de pequena, é importante para se descrever muitos processos quimicos. Esse
efeito pode ser incluido através de métodos de perturbacdo (MP2, MP3, etc.),l2!
de métodos coupled-cluster (CC, CCS, CCSD, CCSD(T)..)2! e interacdes de
configuragdo (CI,CISD, CISD(T)),3! sendo esses métodos conhecidos como post-
Hartree-Fock (post-HF).

A teoria do funcional de densidade (DFT),[#-¢] difere do método HF bem
como dos métodos post-HF por ter, como variavel basica, a densidade eletrénica
do sistema e ndo sua funcao de onda. Isso, em teoria, reduz significativamente a

dimensionalidade do problema multi-eletronico. Contudo, isso nao ocorre na

I Partes deste capitulo foram incluidos em um trabalho de revisio aceito para ser publicado como
capitulo do livro Specialist Periodical Reports editado pela Royal Society of Chemistry.

21



pratica devido a limitagdes metodologicas. Entre as vantagens da DFT destaca-se
o fato de o método incluir a correlagdo eletrénica com um custo computacional
comparavel ao método HF, uma vez que os métodos post-HF tém custo
computacional muito alto. Esse menor custo computacional da DFT permite que
sistemas com muitos d&tomos de interesse para biologia e ciéncias dos materiais
sejam modelados.

A ideia de se utilizar a densidade eletronica para estudar propriedades de
materiais é tdo antiga quanto o conhecimento que se tem sobre elétron. Em
1900, apenas 3 anos apds a descoberta do elétron por Thomson, Drude aplicou a
ideia de densidade eletronica, associada a teoria dos gases ideais, para descrever
a condutividade elétrica de um metal, obtendo relativo sucesso na descricdo da
lei de Ohm.[”l Em 1927, Thomas e Fermi e, posteriormente, Dirac propuseram
uma forma de se calcular a energia de um sistema eletrénico usando a densidade
eletronica como variavel basica.[®] No entanto, apenas em 1964, com a publica¢do
dos teoremas de Hohenberg-Kohn,[°l que a DFT ganhou o status de teoria
fundamentada em bases fisicas solidas. O primeiro teorema de Hohemberg-Kohn
estabelece uma relacdo entre o potencial externo, geralmente exercida pelos
nucleos, e a densidade eletronica. Eles demonstraram que, para uma dada
densidade eletronica fundamental, existe um unico potencial externo. Assim, o
conhecimento da densidade eletronica é condi¢do Unica para se saber o nimero
de elétrons e o potencial externo ao qual os elétrons estao sendo submetidos,
definindo completamente o sistema eletronico. No entanto, vale salientar que
normalmente nao se tem a densidade eletronica e sim o potencial externo e o
numero de elétrons, ou seja, tem-se um problema inverso. O segundo teorema,
por sua vez, estabelece o principio variacional para DFT, sendo que, de acordo
com o teorema, nao se conhecendo a densidade eletronica exata que descreve o
sistema, uma densidade eletronica aproximada fornecera uma energia igual ou
maior do que a fornecida pela densidade eletronica exata.

Apesar do formalismo introduzido pelos teoremas de Hohenberg-Kohn,
foi apenas no ano seguinte que Kohn e Sham!10 propuseram uma metodologia
capaz de resolver as equacdes e obter a energia total do sistema. De uma forma
geral, o funcional da energia eletronica de um sistema pode ser decomposto de

acordo com a equacao (2.1):
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Elp] = Tlpl + Vielp]l + Veelp] (2.1)
Na qual o primeiro termo do lado direito da eq. (2.1) corresponde ao funcional
de energia cinética dos elétrons do sistema. V,.[p] descreve a interagdo dos
elétrons com os nudcleos atémicos e V,.[p] corresponde a interacdo entre os
elétrons. Esse ultimo termo pode ser decomposto em trés contribuicoes, a
interacdo coulombiana, interacao de troca e a correlacdo eletronica. Existem
duas grandes dificuldades na eq. (2.1). A primeira delas é o primeiro termo, uma
vez que um funcional para descrever a energia cinética dos elétrons de um
sistema nao é conhecido. A segunda dificuldade esta no ultimo termo da eq. (2.1),
pois também nao é conhecido um funcional exato para se descrever a parte ndo
classica da interacao elétron-elétron.
Segundo a interpretacdo de Levy,[l] o0 método Kohn-Sham consiste em
usar um sistema de referéncia no qual os elétrons ndo interagem, mas que tém a
mesma densidade eletronica do sistema real. Esse sistema de referéncia é
resolvido a partir da eq. de Schroedinger que inclui um potencial local, uma vez
que os elétrons ndo interagem entre si. A solucdo dessa equacao segue o
protocolo usado para se resolverem as equag¢des HF, ou seja, a fun¢do de onda do
sistema é expressa como um determinante de Slater(!] de fun¢des de um elétron.
Com essa aproximacao é possivel calcular a energia cinética dos elétrons do
sistema de referéncia de forma exata. A parte residual da energia cinética, que
corresponde a diferenca da energia cinética do sistema de referéncia e do

sistema real, é incluida no termo de troca e correlacdo. No método Kohn-Sham,

usa-se o seguinte hamiltoniano para se descrever o sistema de referéncia

)

= —%vz + Vo (1) (2.2)

Sendo que, na eq. (2.2), o primeiro termo do lado direito corresponde ao
operador de energia cinética e o segundo termo corresponde a um potencial
efetivo. Como, no sistema de referéncia, os elétrons ndo interagem, é possivel
resolver-se a equacdo de Schroedinger para esse sistema, considerando cada

elétron individualmente:

<—%V2 + Vef(r)>1pi = &y (2.3)

sendo que a densidade eletronica do sistema é dada da como:
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p= illpilz (2.4)

Na qual N é o niimero total de elétrons do sistema. A conexdo entre o sistema de
referéncia e o sistema real é feita através do potencial efetivo que é dado pela

equacao (2.5):

Ves(r) =V () + f%dr’ + Vo (1) (2.5)

Na eq. (2.5), o primeiro termo do lado direito corresponde ao potencial externo
sentido por um elétron localizado em r, o segundo termo corresponde a
interacdo coulombiana e o terceiro termo corresponde ao potencial de troca e

correlacao que é definido da seguinte forma:
6Exc[p]
5p

As equacgdes (2.2) a (2.6) sdo conhecidas como equag¢des Kohn-Sham. O potencial

Vee(r) = (2.6)

efetivo, na eq. (2.5), depende da densidade eletronica e a densidade eletronica na
eq. (2.4) depende da fungao de onda, y;;, que, por sua vez, depende do potencial
efetivo na eq. (2.3). Desta forma, um procedimento autoconsistente deve ser
proposto para a resolucdo dessas equagodes. Apds a resolucdo das equacgoes, a
energia total do sistema pode ser avaliada através da eq. (2.7).

E= z fp(r)_pi l)d dr' +E,, —fp(r)vxc mdr  (2.7)

Hohenberg e Kohn provaram, através de seus teoremas, que existe um
funcional exato que permite avaliar corretamente a energia do sistema. No
entanto, esse funcional ndo é conhecido. A grande dificuldade da DFT esta no
ultimo termo da eq. (2.5), o potencial de troca e correlacdo, sendo que é esse
termo que diferencia os diversos métodos DFT. Existem na literatura, diversas
propostas de funcionais de troca e correlagdo. Os funcionais locais, por exemplo,
baseiam-se em uma distribuicio homogénea de elétrons e funcionam
satisfatoriamente para sélidos metalicos. Ja os funcionais GGAs, como o PBE,[12]
BLYPI[13-14] ¢ PW91[15] melhoram a descricdo do sistemas moleculares incluindo o

gradiente da densidade eletronica.[16]
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Apesar de ter custo computacional menor do que métodos post-HF, a DFT
ainda esta limitada a sistemas com cerca de 100-200 atomos. Sendo assim, como
esse método poderia ser utilizado para a descricdo de so6lidos e superficies que
sdo sistemas que contém um numero de atomos da ordem do ndmero de
Avogrado? A resposta para esta pergunta esta no teorema de Bloch.

Apesar de ndo ser objetivo deste texto detalhar aspectos tedricos de fisica
do estado solido, alguns pontos serdo ressaltados para a melhor compreensao do
teorema de Bloch, que tem grande importancia para o estudo das propriedades

eletrdénicas de soélidos.

a) b) '

/ 7 /

B
b/ 4 4 '

/ / (

Célula Unitaria Solido

Figura 2.1: Esquema da a)célula unitaria e de b) um sdlido cristalino.

A Figura 2.1b mostra um exemplo de um sdlido cristalino. Um sélido

7

cristalino é um sistema periddico formado pela repeticio de uma unidade

7

cristalografica basica, conhecida como célula unitariall’! (Figura 2.1a). A célula
unitaria é a menor unidade que, quando propagada ao longo dos vetores
cristalograficos(a, b, ¢) ou (a,, a,, a;), como sio mais conhecidos na literatura,
da origem ao sélido. Pode-se definir o vetor de translagdo R.

R =n,a, + nya, + n;a;, n; € inteiros (2.8)
que é um vetor que faz a translacdao de um ponto especifico dentro de uma célula
unitaria para um ponto equivalente em outra célula unitaria, dentro do solido
cristalino.

O hamiltoniano que descreve os elétrons em um sélido cristalino pode ser
dividido em duas contribui¢ées. Uma primeira, relativa a energia cinética dos
elétrons e uma segunda, que é um potencial no qual estao incluidas as intera¢des

elétron-nucleo e também elétron-elétron. A parte potencial desse hamiltoniano

tem a seguinte propriedade
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Vir+R)=V(r) (2.9)
que é uma consequéncia da periodicidade do sdlido cristalino. O teorema de
Blochl7-17-18] estabelece que os autovetores de um hamiltoniano de um elétron,
com a propriedade estabelecida pela eq. (2.9), podem ser escritos na forma de
uma onda plana multiplicado por uma fun¢do com a periodicidade da rede,
conforme estabelecido pela eq. (2.10)

Y a(r) = ™7y, (1) (2.10)
sendo que k sao vetores de onda (ou pontos) do espaco reciproco e a fungdo
U, (1) tem a seguinte propriedade

U k(1) = U, (r + R) (2.11)
As condicdes de contorno de Born-von Karman impde que a fun¢do de onda seja
periédica em uma determinada rede cristalina.l’l! O impacto disso é que os
vetores Kk sdo quantizados, ou seja, s6 podem assumir valores especificos. O
indice n, presente nas eqs. (2.10) e (2.11), é conhecido como indice de bandal’l e
surge porque, para cada ponto k do espaco reciproco, resolve-se a equagao de
Schroedinger ou Kohn-Sham e obtém-se um conjunto de autovetores e
autovalores. O conjunto de autovalores nos diferentes pontos k é conhecido
como estrutura de banda do sélido e, a partir dessa estrutura de banda, é
possivel tirar informagdes como, por exemplo, se o solido é um isolante, um
condutor ou um semicondutor. Na Figura 2.2, a estrutura de banda de uma folha
de grafite é apresentada, sendo que o indice usado para nomear alguns pontos k
especificos vem da teoria de grupo, mas ndo sao muito relevantes, no momento,
para a presente discussao.

O espacgo real é o espaco das coordenadas e é completamente definido
pelos vetores cristalinos (a;, a,, a;). O espaco reciproco, por sua vez, é o espago
dos momentos que é definido pelos vetores (by, b,, b3), que sdo gerados de

modo a satisfazer a;. b; = 276;;, em que §;; € o delta de Kronecher. Nao sera

jr
feita, neste texto, uma discussao detalhada do espaco reciproco, mas esse possui
grande importancia no estudo da dinamica dos elétrons e também na difracao de
raios X.[7.17-18] Assim como foi definido no espago real, uma célula primitiva a
partir da qual é possivel gerar toda a rede cristalina, também é possivel, no
espaco reciproco, definir uma unidade basica, a partir da qual é possivel gerar

toda a rede reciproca. A unidade basica é conhecida como primeira zona de
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Brillouin e, assim como feito para o espaco real, pode-se definir um vetor de

translacdo G que une dois pontos equivalentes no espaco reciproco.
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Figura 2.2: Estrutura de banda de uma folha de grafite calculada usando o
meétodo de ondas planas. Figura retirada da ref. [18], pagina 146.
G = m;b;, + myb, + m3b;, m; € inteiros (2.12)
O teorema de Bloch contorna o problema de se resolver a equacao de
Schroedinger (ou Kohn-Sham) para um nimero infinito de elétrons de um solido
cristalino resolvendo apenas para os elétrons contidos dentro de uma célula
unitaria. O preco por isso € que a solucdo passa a ser uma funcao de vetores k
contidos dentro da primeira zona de Brillouin.[1°-20] O ntimero de pontos k no
espaco reciproco depende do volume do cristal, de modo que, para um cristal
infinito, existem infinitos pontos k formando um continuo. Em principio, deve-se
resolver a eq. de Schroedinger para infinitos pontos k o que torna o problema
impossivel de ser avaliado. No entanto, pontos k préoximos possuem solucdes
muito parecidas de modo que ndo é necessario resolver o problema para cada
ponto K, mas apenas para um numero finito deles. Existem, atualmente, diversas
metodologias que aplicam a teoria de grupo para considerar apenas os pontos k

mais importantes.[21-23]

2.2 0 Método de Ondas Planas

Do ponto de vista metodologico, para se resolver as equacdes Kohn-Sham
é conveniente expandir a funcdo de onda em um conjunto de fung¢des de base.
Algumas metodologias usam fun¢des do tipo gaussianas ou fung¢des de Slater
localizadas sobre os nucleos atomicos, no entanto, para sistemas periddicos,

essas metodologias ndo siao computacionalmente as mais eficientes pelas
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dificuldades de convergéncia do calculos SCF devido as condi¢cdes de fronteira do
sistema periddico. Para esses sistemas, a escolha natural é expandir a fungdo
u, x(1), na eq. (2.10), em ondas planas, Y C; g¢'¢", de modo que a eq. (2.10)

possa ser escrita como a eq. (2.13)
Y (r) = z Cijerge ®+OT (2.13)
G

sendo que G sao vetores do espaco reciproco definidos pela eq. (2.12). A eq.
(2.13) sugere que seja feita uma expansdao em um numero infinito de ondas
planas, o que torna essa metodologia impraticavel. E possivel mostrar que estas
ondas planas estdo relacionadas com a energia cinética de um sistema formado
por elétrons livres.[24-25] Os elétrons de carogco do dtomo correspondem a um
desafio para a utilizacdo de ondas planas, visto a funcao de onda desses elétrons
apresentam muitas oscilacdes na regido proxima ao nucleo. Isso requer muitas
ondas planas para sua correta descricdo. Contudo, metodologias como
pseudopotenciais (se¢do 2.3) permitem a substituicdo desses elétrons por um
potencial. Assim, na pratica, utilizando pseudopotencial, as ondas planas
relativas a um alto valor de energia cinética possuem um coeficiente muito baixo
e pouco contribuem na expansao da eq. (2.13). Com base nisso, determina-se um
valor de energia cinética, de modo que todas as ondas planas dentro desse valor
sdo incluidas na expansao, enquanto que as demais sdo desprezadas.

A escolha de uma metodologia baseada em ondas planas para resolver as
equacoes Kohn-Sham de sistemas periddicos é considerado uma escolha natural
pelo fato de se poder escolher ondas planas com a mesma periodicidade da
célula primitiva. Outra vantagem é o fato dessas fun¢des serem deslocalizadas, o
que as tornam ideais para a descricdo de sistemas metalicos. Sdo também
ortogonais e praticas para a utilizagdo de transformada de Fourier, uma
ferramenta matematica importante para calculos de sistemas periodicos, visto
que parte das equagdes sdo resolvidas no espago reciproco. Essa metodologia
também tem a vantagem de estar livre do erro de superposicdo de base, que
muitas vezes compromete resultados obtidos de calculos usando fungdes de base
localizadas. Entre as desvantagens estdo o fato de serem requeridas muitas
ondas planas para a descricao de um sistema e essa metodologia nao é eficiente

para computacao em paralelo.

28



Vale destacar que, diferentemente das metodologias que usam fungdes de
base localizadas sobre os atomos, cujo custo computacional aumenta em funcao
do numero de atomos no sistema, no método de ondas planas o custo
computacional depende do volume da célula. No estudo de superficies, o uso de
ondas planas é oneroso por ser necessario usar uma supercélula com um grande
espaco vazio na direcao normal a superficie. Essa regiao, apesar de ndao conter
atomos, é preenchida com ondas planas.

Substituindo a expansdo em ondas planas apresentada na eq. (2.13) na
expressdao da equacdao Kohn-Sham dada na eq. (2.3), chega-se a seguinte

expressao.

1 . .
<— SV Vef> z Corrge' 0T = ¢ z Cikrge *+OT (2.14)
G G

i(k+G).r

Multiplicando-se a eq. (2.14), a esquerda, por e~ e integrando sobre todo o

volume da célula chega-se em uma forma particular da equagdo Kohn-Sham.[19]

h
[Z o |k + Gl 6ggr + Vion(G — G') + V(G — G')

¢ (2.15)

+ Ve (G — G') | Cikr6 = €iCik+a

Sendo que, na equacgdo secular (2.15), o primeiro termo do lado esquerdo é a
energia cinética, que é dada por uma matriz diagonal. Os potenciais, oriundos do
potencial efetivo, (atracao elétron-nucleo, repulsdao coulombiana elétron-elétron
e potencial de troca e correlacdo, respectivamente) estdo escritos em termos de

suas transformadas de Fourier, como indicado genericamente na eq. (2.16).

Ve = f V(r)el6=60rgy (2.16)

/4

A resolucdo da eq. (2.15) é feita através da diagonalizacdo da matriz
hamiltoniana H, cujos elementos, Hy ¢ r+¢ » Sa0 dados pelos termos em colchetes

na eq. (2.15).

2.3 Pseudopotenciais

A possibilidade de se expandir a funcao de onda de um sistema periédico

em um conjunto de ondas planas é um desafio do ponto de vista metodolégico.
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Primeiramente, porque, em atomos pesados, existe um nimero muito grande de
elétrons que devem ser tratados. Segundo, a funcao de onda correspondente aos
estados de valéncia oscilam muito na regiao dos elétrons mais internos (regidao
do caro¢o) o que requer um numero muito grande de ondas planas, para uma
descricdo correta dessa funcao de onda de valéncia.

Uma forma de se contornar os problemas mencionados acima e permitir o
calculo de sistema com muitos elétrons é através da teoria do pseudopotencial
que teve sua origem, em 1959, com o trabalho de Phillips e Kleinman.[26]

No método do pseudopotencial, considera-se que o comportamento dos
elétrons da regidao do caro¢o seja uma caracteristica do atomo, ndo sofrendo
alteracdes significativas em funcdo do ambiente quimico no qual esse esta
inserido. Além do mais, sdo os elétrons de valéncia os responsaveis pelas
propriedades quimicas importantes como, por exemplo, as ligacbes quimicas.
Sendo assim, os elétrons de carogo sdao substituidos por um potencial que,
quando somado as outras contribui¢des como, por exemplo, a interagdo elétron-
nucleo e a repulsdo elétron-elétron, da origem a um pseudopotencial que é
sentido pelos elétrons de valéncia.

Um atomo de Fe, por exemplo, possui configuracdo eletronica
1522522p®3s23p©4s23d® com 26 elétrons. Desta forma, sdo necessarios, pelo
menos, 15 orbitais para acomodar esses elétrons sendo que cada um desses
orbitais é expandido em um conjunto de fung¢des de base centradas em atomos
ou em ondas planas. Com o uso de pseudopotenciais, considera-se apenas os
elétrons de valéncia (4s23d®) explicitamente, sendo que esses elétrons sentem
um potencial constante devido aos elétrons mais internos (1s22s22p®3s23p®).
Desta forma, um problema de 26 elétrons passa a ser um problema de 8 elétrons.
Nesse novo problema, apenas 6 orbitais devem ser expandidos em um conjunto

de funcdes de base centradas em atomos ou ondas planas.
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\ V¥(r)

Figura 2.3: Representacdao de (a) uma funcdo de onda de valéncia com o
respectivo potencial coulombiano sentido pelos elétrons e (b) uma
pseudofuncdo de onda dos elétrons de valéncia com o respectivo
pseudopotencial. Figura reproduzida da ref. [18], pagina 76.

Além de diminuir o ndmero de elétrons do sistema para o nimero de
elétrons de valéncia, as novas fung¢des de onda que vao descrever esses elétrons
sdo mais suaves na regido do carog¢o, conforme mostrado na Figura 2.3, o que faz

com que um numero muito menor de ondas planas seja necessario para uma boa

descricdo do sistema.
Usaremos a notacdo de Bra e Ket,[27] e ‘1/1(")>e ‘1/1(6)> como autoestados

que descrevem os elétrons de valéncia e do carog¢o, respectivamente. Quando o
operador hamiltoniano atua sobre esses autoestados resulta nos autovalores
e £, respectivamente. Seja |¢ ™) um novo conjunto de fungdes de estado de
valéncia que se relaciona com |1/J(”)) através da eq. (2.17)

) = 160) = > (H©[6®) [p©) (217)

Cc

na qual o segundo termo do lado direito da eq. (2.17) é um operador de projecdo
que remove a sobreposicdao dos estados de valéncia com os estados de carogo.
Aplicando o operador hamiltoniano nos autoestados de valéncia e substituindo a

funcao de onda de valéncia pela expressao da eq. (2.17) chega-se na eq. (2.18).

1’.1‘|¢(v)> = 8(”)|1/J(”))

A19®) = ) (p©[p®) Alp©) = e [wb“’)) = > (W@[¢®) [p©)

C

] (2.18)

Cc
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Considerando que ﬁ|¢(c)) = s(c)h/)(c)) e reorganizando a eq. (2.18) chega-se no

seguinte resultado.

H+ Z(S(U) — g(c))|¢(c)><¢(c)|] |¢(v)> — e(v)l(p(v)) (2.19)

O hamiltoniano que descreve o sistema pode ser decomposto em uma
contribuicdo de energia cinética e um potencial. Separando essas duas

contribuicdes obtém-se uma equagdo base do método do pseudopotencial.

1 _
—SV AT+ Z(S(v) _ g(c))|¢<c))<¢(c)|] @) = £|p®)

(2.20)

1
[_EVZ 4 VPP] 6™ = @] p®)

na qual

V‘PP — V‘ + Z(e(v) _ g(c))ll/}(c)xlp(c)l
c (2.21)

A eq. (2.20) é uma equacgdo interessante, pois é um problema de
autovalor, semelhante a eq. de Schroedinger (ou Kohn-Sham) no qual os elétrons
de valéncia sentem um potencial diferente, dado pela eq. (2.21). Considerando
que a energia dos elétrons de valéncia é maior do que a energia dos elétrons da
regiao do caroco, o segundo termo da eq. (2.21) é uma contribui¢do positiva ao
potencial. Sendo que este termo atua como se estivesse “deslocando” os elétrons
de valéncia para fora da regido do caroco. Essa nova funcao de onda que
descreve o sistema, |qb(”)), é a pseudofuncao de onda que, conforme pode ser
visto na Figura 2.3, € muito mais suave na regido do caro¢o e mantém as mesmas
caracteristicas da fun¢do de onda original fora dessa regido. Outra caracteristica
marcante da eq. (2.20) é que os autovalores obtidos quando o hamiltoniano com
o pseudopotencial atua sobre a pseudofuncao de onda é o mesmo que quando o
hamiltoniano, considerando todos os elétrons, atua sobre a fun¢do de onda
verdadeira.

Na pratica, o pseudopotencial é construido fazendo-se a inversdo da

equacdo de autovalor,[28] como mostrado na eq. (2.22),

1 |¢PP(U)>
VPP = @ +§V2 V0 (2.22)
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na qual a pseudofuncao de onda, enfatizada pelo subscrito PP, é construida
seguindo uma série de condi¢coes. O pseudopotencial é gerado numericamente
para cada momento angular dos estados de valéncia.[??] Na sequéncia, por
conveniéncia computacional, uma forma analitica do pseudopotencial é gerada
ajustando-o a uma fun¢ao gaussiana.

Existem, na literatura, diversos métodos de se construir a pseudofuncao
de onda para se obter um bom pseudopotencial.[?8-35] Em cada um, a funcdo de
onda deve seguir quatro condi¢des fundamentais.[34] Primeiramente, estabelece-
se um raio de corte, r.. A primeira condi¢do para se obter uma pseudofuncado de
onda estabelece que r. deve estar depois do ultimo né da funcdo de onda, como
mostrado na Figura 2.3. A ideia dessa condicao é simples. Uma vez que o objetivo
é obter uma pseudofuncdo de onda suave, toda a dificuldade inerente ao n6 deve
ser evitada. A segunda condicao estabelece que a pseudofuncdo de onda deve
coincidir com a funcdo de onda acima para r maiores do que re.

PP () =P (@) parar >r, (2.23)
A terceira condi¢do estabelece que a carga contida até o raio de corte deva ser
igual na funcdo de onda e na pseudofuncdo de onda, como estabelecido pela eq.
(2.24).
Trc Tc
f PP ()| r2dr = f W@ @) r2dr (2.24)
0 0
A quarta condicao, por sua vez, estabelece que tanto a fun¢do de onda quanto a
pseudofuncdo de onda devem dar origem aos mesmos autovalores.

Os pseudopotencias que seguem as quatro condi¢des apresentadas acima
sdo conhecidos como pseudopotenciais de norma conservada. Existe outra
familia de pseudopotencias, conhecidos como ultrasoft, na qual os
pseudopotenciais de Vanderbild3¢! se destacam. Eles tém como caracteristica o
fato de violarem a condicdo dada pela eq. (2.24) e fazer uma corre¢do com a
utilizacdo de um fator de compensagdo. Essa aproximagdo suaviza
significativamente a funcdo de onda reduzindo, significativamente, o numero de
ondas planas que devem ser utilizados e, consequentemente, o custo
computacional.

Os diversos métodos disponiveis na literatura para gerar

pseudopotenciais de norma conservada diferem entre si na forma de definir a
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funcao de onda no intervalo de 0 a r.. O que se faz é definir uma fungao analitica
em funcao de alguns parametros e ajusta-se esses parametros, através de um
procedimento interativo que esta esquematizado na Figura 2.4, de modo a
satisfazer as quatro condi¢cdes estabelecidas acima e ainda garantir a
continuidade da pseudofuncao de onda e das suas duas primeiras derivadas em
r.. O ajuste dos parametros é feito usando um calculo HF ou DFT do mesmo
atomo considerando todos os elétrons.

No método de Troullier-Martins,[34] um dos mais populares da literatura e
que foi usado neste trabalho para a produ¢do de pseudopotenciais, a
pseudofuncdo de onda é definida da seguinte forma

YIE(r); parar >,

2.25
rtexp[p(r)]; para r <r, (2.25)

o () = {

sendo que, na eq. (2.25),1 é o momento angular, TE é uma abreviacdo para todos
os elétrons e p(r) é um polindmio dado pela eq. (2.26),

p(r) = ¢y + 1% + cu* + cg1® + cg1r® + o110 + ¢, 112 (2.26)
na qual os coeficientes co, c2, c4, Cs, Cs Ci0 € C12 SA0 0S parametros que sdo

ajustados no processo de produc¢do do pseudopotencial.

| Atomo I
N

Seleciona
/ E \
Resolve-se o problema Define-se uma forma
com todos os elétrons. parametrizada para o
l pseudopotencial.
Os autovalores calculados . l
usando todos os elétrons e o nao Determina-se os
pseudopotencial coincidem? parametros

lsim l
Resolve-se o problema
nao do pseudoatomo.

Afuncdodeondaea
pseudofungao de onda
coincidem depois de r?

sim

Y
| Pseudopotencial gerado! I

Figura 2.4: Procedimento interativo para a elaboracdo de um pseudopotencial.

Os métodos de pseudopotencial representam grande avanco no calculo de

estrutura eletronica. Eles permitem o estudo de sistemas grandes e que
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envolvem atomos com muitos elétrons. Apesar de o formalismo de ondas planas
ndo requerer o uso de pseudopotencial, na pratica, todos os calculos com ondas
planas envolvem o uso de pseudopotenciais. Metodologias que usam func¢des de
base centradas nos atomos, ndo requerem o uso dessas metodologias. No
entanto, em muitas situacdes, esses métodos sdo usados com o intuito de se
diminuir o custo computacional do calculo.

Apesar de o processo de produg¢do de um pseudopotencial ser
razoavelmente simples, nao existem garantias de que os diversos
pseudopotenciais disponiveis em bancos de dados vao descrever bem o sistema
de interesse. Desta forma, é necessario que se verifique se o pseudopotencial
disponivel é adequado para descrever o sistema de interesse.

Uma alternativa aos pseudopotenciais, sdo as metodologias derivadas do
método Augmented Plane Wave (APW), proposto por Slater.[37-38] Nesta tese,
especialmente no capitulo 6, utilizou-se o0 método PAW (Projector Augmented-
Wave) proposto por Peter Blochl, em 1994.3° Nado é objetivo deste texto discutir
a matematica por tras do PAW, mas as ideias que norteiam essa metodologia
serdo apresentadas aqui.

No PAW, usa-se uma fun¢do de onda auxiliar (|1/3i)) mais suave, evitando
as complicacdes da fun¢do de onda real (|i;)), na regido proxima do nucleo. O
indice i, usado nas funcoes de onda, refere-se a fun¢des de um elétron. Teoria de
transformacao é entdo utilizada, para se obter a fun¢do de onda real, a partir da
funcdo de onda auxiliar,39-401 como indicado na eq. (2.27), no qual T é um

operador de transformacao.
i) = T|1/;i> (2.27)

Regido Externa
Ondas Planas

Regido Interna
Base localizada

Figura 2.5: Esquema de fragmentacao de um atomo no método PAW.
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Na pratica, o atomo é fragmentado em duas regides: uma regido interna
proxima do nucleo, na qual a fun¢do de onda apresenta o comportamento mais
complicado e a regido externa, como mostrado na Figura 2.5.

A funcao de onda auxiliar é construida expandindo as fung¢des da regidao
interna do atomo em um conjunto de fun¢des de base localizadas. Na regido
externa, por sua vez, usa-se ondas planas. No PAW, considera-se que a regido
interna nao varia, de modo que ela é calculada apenas uma vez e tabelada.[40]

Entre as vantagens do PAW sobre os pseudopotenciais esta o fato de que
se trata de um método que considera todos os elétrons e ndo apenas os elétrons
de valéncia. Assim, as informacgdes da regido proxima ao nucleo sao acessiveis
usando essa metodologia. Além disso, acredita-se que o PAW possui uma

transferibilidade maior do que os métodos de pseudopotenciais.[*1]

2.4 Conjunto de Funcdes de Base Numérica

Conforme discutido na se¢do 2.2 deste texto, para a resolu¢do da equacgao
de Schroedinger ou Kohn-Sham é necessario expandir a funcdo de onda que
descreve o sistema em um conjunto de fun¢des matematicas. Substituindo a
funcao de onda por essa expansdo em fung¢des de base, chega-se a um problema
matricial que é resolvido por alguma técnica algébrica como, por exemplo,
diagonaliza¢do de matrizes. Na secao 2.2, foi discutido o método de ondas planas
que é muito utilizado, juntamente com pseudopotenciais (secao 2.3), para o
estudo de sdlidos. Outra possibilidade é expandir a fun¢do de onda em fungdes
de um elétron centradas nos atomos. Essas fun¢des podem ser do tipo gaussiana
ou fungdes de Slater.[8 201 Essas metodologias sdo capazes de descrever de forma
satisfatdria sistemas moleculares e s6lidos. No entanto, tém como gargalo o fato
de o tempo de calculo escalonar exponencialmente (o< N2-3),1191 no qual N é o
tamanho do conjunto de fun¢des de base utilizada.

A busca por metodologias que escalonem linearmente é um campo
bastante ativo na pesquisa em quimica tedrica e computacional.l[#2-43] Sendo
essas metodologias um ponto chave para permitir calculos DFT de sistemas
complexos.

Um requisito crucial para o desenvolvimento de métodos que escalonem

linearmente com o tamanho do sistema é o uso de fung¢des de bases localizadas
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com um raio de corte que torna a fungdo estritamente zero apds uma
determinada distancia. Apesar de parecer um pouco contraditério, uma vez, que
a logica indica que bases mais extensas vao produzir os melhores resultados,
bases extensas geram matrizes com muitos elementos diferentes de zero, ou seja,
matrizes ndo esparsas. Bases localizadas, por sua vez, geram matrizes esparsas
que sao mais facilmente diagonalizadas. Vale destacar que o fato das bases serem
localizadas é uma certa limitacdo para o calculo de sistemas moleculares. No
entanto, para solidos e superficies, essa limitacdo é contornada devido ao
emprego de condi¢cOes de limite periddicos, por isso, esse tipo de funcdo vem
sendo empregado com resultados satisfatorios.[44!

Apesar de ndo serem tdo populares quanto as fung¢des de base do tipo
gaussiana e de Slater, as fun¢des de bases numéricas sdo uma alternativa
interessante para se produzir funcdes localizadas. Vale destacar que esse tipo de
funcdo é utilizado no programa SIESTAI*4l (Spanish initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms), um programa voltado para o calculo DFT
de sistema com muitos atomos e que foi utilizado ao longo deste trabalho. Como
foi necessario gerar as funcdes de base numéricas para todos os atomos usados
nesse trabalho, sera feito uma breve discussdo de algumas caracteristicas desse
tipo de funcdo de base.

O orbital atdmico pode ser escrito conforme apresentado na eq. (2.28),

Xilmn(r) = Riln(r)Ylm(ei ¢) (228)
na qual o primeiro termo do lado direito é a parte radial do orbital enquanto que
o segundo termo corresponde aos harmonicos esféricos. O indice i, na eq. (2.28),
refere-se ao atomo no qual esse orbital esta centrado, os indices 1 e m fazem
referéncia ao momento angular enquanto que o indice n indica que podem
existir diferentes contribuicdes radiais com a mesma contribuicao angular, o que
sera detalhado abaixo.

No caso das fungbes de base numérica, o que se faz é resolver,
numericamente, a parte radial da equacao Kohn-Sham para um atomo isolado,
em uma malha fina, através do método de Numerov. Na sequéncia a fungao radial
é obtida através da interpolagdo por spline ciibico dos valores na malha.[44]

As funcdes de base numéricas podem ser bem simples, com apenas uma

funcao radial para cada harmonico esférico, sendo essas fun¢des conhecidas
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como single-zetas (SZ). Ou podem ser mais elaboradas, com mais de uma fungdo
radial para cada harménico esférico (indice “n” da eq. (2.28)), sendo essas
funcdes conhecidas como multiple-zetas (MZ). No SIESTA, as MZ sao geradas a
partir da SZ de modo que elas tenham o mesmo comportamento, a partir de um
raio estabelecido, e sdo descritas por um polindbmio de zero até esse raio,
conforme indicado pela eq. (2.29)

r'(a, — byr?),parar <

x5 = { (2.29)

x5, parar > 1t
na qual os parametros aj e by sdo escolhidos de modo a garantir a continuidade
da funcdo e de sua derivada no raio rg.l4! Fungdes de polarizagdo também
podem ser incluidas através da teoria de perturbacdo na qual um pequeno
campo elétrico é aplicado sobre o 4tomo isolado.[*2]

Como discutido acima, um ponto importante para se obter métodos que
escalone o custo computacional linearmente com o tamanho do sistema é obter
funcdes que sejam localizadas. As fun¢des de base obtidas para um atomo livre
sdo bastante extensas, de modo que é necessario o uso de técnicas que reduzam
a extensdo dessas funcgdes. Existem diversas metodologias para se produzir
funcdes numéricas localizadas. No método de Sankey e Niklewski,*¢l por
exemplo, o atomo é confinado dentro de poc¢o de potencial infinito. No entanto,
esse método tem como problema o fato de o orbital ter uma descontinuidade.
Nos métodos de Porezag e colaboradores!4’! e Horsfield[*8] usa-se um potencial
suave de confinamento, V(r) = V,r? e V(r) = V,r®, respectivamente, sendo Vo o
potencial relativo ao atomo livre. Essas duas aproximacdes tém a desvantagem
da fungdo orbital nao convergir para zero a uma distancia finita e tem que ser
truncado, de modo semelhante ao método de Sankey e Niklewski.[#6! Outro
problema dos potenciais de confinamento suave apresentados acima esta o fato
de que estes potenciais alteram o pseudopotencial, o que ndo é desejado. Uma
alternativa ao uso de potenciais de confinamento é alterar o orbital do a&tomo
livre,[49-50] mas esses métodos levam a problemas semelhantes aos apresentados
acima.

O programa SIESTA usa um potencial suave de confinamento

desenvolvido por Junquera e colaboradores!#5! dado pela eq. (2.30)
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Te—Ti
r—ri

Vir) =V,° (2.30)

r.,—T;
na qual r; corresponde a um raio interno, escolhido em congruéncia com o raio
de corte do pseudopotencial e r: é um raio de corte a partir do qual o orbital é
zero. O raio de corte do orbital, r, é determinado por um parametro, a variacdo
da energia do orbital devido ao confinamento. Esse parametro é pré-estabelecido
como sendo 0,02 Ry e, em geral, fornece fun¢des de base satisfatorias, no
entanto, em determinadas situacoes pode ser necessario alterar esse valor para
produzir bases mais extensas.

Na Figura 2.6 sdo apresentadas as func¢des radiais para os orbitais 3s, 3p e
3d do atomo de enxofre. Essas bases foram geradas, neste trabalho,

considerando-se um parametro de confinamento de 0,02 Ry.

Atomo de Enxofre

R (Unid. Arb.)

. . . . = = ;
0 1 2 3 4 5
r/u.a

Figura 2.6: Funcoes radiais para os orbitais 3s, 3p e 3d do atomo de enxofre
gerados através do método de confinamento suave com um parametro de
confinamento de 0,02 Ry.

2.5 Correcdo de dispersao em DFT

Dispersdo consiste em uma das mais importantes formas de interacao
entre duas moléculas. Apesar de ter intensidade muito menor do que ligagdes de
hidrogénio, as interacdes de dispersdao tem papel importante na conformacao de
diversas biomoléculas e também na interacdo de substratos com superficie.
Desta forma, a descrigdo tedrica da contribuicdo de dispersao é fundamental

para uma boa modelagem de um sistema.
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A origem da dispersdo estd na flutuacdo momentanea da densidade
eletronica de um sistema, dando origem a dipolos e multipolos superiores
instantaneos. Esses irdo interagir com multipolos de moléculas préximas.[>1]
Trata-se de um efeito de correlacgdo eletrénica que, segundo London, possui uma
dependéncia com a distancia da ordem de R-.[51] DFT, como discutido na se¢do
2.1, ndo descreve correlacao eletronica de forma correta. Ela é feita de forma
aproximada, através de diferentes funcionais propostos na literatura.[® 8] Assim,
DFT ndo descreve interacdes de dispersdao de forma adequada, o que é uma
limitacao no tratamento de sistemas fracamente ligados.

Existem, na literatura, diversas formas de incluir o efeito de dispersdao em
calculos DFT.[52-56] Neste trabalho, utilizou-se a corre¢do de dispersdo de
Grimme, que foi proposta em 2004 (D1),[57] estendida em 2006 (D2)[58] e 2010
(D3).[59] Nesse método, a energia total de um sistema pode ser escrito de acordo
com a eq. (2.30), na qual Eppy € a energia total obtida em um calculo DFT e Egjsp
é a energia de dispersao.

Etotal = Eprr + Eqisp (2.30)

Trata-se de uma correcao a posteriori na energia total, que ndo altera a
estrutura eletronica do sistema.

Nos métodos D1 e D2, propostos por Grimme, Egjs,, € calculado de acordo

com a Eq. (2.31).[57->8l

Nat—1 Nat Cl]
Basp = =S ). . 2o fu(Ry) (231)
i=1 j=it1 U

Na qual, Na é o nimero de atomos no sistema, CGij é o coeficiente de dispersao
para o par ij, R; é a distancia entre o par atomico, ss é um fator de
escalonamento que depende diretamente do funcional utilizado no calculo DFT.
fo(R;j) € uma fungdo de suavizagdo, dada pela eq. (2.32), na qual Ry corresponde
a soma dos raios de van der Waals e a € um parametro ajustavel. Sua fungdo é
evitar dupla contagem, visto que, apesar de DFT nao incluir toda a dispersao, por

usar um funcional aproximado, ela consegue incluir parte desse efeito.

_ 1
f“(Rij) 1 + e~ %(Rij/Ro-1)

(2.32)
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As diferencas mais marcantes entre as propostas de Grimme de 2004

(D1) e 2006 (D2) esta no calculo dos coeficientes de dispersado (Céj). No primeiro
caso, os coeficientes sdo obtidos de forma empirica,>’] enquanto que, no
esquema D2, os parametros sao calculados de forma semi-empirica através de
alguns parametros atémicos.[>8!

O esquema de correcdo de Grimme e colaboradores,[>°] proposto em
2010, é ligeiramente diferente dos anteriores. O termo de dispersdo considera
ndo apenas interacdes entre pares, E(?, mas também contribuicdes de trés
corpos, EG). Contudo, essa ultima contribuicdo é muito pequena.>®! H4 uma
diferenca no calculo da contribui¢cdo de pares, na comparagdo com os métodos
anteriores. Enquanto que nos métodos D1 e D2 apenas os termos de ordem 6

eram considerados, no método D3 considera-se também os termos 8, 10,..., como

mostrado na eq. (2.33), contudo, novamente, suas contribuicdes sao pequenas.

cy
EO =% % S fan(Ry) (2:33)
ij

ij n=6,8,10..
A funcdo de suavizagdo também é ligeiramente diferente como mostrado
na eq. (2.34). Diferentemente da funcdo apresentada na eq. (2.32), no método
D3, a fungdo de suavizagao possui fatores de escala que dependem da ordem da
interacao (6,8,10...)
1
ijny @
1+ 6(Rij/(5r,nRo ))

fan(Ri) = - (2.34)

O esquema de correc¢ao de dispersao proposto por Grimme é um dos mais
populares da literatura. Isso porque ele possui um custo computacional
relativamente baixo e o seu nivel de parametrizacao é baixo. No caso do método
D3, por exemplo, os Unicos parametros ajustaveis sao o S, (eq. 2.33) e 0 o (eq.
2.34).

Neste trabalho, utilizou-se os métodos D2 e D3 no estudo da interacdo de
gases com Metal-Organic Frameworks, cujos resultados serdo apresentados no

capitulo 6.

2.6 Consideracoes Finais

Neste capitulo, aspectos fundamentais e metodoldgicos utilizados nos

calculos realizados neste trabalho foram apresentados e discutidos de forma

41



simplificada. Detalhes computacionais e protocolos de execucao dos calculos
serdo fornecidos em cada um dos capitulos de resultados. Vale salientar que os
meétodos tedricos e os programas computacionais usados neste trabalho estdo
amplamente testados na literatura e, para uma revisdao mais detalhadas desses
métodos sugere-se as seguintes referéncias. Os livros textos do Ashcroft e
Merninl’! e Kittell17l para aspectos fundamentais das estruturas cristalograficas e
eletronica de solidos. Sobre a metodologia DFT e sua implementacdo para o
cilculo de sélidos, os livros de Kaxiras,['8] Viana, Fazio e Canutol25] e Sholl e
Steckell24] sdo sugeridos. Os artigos de Soler e colaboradores!*4! e Giannozzi e
colaboradores[®0! discutem em detalhes as implementa¢des dos programas

SIESTA e PWscf, respectivamente.
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Capitulo 3: Reconstrucao das superficies

da calcopirital

3.1 Introducao

Quando um sélido sofre uma for¢ca de cisalhamento ele pode clivar
expondo uma determinada superficie. Ao ser exposta, essa superficie pode sofrer
dois fendmenos: a relaxacdo e a reconstrucao.[l-2] A relaxacido consiste em uma
reacomodacdo das camadas atémicas, modificando o espagcamento entre as
mesmas, com o intuito de aumentar a estabilidade da superficie. A reconstrucao,
por sua vez, envolve mudancas mais radicais. Ela consiste na modificagcdo
quimica da superficie através da formacdao ou quebra de ligacdes quimicas.
Entender como a superficie esta exposta é de fundamental importancia do ponto
de vista quimico, visto que qualquer fen6meno na interface soélido-liquido ou
solido-gas envolve diretamente a superficie.

Diferentemente de outros sulfetos minerais, a calcopirita ndo apresenta
um plano preferencial de clivagem. Acredita-se que, sob certas condicGes, ela
sofra clivagem em diversos planos.[3!

Tasker!*l discute trés tipos de superficies que podem ser formadas nos
solidos em geral (Figura 3.1). As superficies do tipo I (Fig. 3.1a) sdo aquelas que
tém, na mesma camada atomica, cation e anions, de modo que a resultante da
carga, na camada, é zero. Superficies do tipo II (Fig. 3.1b) sdo formadas por
camadas compostas por espécies positivas ou negativas, mas, devido ao
empilhamento, ndo apresentam um dipolo resultante. Nas superficies do tipo III
(Fig. 3.1c), as camadas sdo compostas por espécies positivas ou negativas, mas,
diferentemente da superficie do tipo II, devido ao empilhamento, existe um
dipolo resultante. Segundo Tasker,[*! as superficies do tipo I e II, sdo estaveis
sofrendo, no maximo, pequenas reconstrucdes. Ja as superficies do tipo III sdo

instaveis e so existirdo na natureza com reconstrucoes significativas. Trata-se de

10s resultados relativos a este capitulo foram publicados no The Journal of Physical Chemistry C,
2012, 116, 6357-6366, de autoria de Claudio de Oliveira, Guilherme F. de Lima, Heitor A. de
Abreu e Hélio A. Duarte.
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um modelo interessante, contudo é bastante simplificado, pois supervaloriza o

carater idnico dos sélidos.

Tipo I Tipo II Tipo III

Figura 3.1: Esquema da composicdo das camadas atdmicas das superficies do
tipo a) [, b) Il e ) 111, de acordo com a classificagdo de Tasker.[*]

Neste trabalho, optou-se por estudar as superficies da calcopirita dos
tipos I e II que sdao apontadas, na literatura, como sendo as mais relevantes.
Klauber,[5! por exemplo, usou XPS para estudar a reconstru¢do da calcopirita
clivada em atmosfera inerte e apontou a superficie (001), superficie do tipo II,
como sendo a que melhor explica os resultados obtidos. A superficie (100)
também foi estudada, uma vez que esta é uma das principais superficies
formadas na clivagem da pirita.l®] As clivagens (112), (110) e (101) geram
superficies degraus do tipo I e sdo apontadas como superficies predominantes
em estruturas do tipo blenda analogas a calcopirita como, por exemplo, o
CulnSez.[”] Harmer e colaboradores,!8! em seus estudos de XPS na superficie
clivada em condi¢des ambientais, identificaram o crescimento de polissulfetos ao
longo da superficie (111) da calcopirita. Baseado no nesse trabalho, a superficie

(111), que € uma superficie do tipo II, também foi estudada.

3.2 Detalhes computacionais

Para o estudo da reconstruciao e da relaxacdo das superficies da
calcopirita, utilizou-se a teoria do funcional de densidade (DFT), considerando o
formalismo de ondas planas, implementado no co6digo PWscf.l[?l Optou-se por
utilizar o funcional de troca e correlagdo proposto por Perdew e Wang

(PWO91).[101 Qs elétrons do carogo de cada atomo foram descritos por
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pseudopotenciais ultrasoft propostos por Vanderbilt,['ll adotando-se as
seguintes configuracdes de valéncia: Fe (3s? 3p® 3d®4s? 4p?), Cu (3d10 4s1 4p0) e
S (3s? 3p*3dY). Os estados de valéncia foram expandidos em ondas planas com
um raio de corte de 30 Ry na energia cinética. Calculos utilizando raio de corte
maiores nao levam a mudancas significativas na energia total, atestando que o
raio de corte escolhido é suficiente para um tratamento adequado do sistema.

A integracdo na zona de Brillouin foi feita com base no esquema de
Monkhorst-Pack.l'2l A malha de pontos k usada na integragdo da zona de
Brillouin depende de cada superficie e estao indicados na Tabela 3.2. Para todos
os casos, malhas maiores foram testadas e as escolhidas sdo capazes de fornecer
valores de energia total com uma diferenca menor do que 104 Ry do que aquelas
avaliadas usando malhas maiores. Para o calculo do sélido, utilizou-se uma
malha de pontos k 5x5x5.

As superficies foram otimizadas através do método do gradiente

conjugado mantendo um critério de tolerancia na forca de 1,0x10-3 Ry Bohr-.

3.3 Modelos utilizados

Para a construcdo de modelos apropriados para simulacdo das superficies
de interesse, utilizou-se, como ponto de partida, a estrutura cristalina do soélido.
A estrutura cristalografica da calcopirita foi elucidada, em 1973, com o trabalho
de Hall e Stewart.[13] Eles determinaram que a calcopirita (CuFeS2) cristaliza-se
no sistema tetragonal (grupo espacial 142d), com quatro férmulas minimas por
célula unitaria. Os parametros de rede a e ¢ foram determinados como sendo
5,289 e 10,423 A, respectivamente.[13] Na calcopirita, cada dtomo metdlico esta
coordenado tetraedricamente a quatro atomos de enxofre que, por sua vez, estdo
coordenados, tetraedricamente, a dois atomos de ferro e dois de cobre. Segundo
Hall e Stewart,[13] o comprimento das ligacdes Fe-S e Cu-S sdo 2,257 e 2,302 A,
respectivamente. De acordo com os dados de Hall e Stewart[13] e,
posteriormente, com os dados de Mikhlin e colaboradores,[14! acredita-se que os
atomos de Fe, Cu e S que compdem a calcopirita possuem numeros de oxidacdo
igual a +3, +1 e -2, respectivamente. Por fim, € importante mencionar que, a baixa
temperatura, estima-se que a calcopirita € um material antiferromagnético com

uma alternancia de planos de Fe com spin up e down ao longo do eixo
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cristalografico c.[3] O momento magnético dos atomos de Fe é de 3,83us.[!>] Na
Figura 3.2 é apresentada a célula unitaria da calcopirita.

A partir da estrutura experimental da célula unitaria da calcopirita, obtida
no banco de dados de estrutura cristalografica MinCryst,[1¢] realizou-se
otimizacdo da geometria e dos parametros de rede da célula unitaria. Na Tabela
3.1, os parametros geométricos calculados para calcopirita sao apresentados.

Os dados da Tabela 3.1 mostram que o nivel de teoria utilizado nesta
parte do trabalho é adequado para descricdo geométrica da calcopirita. Ha um
bom acordo nos comprimentos de ligacao Fe-S e Cu-S e também um bom acordo
nos pariametros de rede, com um erro de aproximadamente 1% (0,02 A) para o
parametro de rede a.

@ Fe down
Qge up

® X
xwﬂ
A

s

C

§va

Figura 3.2: Célula unitaria da calcopirita.

As supercélulas utilizadas para simular as nove superficies exploradas
neste trabalho foram geradas através de um programa desenvolvido em nosso
grupo que usa as coordenadas da sdlido otimizado para criar os slabs. Cada
superficie foi simulada dentro de um modelo de slab.[l”] Nesse modelo, cria-se
uma supercélula capaz de descrever a superficie de interesse, podendo limitar-se
a uma célula unitaria ou mais unidades, dependendo do interesse. O slab consiste
em um modelo periddico, no qual cria-se um espaco vazio na diregdo
perpendicular a superficie a fim de se limitar o sélido e criar a superficie. Na
pratica, o que se faz é aumentar o parametro de rede perpendicular a superficie,
criando-se uma regido de vacuo, que deve ser grande o suficiente para evitar a
interacdo do slab com sua imagem. Neste trabalho, o parametro de rede

perpendicular & superficie foi alongado em 15 A, sendo que célculos utilizando
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valores maiores mostraram que o mesmo € suficiente. Uma limitacdo do modelo
é que, sempre, tem-se duas superficies simultaneamente, uma superficie
superior e outra inferior. Optou-se por manter as duas ultimas camadas atomicas
do modelo congeladas, permitindo-se apenas a relaxa¢do/reconstrucdo da
superficie superior. Uma vez que os fendmenos de reconstrucdo e relaxacdo
envolvem apenas poucas camadas atOmicas, essa aproximac¢do nao representa
nenhuma limitacdo ao modelo. Testes foram feitos mantendo a faixa central do
slab congelado e relaxando, simultaneamente, a superficie superior e inferior. Os
mesmos padroes de reconstrucdo foram observados, sendo que das distancias de
ligagio diferiram em menos de 0,01 A. Esses resultados atestam que a
aproximacdo usada nao compromete a qualidade dos dados obtidos neste

trabalho.

Tabela 3.1: Parametros de rede? e comprimentos de ligacdo? calculados e
experimentais da calcopirita e erro percentual.

Parametros geométricos PWscf  Experimentalitsl  Erro (%)
Parametro de rede a 5,264 5,289 0,5
Parametro de rede ¢ 10,422 10,423 0,03

dPre-s 2,251 2,257 0,3
dbcus 2,308 2,302 0,09

a) Todos os valores estdo em Angstroms. b) Valores médios.

As supercélulas foram criadas clivando-se a célula unitaria da calcopirita
solida nos planos de interesse, como mostrado na Figura 3.3. Na sequéncia,
realizou-se uma rotacdo na estrutura, de modo que a superficie gerada fique
perpendicular ao eixo c. Esse eixo normal a superficie é chamado de c’, sendo o
simbolo “linha” um indicativo de que se trata de um parametro de rede da
supercélula e ndo da célula unitaria do soélido. A estrutura é propagada
adequadamente, de modo a permitir a escolha de uma “célula unitaria” capaz de
representar a superficie de interesse. A orientagdo dos eixos cristalograficos a” e
b” foi determinada para se garantir a ortogonalidade entre eles e também com o
eixo ¢’. Para as superficies (001) e (100) optou-se por criar supercélulas maiores,
com dimensodes (2x2) e (2x1), respectivamente. Isso significa que, para a
superficie (001), por exemplo, utilizou-se uma supercélula com duas células
unitarias ao longo da direcao a e duas ao longo de b. Para a superficie (100),

foram usadas duas célula unitarias na direcdo b e uma na direcao c. Essa opc¢do
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deu-se pelo fato de que a “célula unitaria” é muito pequena e ndao permite
explorar diferentes formas de reconstrucdo. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as
especificidades de cada supercélula e também a malha de pontos k usada para
simula-las. As estruturas das supercélulas serdo apresentadas na se¢do de

resultados.

(001)-S (001)-M  (100)-S

© Fe down
@Fe up
OS

@cCu

Figura 3.3: Planos de clivagem da calcopirita sdlida que dao origem as superficies
(001)-S, (001)-M, (100)-S, (100)-M, (111)-M, (111)-S, (101), (110) e (112).
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Tabela 3.2: Malha de pontos Kk, nimero de unidades de CuFeSz, numero de
camadas atdomicas, modelo de supercélula e parametros de rede? da supercélula
usada para se estudar as diversas superficies.

Numero

Numero

Parametros de

Malha Modelo de
de de . rede da
- . supercélulaP .
Superficie unidades camadas i supercélula
ontos N (Notagao de
Kk de atomicas Wood)tt o b’
CuFeS;

(001) 2x2x1 16 8 (2x2) 10,526 10,418
(100) 2x2x1 16 8 (2x1) 10,526 10,418
(101) 2x4x1 16 8 (2+/2x1) - R45° 14,810 5,263
(110) 3x2x1 16 8 (v2x2) - R90° 7,443 10,418
(111) 3x3x1 12 12 (V2x/1,5) - R135° 7,443 6,402
(112) 1x3x1 36 16 (v2x2+/3)-R145° 7,443 18,169

a) Os valores estdo em Angstroms. b) Explicando a notagdo: (mxn)-R@°indica que o a’ tem a dimensdo de m vezes o
parametro a, b” tem n vezes o tamanho do parametro b. 6 corresponde ao dngulo entre c"e c.

3.4 Resultados

Foram investigadas superficies originadas de seis clivagens da calcopirita.
Para as superficies (001), (100) e (111) existem duas possiveis terminacoes, a
terminacdo em enxofre e a terminacdo em metais, como mostrado na Figura 3.3.

Sendo assim, analisou-se a reconstrucao de nove superficies da calcopirita.

3.4.a Superficie (001)

A superficie (001) da calcopirita possui duas possiveis terminacdes. A
terminacdo em enxofre, (001)-S, e a terminacdo em metais, (001)-M, ambas
mostradas na Figura 3.3. As duas superficies foram exploradas neste trabalho.

As Figuras 3.4a e 3.4b apresentam a supercélula usada para estudar a
superficie (001)-S gerada a partir do solido. A superficie (001)-S possui uma
primeira camada atdomica composta por atomos de enxofre e uma segunda
camada composta por atomos de cobre e atomos de ferro, com spin up ou down,

conforme indicado na Figura 3.4b.
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Figura 3.4: a) Vista superior e b) vista lateral da supercélula usada para
representar a superficie (001)-S ndo reconstruida. As linhas pontilhadas indicam
a supercélula.

Apés o processo de otimizacdo, a superficie (001)-S se reconstréi
formando quatro ligacdes S-S, em uma reconstrucio (1x1), com um
comprimento de liga¢io de 2,15 A, como apresentado nas Figuras 3.5a e 3.5b.
Nessa reconstrucdo, cada grupo S-S esta coordenado a dois &tomos de Fe e dois
atomos de Cu, com um comprimento de ligacio de 2,32 A, para ambos os 4tomos,
como mostrado na Tabela 3.2. Reconstrucdao semelhante foi obtida por de
Oliveira e Duartel!8] em seu estudo DFT da reconstrugdo da superficie (001)-S.
Naquele trabalho, foi observado que essa superficie se reconstr6i formando
ligagdes S-S com o comprimento de ligagio de 2,16 A e que o S-S esta ligado aos
dtomos de Fe e Cu com comprimento de ligagio de 2,32 e 2,33 A,

respectivamente, como indicado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Comprimento de ligacdo? entre os atomos da primeira e segunda
camadas atomicas nas diferentes reconstrucdes da superficie (001)-S da
calcopirita.

(1x1)
Ligacao Este de Oliveira e (2x2) Sélidoel
trabalho Duartel18l
S-S 2,15 2,16 2,12 -
Sb-Cu 2,32 2,33 2,30 2,29
Sb-Fe 2,32 2,32 2,30 2,24

a) Os valores estdo em Angstroms. b) Atomo de enxofre que forma a ligacio S-S na primeira camada atémica
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Figura 3.5: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (001)-S em uma
reconstrucdo (1x1). c) Vista superior e d) visao lateral da superficie (001)-S em
uma reconstrucao (2x2). As linhas pontilhadas representam a supercélula.

As distancias estao em Angstroms.

Uma limitagdo do trabalho de Oliveira e Duartel8! foi o modelo baseado
em uma célula (1x1) para investigar a reconstrucdo. Neste trabalho, utilizou-se
uma supercélula (2x2), com quatro células unitarias, o que permite o estudo de
reconstrucdes mais complexas como, por exemplo, a reconstrucao (2x2).

Nas Figuras 3.5c e 3.5d, sdo apresentadas a superficie (001)-S em uma
reconstrucdo (2x2). De forma semelhante a reconstrucao (1x1), observou-se a
formacao de quatro ligacbes S-S (uma das ligacbes ocorre entre duas
supercélulas) com o comprimento de ligacio de 2,12 A, ligeiramente menor do
que na reconstrucdo (1x1). Novamente, cada um dos grupos S-S esta coordenado
a dois atomos de ferro e a dois atomos de cobre, com o0 mesmo comprimento de
ligagio de 2,30 A.

Do ponto de vista energético, a reconstrucdo (2x2) é mais estavel do que a

reconstrucdo (1x1) por apenas 1,6x10-3 eV/atomo, o que equivale a 2,3 kcal mol-
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1 de CuFeS;. Com essa pequena diferenca de energia, na eventualidade da
formacao da superficie (001)-S, ambas as reconstrucdes deverao ocorrer.

Como discutido no inicio desta secdo, a superficie (001)-S apresenta, na
segunda camada atomica, atomos de ferro com o spin up ou down. O modelo que
gerou os resultados discutidos anteriormente possui atomos de ferro com spin
down na segunda camada atomica. Também foram realizados calculos usando
modelos com atomos de ferro com spin up na segunda camada, no entanto
nenhuma mudanga significativa foi observada tanto na parte geométrica quanto
na estrutura eletronica.

A superficie (001)-M, ndo reconstruida, apresenta uma primeira camada
formada por atomos de ferro e de cobre enquanto que a segunda é composta por
atomos de enxofre, como mostrado nas Figuras 3.6a e 3.6b. Apds a otimizacao,
observa-se que a superficie sofreu reconstru¢ao ndo conservativa,ll! ou seja, ha
uma condensacdo de camadas atomicas, modificando significativamente a
ordenacdo dos atomos. Atomos metalicos, que formavam a primeira camada
atobmica, na superficie ndo reconstruida, movem-se em direcio a segunda
camada atdémica. Ao mesmo tempo, &tomos metalicos, que estavam na terceira
camada atdmica, na superficie ndo reconstruida, deslocam-se em direcdo a
segunda camada atomica. Os atomos metalicos que, na superficie ndo
reconstruida, ocupavam a primeira e terceira camada atémica passam a ocupar
um mesmo plano, formando uma superficie semelhante a uma “liga
bidimensional”, conforme mostrado nas Figuras 3.6¢ e 3.6d. Esse plano seria
formado de unidades retangulares, praticamente quadradas, nas quais se verifica
a ligacdo metal-metal, sendo que o comprimento dessa ligacdo varia de 2,61 a
2,64 A, conforme mostrado na Figura 3.6c.

Os atomos de enxofre que ocupavam a segunda camada atdmica movem-
se na direcao c’, ocupando posi¢des alternadas acima dos retangulos formados
pelos metais. Os retangulos que ndo tiverem o atomo de enxofre em uma posicdo
acima do seu plano o tera em uma posicdo abaixo do mesmo (Figura 3.6c). As
distancias de ligacdo entre os atomos de enxofre e os metais que formam os
retangulos aos quais eles estio préximos foram avaliadas como sendo 2,24 A,

para a ligagio Fe-S e 2,27-2,32 A, para a ligacdo Cu-S.
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[100] [100]

Figura 3.6: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (001)-M ndo
reconstruida. c¢) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (001)-M
reconstruida. As linhas pontilhadas representam a supercélula. As distancias
estdo em Angstroms.

3.4.b Superficie (100)

Assim como na superficie (001), existem duas possiveis terminacdes na
superficie (100) da calcopirita. A terminacao em enxofre, (100)-S, e a terminagdo
em metais, (100)-M, como mostrado na Figura 3.3.

A superficie (100)-S tem uma primeira camada composta por atomos de
enxofre e uma segunda camada composta por atomos de cobre e de ferro com
spin up e down, como mostrado nas Figuras 3.7a e 3.7b. Essa composicdo de
atomos de ferro na segunda camada atdémica é outra importante diferenca em
relacdo a superficie (001), uma vez que, na ultima, a segunda camada atomica era
composta apenas por atomos de ferro up ou down. A composicdo diferente na
segunda camada atdmica, aliada a uma diferente disposicdo relativa dos atomos
de cobre e ferro permitem a superficie (100)-S diversas reconstrugdes, o que ndao

era possivel na superficie (001)-S.
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Sete reconstrugdes para a superficie (100)-S foram avaliadas, sendo que
todas envolvem a forma¢do de ao menos uma ligagao S-S. Nas Figuras 3.7c e 3.7d,
a reconstrucao mais estavel da superficie (100)-S é apresentada. Como pode ser
observado na Figura 3.7c, existem trés ligacdes S-S com o comprimento de
ligagdo variando entre 2,11 e 2,13 A, formados dentro da supercélula. Os outros
dois atomos de enxofre da primeira camada atomica (indicados por setas na Fig.
3.7c) que ndo estdo se ligando a outro atomo enxofre dentro da supercélula
estdo, na verdade, se ligando a atomo de enxofre de outras supercélulas. O
comprimento da ligacdo S-S depende diretamente dos atomos aos quais os

dimeros de enxofre estao ligados.

Figura 3.7: a) Vista superior e b) visdo lateral da supercélula usada para estudar
a superficie (100)-S. c) Vista superior e d) visdo lateral da reconstru¢do mais
estavel da superficie (100)-S. As linhas pontilhadas representam a supercélula.
As setas indicam atomos de enxofre que fazem ligacdes enxofres de outra
supercélula As distancias estao em Angstroms.
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Na Figura 3.8 outras seis reconstrucdes menos estaveis da superficie
(100)-S sao apresentadas. Como pode ser observado da Figura 3.8, ha ligacoes S-
S em todas as reconstrugoes, sendo que, em algumas, essa ligacao envolve mais
de uma supercélula. O comprimento da ligagcdo S-S é bastante variavel nessas
diferentes reconstrucoes, estando na faixa de 2,09 até 2,20 A. As ligacdes mais
curtas sdo aquelas nas quais os S-S estdo ligados a trés atomos de cobre e um de
ferro, enquanto que as mais longas correspondem aos dimeros ligados a trés

atomos de ferro e um de cobre.

[010

Figura 3.8: Vista superior de seis diferentes reconstrucdes possiveis para a
superficie (100)-S além da mais estavel indicada na Figura 3.7. As linhas
pontilhadas representam a supercélula. As setas indicam atomos de enxofre que
fazem ligacdes com atomos de enxofre de outra supercélula. As distancias estdo
em Angstroms.

A energia relativa entre a reconstru¢do mais estavel e as demais
reconstrucoes esta em uma faixa que vai de 3,1x10-3 até 7,8x10-3 eV /atomo, o
que equivale a 4,6 a 11,5 kcal mol-'? de CuFeS;. Esta ordem de estabilidade nao
estd ligada apenas ao numero de ligagdes S-S formadas na reconstrucao, mas
também ao ambiente quimico ao qual esse grupo esta ligado. A reconstrucdo
mais estavel, apresentada nas Figuras 3.7c e 3.7d, por exemplo, tem todos os
atomos de enxofre da primeira camada atomica formando liga¢des S-S, sendo

que, na maioria, o S-S esta ligado a trés atomos de cobre e a apenas um atomo de
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ferro. As reconstrucdes 2 e 3 (Fig. 3.8) sdo a segunda e terceira reconstrugdes de
menor energia, respectivamente. Essas reconstru¢des apresentam trés e dois
dissulfetos, respectivamente, sendo que eles estdo preferencialmente ligados a
mais atomos de cobre do que atomos de ferro. A reconstrucao menos estavel foi
a 1 (Fig. 3.8), sendo que essa reconstrucdo possui quatro liga¢gdes S-S dentro da
supercélula, mas duas ligacbes sdo bastante estiradas, com comprimento de

ligagio de 2,20 A e estdo ligados a trés atomos de ferro e um atomo de cobre.

p/

Figura 3.9: a) Visdo de topo e b) visao lateral da superficie (100)-M ndo
reconstruida. c¢) Vista superior e d) visdo lateral da superficie (100)-M
reconstruida. As linhas pontilhadas representam a supercélula. As distancias
estdo em Angstroms.

A superficie (100)-M nao reconstruida, a exemplo da superficie (001)-M,
apresenta uma primeira camada atomica formada por atomos metalicos e uma
segunda camada atémica composta por enxofre, como apresentado nas Figuras
3.9a e 3.9b. Essa superficie, de forma semelhante a (001)-M, reconstréi-se
formando uma estrutura do tipo “liga bidimensional” com um plano formado por

varias ligacdes metal-metal, como mostrados nas Figuras 3.9c e 3.9d. Os atomos
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de enxofre que ocupavam a segunda camada atomica na superficie ndo
reconstruida passam a ocupar, de forma alternada, uma posi¢ao acima do plano
formado pelos metais.

O comprimento de ligacdo metal-metal é da ordem de 2,63 - 2,67 A, como
indicado na Figura 3.9c. O comprimento da ligacao metal-enxofre, por sua vez, é
da ordem de 2,23 - 2,30 A. A superficie (001)-M tem, como mostrado na Figura
3.6¢, fileiras atomicas ao longo da direcdo [010] composta apenas por atomos de
Cu ou de Fe. Na superficie (100)-M, isso ndo ocorre. As fileiras atdmicas sdo
mistas, apresentam tanto atomos de Cu quanto atomos de Fe. Isso provoca uma
pequena diferenca no comprimento das ligacbes metal-metal, resultando em

uma pequena distor¢do do plano metalico, mostrada na Figura 3.9c.

3.4.c Superficie (111)

A superficie (111), assim como as superficies (001) e (100), apresenta
duas possiveis terminagdes, a terminacao em enxofre, (111)-S e a terminacao em
metal, (111)-M, como mostrado na Figura 3.3.

Na superficie terminada em enxofre, a primeira camada atdomica é
composta por atomos de enxofre enquanto que a segunda é composta por
atomos metalicos (Figs. 3.10a e 3.10b). A superficie (111)-S reconstrdi-se
formando ligagbes S-S, como indicado nas Figuras 3.10c (replicada para uma
melhor visualiza¢do) e 3.10d. Uma diferenca notavel entre a reconstrucdo das
demais superficies terminadas em enxofre e a (111)-S é que nesta ultima o
dimero encontra-se ligado a apenas dois atomos metalicos, um cobre e um ferro
(Figura 3.10c), enquanto que nas outras reconstrucdes ele sempre aparece
ligado a quatro atomos metalicos. O ambiente quimico no qual o dimero esta
envolvido é, provavelmente, o responsavel pelo fato do seu comprimento de
ligagio ser cerca de 0,1 A menor na superficie (111)-S do que nas superficies
(001)-S e (100)-S. A ligacao do enxofre superficial com o atomo de cobre foi
avaliada como sendo 2,34 A enquanto que ligagio com o ferro é 2,31 A.

A superficie (111)-M apresenta uma primeira camada atomica formada
por atomos metalicos, Fe e Cu, e uma segunda camada atdmica formada por
atomos de enxofre (Figuras 3.11a e 3.11b). Apds a reconstrucdo, observa-se, de

forma semelhante as superficies (001)-M e (100)-M, a formagdo de ligacdes
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metal-metal, como mostrado nas Figuras 3.11c (replicada para maior clareza) e
3.11d. Uma diferenca notavel entre as reconstrugdes nas superficies (001)-M e
(100)-M da (111)-M é que, nas duas primeiras, forma-se um plano “infinito”, com
retingulos como unidade basica. Na segunda, formam-se unidades basicas,
semelhantes a losangos, mas esses losangos ndo formam um plano “infinito”, ou

seja, permanecem como agregados metalicos.
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Figura 3.10: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (111)-S ndo
reconstruida. c) Vista superior da superficie (111)-S reconstruida e replicada. d)
visdo lateral da superficie (111)-S reconstruida. As linhas pontilhadas
representam a supercélula. As distancias estdo em Angstroms.

0 comprimento de ligagio Fe-Cu é da ordem de 2,4 A e a ligacio entre os
dtomos de ferro que estio na diagonal do losango é da ordem de 2,47 A. Os

angulos foram estimados como sendo 61° e 58°, para Fe-Cu-Fe e 116° e 120°
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para o angulo Cu-Fe-Cu. As diferencas observadas tanto para os comprimentos
de ligacdo (Figura 3.11c) quanto para os angulos, que destoam ligeiramente do
esperado para um losango, devem-se, principalmente, ao fato de que existe uma
diferenca pequena no plano dos atomos metalicos. As pequenas diferenca
observadas devem ser decorrentes, principalmente, do critério de otimizacdo

usado no calculo.

Figura 3.11: a) Vista superior e b) visao lateral da superficie (111)-M ndo
reconstruida. c) Vista superior da superficie (111)-M, reconstruida e replicada.
d) visao lateral da superficie (111)-M reconstruida. As linhas pontilhadas
representam a supercélula. As distancias estdo em Angstroms.

3.4.d Superficie (112)

Diferentemente das outras superficies estudadas até o momento, a
superficie (112) é uma superficie degrau. Isso significa que os atomos que
formam essa superficie ndo estdo no mesmo plano atdmico. As Figuras 3.12a e
3.12b mostram a supercélula usada para simular a superficie (112). E possivel

verificar que a superficie é formada por trés patamares atdmicos, ou seja, os
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atomos que formam a superficie estdo em trés niveis distintos, como pode ser
visualizado na Figura 3.12b.

A superficie (112) reconstroi-se formando dois dimeros de enxofre, sendo
que um dos dimeros é formado dentro da supercélula, enquanto que o outro
dimero é formado entre dois atomos de enxofre de duas supercélulas distintas
(Figuras 3.12c e 3.12¢). O comprimento de ligacao S-S foi calculado como sendo
2,26 A, sendo ligeiramente maior do que o observado nas superficies (001)-S,
(100)-S e (111)-S. Na superficie (112), o dimero de enxofre esta ligado a dois
atomos de ferro e a dois atomos de cobre.

Além da reconstrucao com a formacdo dos dimeros de enxofre, observa-
se, para a superficie (112), uma significativa relaxacdo. A superficie ndo
reconstruida, mostrada na Figura 3.12b, possui, em cada patamar atomico,
atomos metalicos no mesmo nivel de atomos de enxofre. A Figura 3.12d mostra
que, ap0s o processo de otimizac¢do, os atomos metalicos passam a ocupar um
plano atémico intermediario ao primeiro e segundo nivel atdmico. Do ponto de
vista da relaxacdo da superficie, ndo se observa um padrao nos valores obtidos
dos comprimentos de ligacdo. A ligacdo Fe-S, na superficie reconstruida varia de
2,19 a 2,25 A, conforme pode ser verificado na Figura 3.12c. As ligacdes Cu-S sio

também bastante variadas estando compreendidas na faixa de 2,20 a 2,33 A.

3.4.e Superficie (101)

A superficie (101) da calcopirita é uma superficie do tipo I, segundo a
definicdo de Tasker,[*! com atomos de enxofre e dtomos metalicos na mesma
camada atomica. Assim, a carga resultante em cada camada atomica é zero. Outro
ponto interessante é que essa superficie é uma superficie degrau estando os
atomos em dois niveis distintos. A Figura 3.3 mostra o plano de clivagem na
calcopirita s6lida, que da origem a superficie (101).

A superficie (101), ndo reconstruida, possui uma cadeia de ligacdes
enxofre-metal-enxofre ([S-M-S]») ao longo da dire¢do [101] formando um
primeiro patamar atdomico, como mostrado nas Figuras 3.13a e 3.13b. O segundo
patamar, por sua vez, é formado através da ligacdo de atomos de enxofre, na

segunda camada atomica, com atomos metalicos de uma célula vizinha. Essas

ligagcdes ocorrem ao longo da direcao [010] (Figura 3.13b).
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Figura 3.12: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (112) ndo
reconstruida. c) vista superior da superficie e d) visao lateral da superficie (112)
reconstruida. e) vista superior da superficie (112) reconstruida e replicada. As
linhas pontilhadas representam a supercélula. As distancias estdo em Angstroms.

A superficie (101) ndo se reconstrdi por formacdo de novas ligacdes
quimicas, como nas superficies (001), (100), (111) e (112). Observa-se apenas
uma ligeira relaxacdo da superficie com diminui¢do do comprimento das ligacdes
Fe-S e Cu-S. Observa-se também a mudanca no plano dos metais que formam, na
superficie nao relaxada, o primeiro patamar (Figuras 3.13c, 3.13d e 3.13e). O
comprimento da ligacdo Fe-S diminui de 2,25 A da superficie nio relaxada para

2,19 A na superficie relaxada, enquanto que a ligagio Cu-S diminui de 2,30 para

2,22 A, como mostrado na Figura 3.13c. Em uma comparacio entre as Figuras
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3.13b e 3.13d observa-se que os atomos metalicos que previamente ocupavam o
mesmo plano dos d&tomos de enxofre no primeiro patamar passam a ocupar um

plano intermediario entre a primeira e a segunda camada atémica.

CL—' [010]

[010] ...................

Figura 3.13: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (101) ndo
reconstruida. c) vista superior e d) visdo lateral da superficie (101) replicada. e)
Vista superior da superficie (101) relaxada e relaxada. As linhas pontilhadas
representam a supercélula. As distancias estdo em Angstroms.

3.4.f Superficie (110)

A superficie (110) também é uma superficie degrau, formada por dois
patamares distintos, como mostrado nas Figuras 3.14a e 3.14b. Cada patamar
apresenta uma cadeia formada por ligacbes metal-enxofre-metal ([M-S-M],) ao
longo da dire¢do [110]. A exemplo da superficie (101), nio ha um processo de
reconstrucdo envolvendo a formac¢do de novas ligagdes quimicas. Observa-se
apenas a relaxacdo da estrutura com o encurtamento das ligacdes Fe-S e Cu-S,

como mostrado na Figura 3.14c, e 0o movimento dos atomos metalicos para um
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plano entre o primeiro e o segundo patamares da superficie, como pode ser
verificado, por comparacao, nas Figuras 3.14b e 3.14d.

O comprimento das ligacdes é bastante variavel nessa superficie (Figura
3.14c) mas observa-se, em geral, uma diminui¢do do comprimento de ligacdo. A
ligagio Fe-S, que na superficie nio relaxada, é da ordem de 2,25 A, apés a
relaxacio fica em 2,18 - 2,23 A. A ligacdo Cu-S, por sua vez, que tem comprimento
na ordem de 2,30 A, na superficie ndo relaxada, apds a relaxac¢do esse valor varia

de 2,20 a2,28 A.

Figura 3.14: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (110) ndo
reconstruida. c) vista superior e d) visao lateral da superficie (110) reconstruida.
As linhas pontilhadas representam a supercélula. As distancias estio em
Angstroms.
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3.5 Discussao

A Tabela 3.4 sumariza as principais caracteristicas estruturais observadas

nas superficies estudadas neste capitulo.

Tabela 3.4. Principais propriedades estruturais? das superficies reconstruidas da

calcopirita.
Propriedades estruturais na superficie .
- . Mecanismo de
Superficie reconstruida (em Angstroms) ~ ~
reconstrucdo/relaxacao
S-S M-M M-S
Cu-S: 2,30 Formacao de dimero de
(001)-S 2,12 i Fe-S: 2,30 enxofre.
Cu-Cu: 2,61 ) ) Reconstru¢do com a
(001)-M - Fe-Cu: 2,63 Cl;s_.SZI,ZZ 5'432 formacao da liga
Fe-Fe: 2,61 o bidimensional.
Cu-S: 2,33 Formacao do dimero de
(100)-S 212 i Fe-S: 2,30 enxofre.
Cu-Cu: 2,67 Cu-S: 2,32 ReconstrPgao coma
(100)-M - Fe-Cu: 2,66 Fe-S: 223 formacao da liga
Fe-Fe: 2,67 B bidimensional.
(111)-S 2,04 ggg ;’gi Formacdo do dimero
Cu-Cu: - Cu-S: 2,20-2,21 | Formacao de agregados
(111)-M - | Fe-Cu:2,45 s £ao ae agreg
Fe-Fe: 2 47 Fe-S: 2,15-2,19 metalicos.
Cu-S: 2.20-2 33 Formacgao do dimero de
(112) 2,26 - 100 enxofre e relaxacao dos
Fe-S: 2,19-2,25 metais.
_ Simples relaxacao,
(101) - g:g ;’f; atomos de S migram
B para superficie.
Cu-S: 2.20-2 28 Simples relaxacao,
(110) - e atomos de S migram
Fe-5:2,18-2,23 para superficie.

a) Os valores estdo em Angstroms.
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A Tabela 3.4 mostra que nas nove superficies estudadas neste capitulo,
trés mecanismos de reconstrucao/relaxacao foram observados. As superficies
(001)-S, (100)-S, (111)-Se (112) se reconstroem através da formacgao de ligacoes
enxofre-enxofre. As superficies (001)-M, (100)-M e (111)-M se reconstroem
através da formacdo de ligagdes quimicas metal-metal. As superficies (101) e
(110), por sua vez, ndo se reconstroem com a formacdo de novas ligacoes
quimicas, mas sofrem apenas relaxacdo. Cada um dos mecanismos de
reconstrucdo/relaxacdo sera discutido em detalhes na sequéncia.

Todas as superficies estudadas neste trabalho que tinham uma primeira
camada formada por atomos de enxofre se reconstruiram formando liga¢coes S-S.
Essa reconstrucdo pode ser explicada com base na presenca de atomos de
enxofre insaturados nas superficies. No so6lido, cada atomo de enxofre esta ligado
tetraedricamente a quatro atomos metalicos, sendo dois atomos de ferro e dois
atomos de cobre.[13] Quando a calcopirita é clivada expondo as superficies (001)-
S, (100)-S, (111)-S e (112), os atomos de enxofre ficam insaturados, fazendo
menos do que as quatro ligacdes quimicas no sélido. Desta forma, os orbitais do
enxofre que estavam envolvidos na ligacdo enxofre-metal ndo estdo participando
de nenhuma ligacao (dangling bond). Os atomos de enxofre, entdo, se rearranjam
formando ligagoes S-S.

A fim de confirmar a formacao da ligacdo enxofre-enxofre, fun¢des de
localizagdo de elétrons (FLE)[19-221 foram avaliadas no plano que contém os
dimeros de enxofre. A FLE, que foram introduzidas inicialmente por Becke e
Edgecombe,[1°] correspondem a medida da probabilidade condicional de se
encontrar um elétron na vizinhan¢a de um outro elétron com o mesmo spin.

Matematicamente, as FLE sdo definidas através da eq. (3.1).
1
1+[D(r)/Dy(r)]

sendo que na eq. (3.1), o termo D(r) é a densidade de energia cinética, definido

e(n)= (3.1)

pelaeq. (3.2)

1|Vp(r)]

3.2
8p(r) (3-2)

1
D(T) = E vrvrrp(rr T’) |r=rr -
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na qual, p(r, ") corresponde a matriz de densidade. O termo Dy, (r), na eq. (3.1),
corresponde a densidade de energia cinética de um gas de elétron homogéneo

que é dado pela eq. (3.3).
3
Dy (r) = 75 B 2p(r)*/? (3:3)

As FLEs mostram o carater covalente ou metalico de uma determinada
ligacdo quimica. A regido onde a FLE é préxima de 1 é a regido na qual existe um
grande compartilhamento de elétrons, ou seja, é a regido na qual a ligacao possui
um grande carater covalente. Onde a FLE é cerca de 0,5 é a regido na qual os
elétrons se comportam como um gas de elétrons, sendo essa regido associada ao
carater metalico da ligacao. Quando a FLE possui valores baixos indica uma
pequena covaléncia da ligagao.

Na Figura 3.15 é mostrada a FLE no plano que contém os quatro dimeros
de enxofre na superficie (001)-S em sua reconstrucdo (1x1). E possivel verificar
que na regido entre os atomos de enxofre nos dimeros a FLE é aproximadamente
1 o que indica que realmente existe uma ligacdo covalente entre os atomos de
enxofre. Na Figura A1l.1 (anexo A1) sdo apresentadas as FLEs das superficies

(100)-S, (111)-Se (112) no plano que contém os dimeros de enxofre.

Escala

+0, 0000
+0,1111
+(,2222
+0,3333
+0,4444
+0,5556
+0,BBE7
+0, 7778
+(,8889

+1,0000 [010]

£—> [100]

Figura 3.15: Fungdo de localizacdo de elétrons no plano que contém os dimeros
de enxofre na superficie (001)-S.

Com o intuito de compreender melhor a ligacdo enxofre-enxofre, na
Figura 3.16 é apresentada a densidade de estados eletronicos (DOS) projetada

sobre os atomos de enxofre superficiais na reconstrucdo (1x1) da superficie
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(001)-S. Comparando o DOS projetado nos atomos de enxofre, é possivel
verificar que, com as reconstrugdes que ddo origem as ligacdes S-S, ha uma
diminuicdo do niimero de estados eletrénicos ocupados na regido de -1 a 0 eV
abaixo da energia do nivel de Fermi. Essa diminui¢do é um forte indicio de que o
mecanismo de formacao das ligagGes S-S se da através de um processo oxidativo.
Além da diminuicdo do numero de estados eletronicos ocupados, observa-se
também o surgimento de estados eletrénicos na regido de 2 a 3 eV acima do nivel
de Fermi. Esses estados eletronicos correspondem, provavelmente, a orbitais
antiligantes que sao gerados pela sobreposicdo de orbitais moleculares dos
atomos de enxofre. Dados semelhantes foram obtidos para a reconstrugao (2x2)

dessa superficie.

(001)-S Reconstrugao (1x1)

Reconstruida
Nao reconstruida

DOS projetado / Unid. Arb.

T T T T T T
-4 -3 -2 -1 1 2 3 4

0
E-E./eV

Figura 3.16: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos de
enxofre superficiais na reconstruc¢do (1x1) da superficie (001)-S.

Uma vez estabelecido que a formacdo da ligacao S-S se da através de um
processo oxidativo, investigou-se qual seria o estado de oxidacdo dessa nova
espécie quimica formada na superficie da calcopirita. Na Tabela 3.5 sdo
apresentados os comprimentos da ligagdo S-S em dimeros de enxofre com
diferentes numeros de oxida¢do. Cada dimero foi otimizado no programa
Gaussian03![23] usando o funcional de troca e correlacdo PBE[?4] e um conjunto de
funcdes de base 6-311G(d,p). Os resultados mostram que os comprimentos de
ligacdo observados nas superficies (001)-S, (100)-S, (111)-S e (112) estdo mais
proximas do comprimento de ligagdo do S22, sugerindo que o dimero de enxofre
formado naquelas superficies é, na realidade, um dissulfeto (S22).

Para compreender melhor este dissulfeto formado nas superficies da
calcopirita o diagrama de orbitais moleculares do Sz?- é apresentado na Figura

3.17.
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Tabela 3.5: Comprimento de ligacdo? de dimeros de enxofre com diferentes
cargas.

Dimero de enxofre Distancia de Ligacdao?
S2 (estado gasoso, PBE/6-311G(d,p)) 1,935
S22~ (estado gasoso, PBE/6-311G(d,p)) 2,276
Ligacdo S-S na calcopiritab 2,04-2,26

a) Todos os valores estdo em Angstroms. b)Ver Tabela 3.4.
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Figura 3.17: Diagrama de orbitais moleculares do dissulfeto.

O diagrama de OM indica que o dissulfeto possui ordem de ligacdo 1,
indicando que a ligagdo quimica S-S nesta espécie é uma ligacdo simples. Com
base no diagrama da Figura 3.17, é possivel afirmar que a formagdao nao
oxidativa da ligacdo S-S, formando a espécie hipotética Sz;* nao é favoravel. O par
de elétrons extra ocuparia o orbital 10," de mais alta energia e a ordem de
ligacdo seria zero. Um mecanismo oxidativo com a liberacdo de um elétron e a
formacgdo do S23- também nao deve ser favorecido, visto que o orbital 10," de alta
energia estara ocupado.

Com base nos dados apresentados anteriormente, acredita-se que a
formacao do dimero de enxofre nas superficies (001)-S, (100)-S, (111)-Se (112)
da calcopirita ocorra através de um mecanismo oxidativo, com a liberagdo de

dois elétrons, como esquematizado na eq. (3.4).

Reconstrugao

Sélido — 252~ ———— Sélido — S3™ + 2e~ (34)
Com a finalidade de identificar qual atomo da calcopirita deve ser

reduzido pelos elétrons gerados na eq. (3.4) o DOS projetado sobre os atomos
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metalicos da superficie (001)-S da calcopirita e os resultados sdao apresentados

na Figura 3.18.

(001)-S Reconstrugao (1x1) (001)-S Reconstrugao (1x1)

£ [ 1 ¢ 1
< Fel £ Cuj
T [ 1 =
c t =2
5 Mﬁﬁw / 2
s b ' 3
o L
- | " E
QL 0]
o )
Q Nao reconstruida Q
8 Reconstruida n Reconstruida
(a] 8 Nao reconstruida

4 3 2 4 0o 1 2 3 4 4 3 2 a4 o 1 2 3 4

E-EF/ eV E-EF/ eV

Figura 3.18: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos de Fe
e Cu em uma reconstrucdo (1x1) da superficie (001)-S.

Considerando inicialmente o atomo de ferro (Fig. 3.18), verifica-se que,
em ambas as reconstrugdes, os estados eletronicos desocupados que, na
superficie nao reconstruida, estavam em uma faixa de energia entre 1 e 3 eV
acima da energia de Fermi sdo deslocadas em direcao a regido dos estados
ocupados com as reconstrucdes. Ja para o cobre (Fig. 3.18) verifica-se que,
praticamente, ndo existem estados eletronicos desocupados préximos da energia
de Fermi. Para o cobre, observa-se, com a reconstrucao, apenas um pequeno
deslocamento nos estados eletronicos ocupados na regido de -4 a -2 eV abaixo da
energia de Fermi. Esse deslocamento dos estados eletronicos ocupados deve ser
resultado de pequenas modificacbes na sobreposicio dos orbitais devido a
reconstrucao da superficie.

Os dados apresentados na Figura 3.18 sdo uma forte indicacdo de que o
atomo reduzido pelos elétrons gerados na reconstrucdo das superficies (001)-S,
(100)-S, (111)-S e (112) é o atomo de ferro. Sendo assim, esse atomo, que na
calcopirita so6lida possui um nox +3,[13] deve assumir nas superficies
mencionadas anteriormente um nox +2, o que estd em acordo com dados
experimentais de XPS obtidos por Mikhlin e colaboradores.[14]

Vale destacar que, apesar de toda a discussdo da estrutura eletronica do
dissulfeto ter sido feita com base nos dados de FLE e DOS projetado das
reconstrucoes da superficie (001)-S, os dados das outras superficies que sofrem
o mesmo tipo de reconstrucdo sao similares. As Figuras A1.2 e A1.3 (anexo Al)

mostram os DOS projetados para as superficies (100)-S e (111)-S.
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Klauber, em 2003, realizou experimentos de XPS sobre a superficie da
calcopirita clivada em atmosfera inerte.l*] Naquela ocasido, o pico em 162 eV no
espectro de enxofre foi atribuido a espécie Sz?-, 0 que corrobora os resultados
obtidos neste capitulo.

O segundo mecanismo de reconstrucdo € aquele observado nas
superficies (001)-M, (100)-M e (111)-M. Como apresentados nas sec¢oes 3.4.a-
3.4.c, as superficies terminadas em metais se reconstruiram formando liga¢cdes
metal-metal. Para as superficies (001)-M e (100)-M houve a formacao de uma
“liga bidimensional” (Figuras 3.6c e 3.9c) com diversas liga¢cdes Fe-Fe, Cu-Cu e
Fe-Cu. Ja para a superficie (111)-M, como ndo existem muitos metais préximos,
ha formacao de agregados discretos, como mostrado na Figura 3.11c.

De forma semelhante ao que foi discutido na reconstrug¢do das superficies
terminadas em enxofre, acredita-se que a reconstrucdo das superficies
terminadas em metais possa ser atribuida aos atomos metalicos insaturados nas
superficies ndo reconstruida. No sélido, cada atomo metalico estd coordenado
tetraedricamente a quatro atomos de enxofre,[13] sendo que a ligacdo metal-
enxofre envolve os orbitais dyy, dy e dx; dos metais. No entanto, apds a quebra do
solido gerando as superficies terminadas em metais, esses orbitais que
participavam da ligagdo com o enxofre agora ndo participam de nenhuma
ligacdo. Para as superficies (001)-M e (100)-M, esses atomos que estio na
primeira camada atdmica da superficie ndo reconstruida descem e ocupam o
mesmo plano dos atomos metalicos que estavam na terceira camada atdmica da
superficie ndo reconstruida. Dessa forma, ha uma sobreposicdo de orbitais d
formando ligagdes 6 entre os atomos metalicos. As ligacdes entre os atomos dos
metais e os atomos de enxofre que estdo acima e abaixo do plano formado pelos
metais ocorrem através dos orbitais dx?-y? e dz? formando orbitais moleculares
que possuem lobulos perpendiculares ao plano formado com os metais e que se
sobrepde aos orbitais do atomo de enxofre. Para a superficie (111)-M os
agregados metalicos sdao formados no mesmo plano que os atomos metalicos
estavam na superficie (111)-M nao reconstruida.

As FLEs no plano da “liga bimetalico” para as superficies (001)-M e (100)-
M si3o apresentados nas Figuras 3.19a e 3.19b. E possivel verificar que, para

ambas as superficies, na regiao entre os atomos metalicos (indicada por setas na

74



Figura 3.19), o valor da FLE esta na faixa de 0,2 a 0,3 o que indica certo
compartilhamento de elétrons. E interessante observar que a regido em verde na
Figura 3.19 é a regido na qual a FLE é da ordem de 0,5; ou seja, é a regido na qual

existe um certo deslocamento de elétrons.

a)  (001)-M b)  (100)-M
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Figura 3.19: Funcdes de localizacdo de elétrons no plano da “liga bidimensional”
nas superficies a) (001)-M e b) (100)-M. As setas indicam a regiao das ligacdes
metal-metal.

Apesar de os valores das FLE apresentados na Figura 3.19 serem baixos
para ligagbes covalentes, é importante ressaltar que o FLE é muito dependente
do plano no qual ele esta sendo avaliado. Os atomos que compodem a “liga
bidimensional” nas superficies (001)-M e (100)-M reconstruidas nao estdo
exatamente no mesmo plano. Desta forma, as FLEs apresentadas na Figura 3.19
ndo contém todos os 4&tomos no mesmo plano, sendo que isso pode fazer com
que o valor da FLE seja menor do que o esperado.

Na Figura 3.20 sdo apresentadas os DOS projetados sobre os atomos
superficiais das superficies (001)-M e (100)-M reconstruidas e ndo
reconstruidas. E possivel verificar que nas superficies ndo reconstruidas, os
estados eletronicos ocupados dos atomos de Cu e Fe estdo concentrados em uma
faixa pequena de energia. Por exemplo, os estados eletronicos ocupados do
atomo de Cu na superficie (001)-M nao reconstruida estdo na faixa de -3 eV
abaixo da energia de Fermi (Fig. 3.20a). O mesmo é observado para o atomo de

Fe na mesma superficie (Fig. 3.20a) e para o Cu e Fe na superficie (100)-M (Fig.
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3.20b). Com a reconstrugdo, observa-se uma maior dispersao dos estados
eletronicos ocupados, conforme as Figuras 3.20c e 3.20d. A formac¢do das
ligacdes metal-metal gera diversos orbitais moleculares ligantes e também
antiligantes. Nao se observa mudancas muitos significativas nos estados
eletronicos na regidao da energia de Fermi, exceto um aumento no numero de
estados eletronicos desocupados de Fe na regido até 1 eV acima do nivel de
Fermi. Nao ha indicacdo de que os nox dos centros metalicos variam. Esse
aumento no numero de estados eletronicos pode ser atribuido aos orbitais

moleculares antiligantes gerados com a formacao das ligagdes metal-metal.
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Figura 3.20: Densidade de estados eletronicos projetado nos atomos superficiais
das superficies a) (001)-M ndo reconstruida, b) (100)-M ndo reconstruida, c)
(001)-M reconstruida e d) (100)-M reconstruida.

A polarizagdo de spin também foi avaliada para as superficies (001)-M e
(100)-M e os resultados estdo apresentados na Figura 3.21. Polariza¢do de spin

corresponde a diferenca entre a densidade de spin up e down. Desta forma, se um
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atomo possui um mesmo numero de elétrons up e down a polariza¢do de spin é

zero, caso contrario o mesmo apresentara uma polarizacao de spin resultante.
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Figura 3.21: Polarizacdo de spin na superficie a) (001)-M e (100)-M
reconstruida. As esferas azuis representam spin down e as esferas vermelhas
representam spin up. O isovalor utilizado foi de 0,1.

A Figura 3.21 mostra que os atomos de enxofre e de cobre nao
apresentam polariza¢do de spin. Para os atomos de ferro verifica-se que existem
tantos atomos de Fe com spin up quanto Fe com spin down. E importante
lembrar que a calcopirita é antiferromagnética a baixa temperatura.l’>! Os
resultados mostram que ela continua sendo antiferromagnética mesmo depois
das reconstrucdes nas superficies (001)-M e (100)-M. A formacao da ligacao Fe-
Fe leva ao acoplamento parcial do spin nos atomos de ferro indicado pela
presenca de densidade de estados abaixo do nivel de Fermi com spin up e down,
nas Figuras 3.20c e 3.20d. Analise de Lowdin confirma esse acoplamento parcial
nos atomos de Fe. Na calcopirita solida, por exemplo, analise de Lowdin indica
uma polarizacdo de spin de +3,22 elétrons nos atomos de ferro, enquanto que na
superficie (100)-M esse niimero cai para +2,77 — 2,91 elétrons. Para a superficie
(001)-M a polarizacdao de spin dos atomos de ferro da superficie é de +2,62-
+2,72.

Uma reconstrucdo como a observada para as superficies (001)-M, (100)-
M e (111)-M poderia ser um fator limitante no processo de lixiviagdo da
calcopirita. Se durante o processo de lixiviagdo os metais ficarem expostos, a

superficie poderia se reconstruir através do mecanismo discutido acima. Com a
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formacao das ligacbes metal-metal seria mais dificil retirar os mesmos no
processo de lixiviagdo, sendo que isso faria com que a cinética do processo
diminuisse.

Por fim, ressalta-se que reconstrucdes semelhantes as observadas para as
superficies (001)-M, (100)-M e (111)-M ainda nao foram relatadas na literatura.
Uma dificuldade para o estudo de reconstrugdes como a proposta acima é que a
mesma se limita a poucas camadas atomicas (1-4 camadas). No entanto, técnicas
experimentais usadas no estudo de superficies como, por exemplo, XPS,
espectroscopia Auger, raios X, XANES, entre outras, sdo técnicas que nao se
limitam a poucas camadas atémicas (até 15 camadas). O uso de luz Sincrotron e
difracdo de raios X de baixo angulo permitirdo buscar evidéncias dessa
reconstrucdo. A busca por evidéncias da ligacio metal-metal na superficie
reconstruida da calcopirita é de fundamental importancia para se compreender
de forma melhor sua reatividade.

Um terceiro mecanismo de reconstrucdo observado nas superficies
estudadas nesta tese é aquele que ocorre nas superficies (101), (110) e em parte
da superficie (112). Trata-se, na realidade, de uma simples relaxacdo da
superficie, com os a&tomos metalicos movendo-se para um plano inferior ao que
eles ocupavam na superficie ndo reconstruida.

Para entender melhor o porqué dessa relaxacdo, é importante lembrar
que as superficies (101), (110) e (112) sao superficies degraus, ou seja, elas
possuem atomos superficiais em diferentes niveis atomicos. Deve-se lembrar
também que na calcopirita cada &tomo metalico esta ligado tetraedricamente a
quatro atomos de enxofre. Quando a calcopirita é clivada para formar as
superficies citadas acima, uma das ligacdes metal-enxofre é quebrada. Sendo
assim, nas superficies (101), (110) e (112) ndo reconstruidas, os atomos
metalicos superficiais estdo coordenados a apenas trés atomos de enxofre, em
uma geometria do tipo piramidal, com um angulo enxofre-metal-enxofre de
aproximadamente 109°. Existe, dessa forma, uma tensdo angular. A relaxacdo
ocorre no sentido de diminuir a tensao angular, aumentando o angulo enxofre-
metal-enxofre para aproximadamente 120°. Na superficie (101), por exemplo, os

angulos Zs.re.s aumentaram de 108 para 118°. Resultado semelhante é obtido
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para o angulo Zs.cus. Na superficie (110) os dngulos aumentaram de 108 para
117°.

Um fato a se ressaltar é que a relaxacao ocorre com o movimento dos
atomos metalicos e ndo dos atomos de enxofre. Esse fato, em um primeiro
momento, parece ser curioso, visto que os atomos de Fe e Cu sdo mais pesados
do que o atomo de S. No entanto, o atomo de S possui orbitais d vazios o que da
esse atomo a possibilidade de formar compostos com diferentes geometrias e
diferentes orbitais hibridos tais como sp3, sp3d, sp3d?. Na série de compostos SF»,
SF4 e SFs, por exemplo, observa-se o atomo de enxofre com hibridizacdes sp3,
sp3d, sp3d? , respectivamente, sendo que isso resulta em compostos com
geometria molecular angular, forma T e octaédrica, respectivamente. Compostos
com metais de transicio assumem, em geral, geometrias octaédricas,
tetraédricas, quadraticas planas, etc. Geometrias do tipo piramidal ndo sdo muito
comuns. No entanto, complexos metalicos com geometria do tipo bipiramide
trigonal possuem, no seu plano equatorial, ligantes em angulos de 120°, muito
parecido com o que foi observado na reconstrucao das superficies (101), (110) e

(112).

3.6 Consideracoes Finais

Em suma, para as superficies estudadas neste capitulo trés mecanismos
de reconstrucdo/relaxacdo foram observados. As superficies que possuiam
atomos de enxofre insaturados relativamente prdéximos se reconstruiram
formando dissulfetos. Aquelas que possuiam dtomos metalicos se reconstruiram
formando ligagdes metal-metal dando origem a uma “liga bidimensional” ou a
agregados de metais. As superficies degraus, no geral, sofreram apenas relaxacdo
com a exposicdo dos atomos de enxofre para a superficie.

Com base nos resultados apresentados neste capitulo, alguns pontos
podem ser destacados:
i) Nas superficies reconstruidas da calcopirita, o atomo de enxofre é
preferencialmente exposto;
ii) Ha formacdo de dissulfetos (S2%°) sempre que possivel, com a concomitante

reducdo do Fe*3 para Fe*Z;
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iii) Ha formacao de ligacdes metal-metal sempre que a clivagem expde os metais
na superficie do mineral. Uma liga metalica é formada na segunda camada da
superficie.

Por fim, com base nas reconstrugdes estudadas e também nos parametros
geométricos das superficies estudadas as superficies (001)-S e (001)-M sdo
modelos adequados para investigar a interacdo da calcopirita com espécies
quimicas lixiviantes na interface sélido/liquido.

Esforcos estdo sendo realizados no ambito do INCT-Acqua para obter
evidéncias experimentais da ligacdo metal-metal. Experimentos de XPS na borda
do Fe e Cu, EXAFS por refletdncia a baixo angulo e espectroscopia Auger estdo
entre as técnicas utilizadas para buscar dados que suportem as previsdes

tedricas.
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Capitulo 4: Estudo da Adsorcao de Agua na Superficie
(001) da Calcopiritai

4.1 Introducao

Apoés a clivagem e reconstrucdo da calcopirita, sua interface com a agua é
o proximo passo a ser investigado, com o objetivo de se compreender o
mecanismo inicial de lixiviagdo. Apesar dos grandes avang¢os na discussdao do
mecanismo de lixiviacdo da calcopirita em diversas condi¢des,[1-2] pouca atencdo
tem sido dada a interagio agua-superficie. E importante destacar que tanto no
processo hidrometaldrgico de obten¢do do cobre, quanto na drenagem acida de
minas a espécie quimica mais abundante é a molécula de agua. Desta forma,
compreender como a molécula de agua interage com a superficie da calcopirita é
fundamental para se compreender melhor a reatividade do mineral.

Apesar de ndo haver na literatura trabalhos dedicados a analisar a
interacdo da agua com a superficie da calcopirita, evidéncias experimentais
sugerem que a agua tem um papel importante na especia¢do e na reatividade do
mineral. Harmer e colaboradores,3] por exemplo, detectaram, por XPS e
espectroscopia de massas por tempo de voo (ToF-SIMS), a presenca de
oxihidroxidos de ferro (Fe-OOH) e de hidréxidos de cobre na superficie da
calcopirita exposta ao ar. Isso mostra uma influéncia direta das moléculas de Oz e
H20 na composicdo da superficie. Gardner e Woods!*! usaram voltametria e
determinaram que a agua é capaz de provocar a oxida¢do do cobre (I) a cobre
(IT) ,na calcopirita, através da eq. (4.1).

CuFeS, + 3H,0 — CuS, + Fe(OH)3 + 3H* + 3¢~ (4.1)

Estudos experimentais de adsor¢cio de moléculas em superficies nao
constituem tarefa simples, visto que as técnicas espectroscépicas avaliam varias
camadas atdmicas. Neste contexto, métodos tedricos tém sido utilizados nos

ultimos anos para estudar fendmenos de adsor¢ao em diversas superficies.[>11]

10s resultados relativos a este capitulo foram publicados no The Journal of Physical Chemistry C,
2011, 115, 10709-10717, de autoria de Guilherme F. de Lima, Cldudio de Oliveira, Heitor A. de
Abreu e Hélio A. Duarte.
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Neste trabalho, a adsorcao de agua nas superficies (001) da calcopirita foi
investigada em detalhes. A escolha dessa superficie foi feita baseada no trabalho
de Klauber(!2] e também nas conclusdes obtidas no capitulo 3, no qual mostrou-
se que essa superficie € um bom modelo para representar a superficie da
calcopirita, visto que possui as principais caracteristicas geométricas das demais.
Dois mecanismos de adsorc¢do foram consideradas neste trabalho. O mecanismo
molecular em que a molécula de agua é adsorvida na superficie e 0 mecanismo

dissociativo, no qual os fon H* e OH- sdo adsorvidos em diferentes sitios na

superficie do mineral.

4.2 Detalhes computacionais

Todos os calculos deste capitulo foram feitos usando a teoria do funcional
de densidade (DFT), como implementado no programa SIESTA.[13] O programa
SIESTA é um programa de calculo de estrutura eletronica voltado para sistemas
periddicos contendo varios atomos. Os calculos DFT sdo feitos usando a
aproximacdo do pseudopotencial e um conjunto de fun¢cdes de base numérica.
Essa metodologia é bastante interessante para o estudo da adsor¢do de
moléculas na superficie uma vez que permite o calculo tanto da superficie
quanto da molécula isolada com um custo computacional menor do que as
metodologias baseadas em ondas planas.

O funcional de troca e correlacdo utilizado nesta parte do trabalho foi o
proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE).['4l Pseudopotenciais de norma
conservada foram gerados usando o esquema de Troullier e Martins[!>] como
implementado no programa ATOM, um programa que gera pseudopotenciais e
que compde o pacote SIESTA.[13] As seguintes configura¢des de valéncia foram
adotadas para cada um dos atomos usados nesta parte do trabalho: Cu (4s13d19),
Fe (3p®4s23d°®), S (3s23p353d%°), O (2s22p*) e H (1s1). Os pseudopotenciais foram
testados e a qualidade dos mesmos foi atestada, conforme pode ser verificado no
anexo A2.

Conjunto de fun¢des de base numéricas foram criadas usando o esquema
de confinamento suave proposto por Junqueira e colaboradores.!¢l 0 tamanho
do conjunto de funcbes de base foi escolhido como sendo double zeta com

funcdes de polarizacdo. O parametro de confinamento foi ajustado de forma a
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fornecer parametros geométricos para a calcopirita e parametros geométricos e
vibracionais para a molécula de agua comparaveis aos dados experimentais
disponiveis. O parametro de confinamento 6timo foi determinado como sendo
0,02 Ry para todos os atomos, exceto o Cu para o qual foi necessario um
parametro de confinamento 0,01 Ry para descrever, adequadamente, a ligacdo
Cu-S na calcopirita sdlida.

O raio de corte da malha de expansdao da densidade eletronica foi
estabelecido em 350 Ry, mas o valor fornece uma energia total com uma
diferenca menor do que 1%, em comparagdo a calculada usando malhas maiores.
A amostragem na zona de Brillouin foi feita através do método de Monkhorst-
Packl17] e 0 nimero de pontos Kk foi escolhido de acordo com o modelo.

O sélido foi construido considerando 16 atomos na célula unitaria e os
parametros de rede experimentais.[18] Realizou-se a otimiza¢do das coordenadas
geométricas e dos parametros de rede do soélido, considerando uma malha de
pontos k 4x4x2. Calculos utilizando malhas de pontos k maiores foram
realizados, no entanto mudangas significativas na energia total e na geometria
ndo foram observadas, de modo que a malha com 4x4x2 pontos Kk foi suficiente
para descrever adequadamente a calcopirita sélida.

As superficies da calcopirita foram geradas a partir da estrutura cristalina
otimizada do solido. As superficies foram simuladas usando um modelo slab,
semelhante ao usado no capitulo 3 desta tese. Cada supercélula foi construida
considerando-se 2 células unitarias ao longo da direcao a e duas ao longo da
dire¢io b, de modo a formar uma supercélula (2x2). Vacuo de 20 A foi
estabelecido ao longo da dire¢do c¢ para evitar a interacdo entre as superficies
inferior e superior do modelo.

Nesta parte do trabalho, estudou-se a adsor¢cao de agua tanto na
superficie (001) terminada em enxofre, (001)-S, quanto na terminada em metais,
(001)-M. Ambas foram reconstruidas usando uma malha de pontos k 2x2x1,
sendo que esta malha é capaz de fornecer uma energia total com uma precisdo

de 0,05 kcal mol-1, na comparagdo com malhas maiores.
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4.3 Resultados

4.3.a Validacao do pseudopotencial e do conjunto de base numérica

Com o intuito de avaliar o desempenho tanto do pseudopotencial quanto
do conjunto de funcbes de base numéricas desenvolvidos nesta tese, foram
realizados calculos do sélido e da molécula de agua para comparacao com dados
experimentais. Geometria e parametros de rede da calcopirita foram otimizados
no programa SIESTA.[13] Na Tabela 4.1 é feita uma comparacao entre parametros
geométricos calculados para calcopirita e também parametros geométricos e

vibracionais calculados para a molécula de agua com dados experimentais.

Tabela 4.1: Comparacdao de parametros geométricos e vibracionais para a
calcopirita e para a molécula de agua calculados através do SIESTA e/ou PWscf
com dados experimentais.

Calcopirita
SIESTA PWscf Experimental(t8l
Parametros de rede?
a 5,277 5,263 5,289
c 10,447 10,418 10,423
Distancia de ligacdo no
solido?
dre-s 2,250 2,248 2,257
dcus 2,300 2,300 2,302
Molécula de agua
Parametros geométricos2b  SIESTA PWscf Experimentalit9
do-n 0,96 - 0,958
< H-0-H 105,0 - 104,5
Frequéncias vibracionais¢
V1 1592 - 1594
V2 3683 - 3657
V3 3849 - 3755

a) Valores em Angstroms, b) Valores em graus, c) Valores em cm-L.

Os parametros de rede a e c¢ da calcopirita estdo em bom acordo com os
resultados experimentais por uma diferenca menor do que 0,02 A sendo que o
erro maior esta no parametro de rede c. Esse erro maior pode ser explicado com
base no nimero maior de ligacdes quimicas ao longo dessa direcao. Pequenos
erros no comprimento de cada ligagdo quimica se propagam, resultando em um
erro maior no parametro c. O comprimento de ligagcdo Cu-S e Fe-S no s6lido com
estrutura otimizada estdo também em bom acordo com dados experimentais de

raios X,[18] como mostrado na Tabela 4.1. Para avaliar o desempenho do
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programa SIESTA,[13] comparou-se os resultados com aqueles obtidos utilizando
ondas planas no PWscf.[20] Os resultados estdo indicados na Tabela 4.1. Pode-se
verificar que os parametros geométricos calculados através da metodologia de
base localizadas, como implementado no SIESTA,[13] estio em bom acordo com
aqueles calculados usando ondas planas. Conclui-se que tanto o pseudopotencial
quanto o conjunto de base numéricas gerados neste trabalho descrevem
satisfatoriamente a calcopirita.

Para se avaliar os pseudopotenciais e as bases numéricas geradas para os
atomos de O e H, uma molécula de agua foi inserida dentro de uma grande caixa
cubica e realizou-se, no SIESTA,[13] a otimiza¢do da geometria no ponto I. Na
Tabela 4.1 é feita uma comparagdo entre parametros geométricos calculados e os
experimentais.l’l O comprimento de ligagdo O-H foi calculado como sendo
0,969 A, com uma diferenca de apenas 0,01 A em comparacio ao valor
experimental. O dngulo H-O-H foi avaliado com sendo 105,0°, em bom acordo
com o valor experimental de 104,5°.

As frequéncias vibracionais harmonicas para a molécula de 4gua também
foram avaliadas e os resultados estdo indicados na Tabela 4.1. Observa-se um
bom acordo entre os valores calculados e o experimental para as frequéncias
vibracionais vi e vz2. No entanto, para o estiramento O-H (v3) observa-se uma
diferenca de 90 cm! entre o calculado e o experimental. Vale destacar que
desvios nesta ordem sdo observados para outros calculos DFT usando um
conjunto de fungdes de base gaussianas centradas nos atomos e podem ser, em
parte, atribuidos a aproximacao harménica usada para calcular as frequéncias

vibracionais.

4.3.b Reconstrugdo das superficies (001) da calcopirita

Uma vez que se optou por fazer o estudo de adsor¢dao de moléculas de
adgua na superficie reconstruida da calcopirita no programa SIESTA,[13] foi
necessario reconstruir novamente as superficies. Considerou-se a superficie
(001) terminada em enxofre, (001)-S e a terminada em metais, (001)-M.

A superficie (001)-S reconstruiu-se formando ligacdes S-S, como
mostrado nas Figuras 4.1a e 4.1b. A ligacao S-S possui um comprimento de

2,23 A, enquanto que o comprimento de liga¢io do ferro e do cobre com os
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atomos de enxofre que formam a ligacao S-S foram avaliados como sendo 2,24 e
2,30 A, respectivamente (Tabela 4.2). Os resultados obtidos nesta parte do
trabalho estdo em bom acordo com aqueles obtidos no estudo da reconstrucao
das superficies usando a metodologia de ondas planas, discutidas previamente
no capitulo 3. Na Tabela 4.2 é feita uma comparac¢do entre o comprimento de
ligacdo obtido nas duas metodologias usadas neste trabalho. Observa-se
diferencas da ordem de 0,08 A para alguns comprimentos de ligacio, mas o
acordo é razoavel, visto que ha tanto uma diferenca no funcional de troca e
correlacao utilizado, quanto na metodologia para expandir os estados
eletronicos de valéncia. Como discutido anteriormente, a presenca de ligacdes
enxofre-enxofre, na superficie reconstruida, em atmosfera inerte, vem sendo

apontada experimentalmente por XPS.[12,21]

S ———

®s
@ Cu
@®re

Figura 4.1: a) Vista superior e b) visao lateral da superficie (001)-S reconstruida.
As linhas pontilhadas representam a supercélula. As distancias estio em
Angstroms.

A superficie terminada em metais, (001)-M, reconstroi-se de forma
semelhante a obtida usando a metodologia de ondas planas, discutidas no
capitulo 3 desta tese. Novamente, observa-se a formag¢ao de um plano contendo
retdngulos como unidade basica, como pode ser visto nas Figuras 4.2a, 4.2b e
4.2c. Como observado anteriormente, nessa reconstruc¢do, diversas ligacdes

metal-metal sdo formadas. Na Tabela 4.3 é apresentada uma comparac¢do do
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comprimento das ligacdes Fe-Fe, Fe-Cu e Cu-Cu obtidas usando o SIESTA[!3] e o
PWscf.[20] Pode-se verificar que os valores de comprimento de ligacdo estdo em
excelente acordo, com diferencas da ordem de 0,03 A. O comprimento da ligacio
do enxofre com os metais que formam o plano atdmico esta compreendida na
faixa de 2,23 a 2,35 A, enquanto que o célculo feito usando ondas planas

produziu comprimentos de ligagio na faixa de 2,27 a 2,32 A.

Tabela 4.2: Comprimentos de ligacdo calculados no SIESTA e no PWscf para a
superficie (001)-S da calcopirita.

(001)-S
C . Comprimento de Ligacdo / A
Ligagao SIESTA PWscf?)
S-S 2,23 2,15
S-Fe 2,24 2,32
S-Cu 2,30 2,32

a) Dados do capitulo 3.

Figura 4.2: a) Vista superior e b) visdo lateral da superficie (001)-M
reconstruida. c) Ampliacdo da parte destacada na Figura 4.2a. As linhas
pontilhadas representam a supercélula. As distancias estdo em Angstroms.

Com base nesses resultados, é possivel verificar que tanto o

pseudopotencial quanto o conjunto de fun¢des de base numéricas desenvolvidas
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neste trabalho sdo capazes de simular as superficies (001) da calcopirita com

uma qualidade comparavel ao calculo baseado em ondas planas.

Tabela 4.3: Comprimentos de ligacdo calculados no SIESTA e no PWscf para a
superficie (001)-M da calcopirita.

Comprimento de Ligacio / A

Ligagao SIESTA PWscfo)
Fe-Fe 2,64 2,61
Fe-Cu 2,65 2,63
Cu-Cu 2,63 2,61

a) Dados do capitulo 3.

4.3.c Adsorc¢ao de agua na superficie (001)-S

Apés a reconstrucao da superficie (001)-S, passou-se a investigar a
adsorcdo de uma molécula de agua na superficie reconstruida. A supercélula que
representa a superficie (001)-S possui quatro atomos de ferro e mais quatro
atomos de cobre na segunda camada atdémica. Além disso, a primeira camada
atomica é composta por oito atomos de enxofre formando quatro ligacoes S-S,
como pode ser visto na Figura 4.1. Foram avaliados trés possiveis sitios de
adsorc¢ao: no atomo de ferro, no &tomo de cobre e no atomo de enxofre. Como a
reconstrucdo obtida é uma reconstrucdao (1x1), em tese, outros sitios na
superficie da calcopirita sdo equivalentes aos listados acima. Os processos de
otimizacdo foram realizados sem restricao de simetria, de modo que existirdo
pequenas diferencas que irdo quebrar a equivaléncia dos sitios. Assim, apesar de
na superficie (001)-S ndo reconstruida, os quatros atomos de ferro serem
equivalentes, na superficie reconstruida os quatro atomos de ferros nao sdo
simétricos. E claro que o ambiente quimico ao qual cada um dos atomos de ferro
esta inserido é muito semelhante. Acredita-se, assim, que ndo seja necessario
explorar essas pequenas diferencas nos sitios de adsorcao.

Para a agua adsorvida no atomo de ferro, na superficie (001)-S, realizou-
se calculos usando, como estruturas de partidas, diversas conformagdes da
molécula de agua, em relacdo a superficie da calcopirita. Em todas as tentativas, a
estrutura era proposta com a agua adsorvida no atomo de ferro através de uma
ligacdo covalente pelo atomo de oxigénio, mudando a conformag¢do dos atomos
de hidrogénio. Diversos minimos na superficie de energia potencial foram

obtidos com uma energia de adsorcdo (que sera melhor discutida a seguir)

90



variando de -22,8 a -18,4 kcal moll. A Figura 4.3a mostra a visdo de topo da
estrutura mais estavel obtida para a dgua adsorvida neste sitio de adsorc¢ado. O
comprimento da ligacdo oxigénio-ferro foi avaliado em 2,38 A e um dos
hidrogénios da 4gua aponta diretamente para um atomo de enxofre da ligagdo S-
S, formando uma ligacdo de hidrogénio. A distancia hidrogénio-enxofre foi
estimada em 2,18 A e 0 Angulo Zs.u.0 em 172°.

A molécula de agua influencia diretamente as ligacdes de dissulfeto da
superficie (001)-S da superficie da calcopirita. A ligacao S-S, para o qual o &tomo
de hidrogénio da agua aponta diretamente, tem seu comprimento de ligacdo
aumentado de 2,23 A, na superficie reconstruida, para 2,37 A na superficie
reconstruida com a agua adsorvida (Figura 4.3a). Esse aumento é uma
consequéncia da interacdo do hidrogénio com um dos atomos de enxofre do
dissulfeto fazendo com que eles se afastem. Outra ligacdo de dissulfeto diminui
de 2,23 A, na superficie reconstruida, para 2,13 A na superficie com a agua
adsorvida (Figura 4.3a). A diminuicao dessa ligacao deve-se a presenca do par de
elétrons nao ligantes da agua que repelem o atomo de enxofre proximo fazendo
com que um atomo de enxofre se aproxime do outro que compde o S-S. As outras
duas ligacdes de dissulfeto permanecem inalteradas.

De forma semelhante ao que foi feito para a molécula de agua adsorvida
no ferro, a superficie de energia potencial para a molécula de agua adsorvida no
cobre também foi explorada. No entanto, nesse caso, apenas em um caso a
presenca de minimo na superficie de energia potencial referente a molécula de
agua ligada ao cobre foi encontrado. Em todas as outras tentativas, a molécula de
agua migrou, durante o processo de otimizagdo, para o atomo de ferro. A Figura
4.3b mostra a estrutura otimizada com a molécula de agua adsorvida no atomo
de cobre na superficie (001)-S reconstruida. O comprimento de ligacao Cu-O foi
estimado em 2,82 A. Do ponto de vista da estrutura da superficie, observou-se
apenas uma mudanga significativa com a adsorcdo de agua. Um dissulfeto teve
seu comprimento de ligacio diminuido de 2,23 A, na superficie reconstruida,
para 2,15 A na superficie hidratada. O encurtamento da ligacio ocorre, mais uma
vez, devido a repulsao entre o par de elétrons nao ligante da agua com o atomo
de enxofre que forma o dissulfeto. As outras ligacdes S-S nao foram modificadas

significativamente.

91



Figura 4.3: a), b) e c) Vista superior das estruturas mais estaveis obtidas para
agua adsorvida na superficie (001)-S nos atomos de ferro, cobre e enxofre,
respectivamente. d) Visdo lateral para a agua adsorvida na superficie (001)-S no
atomo de enxofre. As distancias estdo em Angstroms.

A ligacdo de hidrogénio da adgua com o enxofre do dissulfeto ndo foi
observada para a agua adsorvida no cobre. A distancia entre o hidrogénio e o
atomo de enxofre foi calculada como sendo 2,35 A, como mostrado na Figura
43b e o angulo 4suo € de 127° muito distante do que é considerado
caracteristico para uma ligacao de hidrogénio.l'°1 O outro atomo de hidrogénio
estd a uma distincia do enxofre de 2,72 A, como mostrado na Figura 4.3b e o
angulo Zs..o foi avaliado como sendo 142°.

A adsorcdo da molécula de agua no dissulfeto, através de uma ligacdo
covalente entre o oxigénio da agua e o enxofre, ndo é esperada, visto a grande
diferenca de energia entre os orbitais de fronteira dos dois atomos.[°! No entanto,
a adsorgdo fisica da molécula de agua no S-S, através de ligagcdes de hidrogénio, é
possivel. Diversas estruturas com a molécula de agua adsorvida quimicamente

através de uma ligacdo covalente oxigénio-enxofre foram tentadas e todas
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convergiram, como esperado, para estruturas nas quais a adsorcao da agua se
dava por liga¢des de hidrogénio. Diferentes modos de interacdo entre a agua e o
dimero de enxofre foram tentados e a mais estavel é a apresentada nas Figuras
4.3c e 4.3d. Neste modo de adsorc¢do, a molécula de agua interage por ligacdes de
hidrogénio com dois atomos de enxofre pertencentes a dois dissulfetos distintos
(Figura 4.3d). A distancia entre o hidrogénio da agua e os atomos de enxofre é
2,34 e 2,37 A, como pode ser visto na Figura 4.3d. O 4ngulo Zsu.0é de 161° e
167°. Na Figura 4.3c é possivel verificar que a adsorc¢ao fisica da molécula de
agua, através de ligacbes de hidrogénio com os atomos de enxofre, pouco
influenciam na geometria dos dissulfetos, uma vez que o comprimento de ligacdo
desses é muito proximo aos correspondentes, na superficie reconstruida.

A energia de adsorgao foi calculada através da eq. (4.2).

1
AEqqs = Z [Esup +nH,0 — Esup - nEHZO] (4.2)

Na eq. (4.2), AEags é a energia de adsorcdo, n é o numero de moléculas de agua
adsorvida na superficie, Eg,p +nm,0 € @ energia total da superficie com n
moléculas de agua adsorvidas, Esup € a energia total da superficie reconstruida e
Ey,0€ a energia total de uma molécula de agua calculada em uma caixa idéntica a
utilizada no calculo da superficie. A energia de adsor¢cdo para todos os sitios
avaliados e discutidos previamente sdo apresentadas na Tabela 4.4.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.4, o sitio mais estavel
para a adsorc¢do molecular da agua na superficie (001)-S da calcopirita é o &tomo
de Fe, no qual a 4gua se adsorve com energia de adsorcao de -22,8 kcal mol-1. A
adsorcdo da molécula de agua no atomo de cobre foi avaliada como sendo cerca
de 6 kcal moll menos favoravel do que a adsorc¢do no Fe. A adsor¢do fisica da
agua, através de ligacdoes de hidrogénio com os atomos de enxofre, possui
energia de adsorcao de -13,4 kcal mol-, relativas a duas ligacdes de hidrogénio
entre a agua e dois grupos dissulfetos.

Stirling e colaboradores!®! usaram DFT dentro da metodologia de ondas
planas para avaliar a adsor¢dao de agua na superficie (100) da pirita. Eles
mostraram que a agua adsorve quimicamente na superficie da pirita no &tomo de
ferro através da sobreposicao dos orbitais dz? do ferro com o orbital sp do

oxigénio da agua. A ligacio Fe-O tem comprimento calculado de 2,124 A e a
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energia de adsor¢dao é de -13 kcal moll, cerca de 10 kcal mol! menor, em
modulo, do que a adsor¢dao da molécula de agua no atomo de Fe da superficie da
calcopirita. Uma possivel explicagdo para essa diferenca nos valores da energia
de adsorcdo da agua na pirita e na calcopirita pode ser dada em termos das
diferencas das ligagdes de hidrogénio das aguas adsorvidas com os grupos
dissulfetos. No trabalho de Stirling e colaboradores,°! eles obtiveram distancias
de 2,363 - 2,698 A para a interagdo S---H enquanto que neste trabalho a
distancia S---H é de 2,18 A, sugerindo uma ligagdo de hidrogénio mais forte.

Tabela 4.4: Energia de adsor¢do? da agua nas superficies (001)-S.

Adsorc¢ao molecular (1 molécula de agua)

Sitio de adsorc¢ao AEads Figura
Fe -22,8 4.3a
Cu -17,0 4.3b
S -13,4 4.3ce4.3d
Adsorcdo Molecular (4 moléculas de agua)
Sitio de adsorg¢ao AEags Figura
Fe (moléculas de agua -21,0 4.5a e 4.5b
simétricas)
Fe (mole,cu.las de agua 248 4646 46b
proximas)
Adsorcao de agua (mecanismo dissociativo)
Sitio de adsorg¢ao AEags Figura
Feb ~ -8 -
Cu -1,68 4.7

a) Os valores estdo em kcal moll. b) A energia de adsorgdo varia de -8,97 a -1,08 kcal mol! de acordo com o sitio de
adsorgdo do H*. Mais detalhes na Tabela 4.5.

Na superficie (001)-S da calcopirita, o atomo de ferro esta coordenado,
tetraedricamente, a quatro atomos de enxofre, sendo dois deles do sélido e mais
dois deles dos grupos dissulfetos que se formam na superficie. Os orbitais dy, dx.
e dy, do ferro estdo envolvidos nas ligacdes com os &tomos de enxofres formando
o tetraedro, desta forma a ligacdo do ferro com a agua deve envolver os orbitais
dx?-y? ou dz? do ferro. Andlise da densidade de estados projetada nos orbitais
moleculares apontam que a adsorc¢do da agua no atomo de ferro ocorre através
da sobreposicdo de orbitais sp® da agua com orbitais dz? do ferro. Esse resultado
esta em acordo com os calculos de Stirling e colaboradores em seu estudo de
adsorcdo de 4gua na superficie (100) da pirita.l°!

Com o intuito de explicar o porqué da molécula de agua se adsorver
preferencialmente no atomo de ferro da superficie (001)-S da calcopirita, o DOS

projetado sobre os atomos superficiais foi analisado. Na Figura 4.4a é possivel
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ver que a maior parte dos estados eletronicos desocupados préximos a energia
de Fermi estao localizados no atomo de ferro, o que esta de acordo com os
resultados apresentados no capitulo 3 desta tese. Neste caso, o ferro é o centro
mais eletrofilico e ira receber, preferencialmente, o par de elétrons da agua. Na
Figura 4.4b é apresentado a integral dos estados eletronicos no intervalo Er a Er
+ 1,0 eV. E possivel visualizar, como discutido previamente, que os estados

eletronicos neste intervalo estdao concentrados nos atomos de Fe.
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Figura 4.4: a) Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos
superficiais da superficie (001)-S da calcopirita. b) Integral dos estados
eletronicos no intervalo de Era Er + 1,0 eV.

Uma vez determinado que o atomo de ferro € o sitio mais favoravel para a
adsorcdo de agua, investigou-se, também, o total recobrimento da superficie por
moléculas de agua. Como a supercélula usada para simular a superficie (001)-S
da calcopirita é composta por quatro células unitarias, existem 4 atomos de ferro
na superficie aptos a receber moléculas de agua. Duas situagdes foram
analisadas. Na primeira, a estrutura de partida para o processo de otimizacao foi
proposta com as quatro moléculas de dgua mantendo a conformacdo mais
estavel, obtida na adsor¢do de uma molécula de agua. Nesse caso, as moléculas
de agua possuem simetria translacional, ou seja, a partir de uma molécula de
agua chega-se exatamente a outra por apenas uma translacdo. Na segunda
situacdo, as estruturas iniciais foram propostas com as moléculas de agua
coordenadas aos atomos de ferro, no entanto proximas uma das outras, sem

simetria translacional.
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Nas Figuras 4.5a e 4.5b sdo apresentadas a visdo de topo e lateral da
estrutura otimizada com as quatro moléculas de dgua na mesma orientagdo
(primeira situacdo). Apos o processo de otimizacado, as quatro moléculas de agua
permaneceram coordenadas ao ferro, com um comprimento de ligacao variando
de 2,43 a 2,47 A (Fig. 4.5a). Na superficie totalmente coberta por agua, todas as

ligacdes de dissulfeto diminuem de 2,23 A (na superficie relaxada) para 2,17 A.

a)
2,47 \2A6
2,43 [ A2,
[010]1
[100]

Figura 4.5: a) Vista superior e b) visao lateral da superficie (001)-S reconstruida
totalmente recoberta por moléculas de agua, estando estas com a mesma
conformacao. Distancias em Angstroms.

A energia de adsorc¢do por molécula de agua foi calculada através da eq.
(4.2) e é igual a -21,0 kcal mol'l, para uma monocamada com as moléculas de
agua simetricamente orientadas. Comparando com os dados da Tabela 4.4,
quando apenas uma molécula de agua é adsorvida no atomo de ferro, a energia
de adsorcdo é cerca de 2 kcal mol! mais baixa. Acredita-se que a diferenca de
energia entre a adsor¢do de uma molécula de agua e para a monocamada possa
ser atribuida a compressao das ligacdes S-S. Quando apenas uma molécula de
agua é adsorvida na superficie, apenas uma das quatro ligacdes de dissulfeto é
comprimida (Figura 4.3a), no entanto, quando quatro moléculas de agua estdo
adsorvidas na superficie, todos os dissulfetos sao encurtados devido a repulsdo
com os pares de elétrons nao ligantes das moléculas de agua. Isto deve provocar

um aumento de energia do sistema fazendo com que a adsor¢do de quatro
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moléculas de agua seja ligeiramente menos favorecida do que a adsor¢do de uma

molécula de agua.

a)
230
1,54
[010] 1
[100]

Figura 4.6: a) Vista de topo e b) visdo lateral da superficie (001)-S reconstruida
totalmente recoberta por moléculas de agua, estando estas proximas uma das
outras. Distancias em Angstroms.

Nas Figuras 4.6a e 4.6b sdo apresentadas a visdo de topo e lateral,
respectivamente, da estrutura mais estavel obtida da superficie (001)-S da
calcopirita totalmente coberta por agua, mas com as moléculas de agua préximas
umas as outras. A estrutura otimizada apresentada na Figura 4.6a havia sido
proposta com as quatro moléculas de dgua coordenadas pelo oxigénio ao &tomo
de ferro. No entanto, apds o processo de otimizacdo, duas moléculas de agua
deixaram de fazer ligacdes covalentes com o ferro e passaram a fazer ligagdes de
hidrogénio com duas outras moléculas de agua que continuam coordenadas ao
ferro. O comprimento dessa ligacdo de hidrogénio foi avaliado como sendo
aproximadamente 1,55 A, sugerindo uma ligagio de hidrogénio forte. As
moléculas de agua que permaneceram coordenadas estao ligadas ao ferro a uma
distancia Fe-O de 2,30 A. Neste caso, apenas as duas ligacdes de dissulfeto
vizinhas aos atomos de ferro que possuem as moléculas de agua adsorvidas
tiveram um encurtamento do comprimento de ligacdo. As ligagcdes foram

encurtadas em 0,1 A, em comparag¢dao com a superficie reconstruida, passando
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para 2,14 A. Por outro lado, as outras duas ligacdes dissulfeto sofrem um
aumento de 0,1 A, passando para o valor de aproximadamente 2,32 A.

A energia de adsor¢do por molécula de dgua foi novamente calculada
através da eq. (4.2) e é de -24,8 kcal mol! (Tabela 4.4), sendo cerca de
4 kcal mol-! mais baixa em energia do que quando as quatro moléculas de agua
sao adsorvidas de forma simétrica. Os resultados discutidos acima sao bastante
interessantes, pois apontam para a formac¢do de uma forte ligacao de hidrogénio
entre as moléculas de agua adsorvidas com outras moléculas de agua. Uma
possivel explicacao para esta forte ligacdo de hidrogénio seria uma polarizacdo
da molécula de agua adsorvida pelo atomo de ferro. Desta forma, o atomo de
hidrogénio da agua adsorvida possuiria um grande polo parcial positivo,
resultando em uma ligagdo de hidrogénio mais forte. Contudo, devem ser
realizados no intuito de se compreender melhor essa interacao.

Além da adsor¢do da agua na sua forma molecular, como discutido acima,
é possivel também que a dgua se adsorva através de um mecanismo dissociativo.
No mecanismo dissociativo, a molécula agua se fragmenta em H* e OH- e cada um
dos fragmentos se adsorve em sitios distintos. Esse modo de adsor¢ao da agua é
relatado na literatura para superficies de 6xidos como, por exemplo, TiO2,[22-24]
Si02[22] e Fe304.[25] No entanto, um mecanismo dissociativo de adsor¢ao da dgua
ndo é esperado para sulfetos minerais, visto que uma forte ligacao O-H deve ser
quebrada, na molécula de agua, para a formacao de uma ligacdo S-H que, em
geral, é mais fraca.l’! Stirling e colaboradores!®! investigaram esse tipo de
mecanismo de adsorcdo da dgua na superficie (100) da pirita. Nesse trabalho,
eles consideraram que o anion OH- era adsorvido no atomo de Fe da superficie
da pirita enquanto que o H* era adsorvido no dimero de enxofre. Calculos ao
nivel DFT/ondas planas[®l apontam que a adsor¢do da agua através de um
mecanismo dissociativo ndo é favoravel por cerca de 19 kcal mol-l. Nesta tese, a
adsorcdo da agua através de um mecanismo dissociativo foi investigada. Para o
anion OH-. Duas possibilidades foram analisadas, a adsor¢ao no atomo de cobre
ou a adsorc¢do no atomo de ferro. Para o H*, considerou-se sempre a adsor¢ao em

um enxofre do dissulfeto.
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Figura 4.7: Vista superior da estrutura mais estavel da adsor¢do da agua em um
mecanismo dissociativo com o OH- adsorvido no atomo de cobre e o H* no
dimero de enxofre. Distancias em Angstroms.

Considerando, inicialmente, a adsor¢do do OH- no atomo de cobre, obtém-
se um valor da energia de adsor¢do de -1,68 kcal moll. Esse valor é muito
pequeno, se comparado com as energias de adsor¢do da agua no mecanismo nao
dissociativo. Na Figura 4.7 é apresentada a estrutura mais estavel obtida com o
anion OH- adsorvido no atomo de cobre. A estrutura inicial havia sido proposta
com o OH- coordenado apenas ao atomo de cobre, no entanto, durante o
processo de otimizacao, o grupo OH- migra em dire¢do ao atomo de Fe, devido ao
seu maior carater eletrofilico, formando um hidréoxido bimetalico. Os
comprimentos de ligacdo Cu-0 e Fe-O foram avaliados como sendo 2,35 e 1,92 A,
respectivamente.

Uma vez que o atomo de ferro é o sitio mais eletrofilico da superficie
(001)-S da calcopirita, a adsorcdao da agua através de um mecanismo
dissociativo, com o OH- adsorvido no ferro, foi investigada em detalhes. Na
Figura 4.8a, todos os distintos sitios de adsorg¢do para o proton sdo apresentados.
Todas as possibilidades foram testadas e os resultados sdo apresentados na

Tabela 4.5.
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Figura 4.8: a) Esquema representativo dos possiveis sitios de adsorcao do H*
considerando o OH- adsorvido no atomo de Fe. b) Vista superior da estrutura
mais estavel para a adsorc¢ao da agua em um mecanismo dissociativo. Distancias
em Angstroms.

Tabela 4.5: Energia de adsor¢ao? e parametros geométricos® para a adsorc¢ao da
agua através de um mecanismo dissociativo considerando o OH- adsorvido no
atomo de ferro e os distintos sitios de adsor¢ao do H*.

Sitio de adsorcdo do H* ¢ AEags do-re dm)s-s
1 -6,57 1,94 3,45
2 7,54 1,93 3,42
3 - - -
4 -5,77 1,91 3,42
5 -8,97 1,94 3,45
6 -8,97 1,94 3,39
7 -1,88 2,00 2,18
8 -1,08 2,18 2,53

a) As energias estdo em kcal mol-1. b) Os parametros geométricos estdo em Angstroms. ¢) Ver Figura 3.8a.

A estrutura mais estavel (Figura 4.8b) foi obtida considerando os protons
adsorvidos no dissulfeto que contém os sitios 5 e 6, conforme a numeragdo
adotada na Figura 4.8a. Nesses casos, a energia de adsorc¢ado foi avaliada como
sendo -8,97 kcal mol-! e o comprimento de ligacdo Fe-O foi calculado como sendo
1,94 A. Com o proton adsorvido nos sitios 1, 2 e 4, a energia de adsorcao foi
calculada como sendo -6,57; -7,54 e -5,77 kcal mol‘}, respectivamente. Para os
sitios 7 e 8, a energia de adsorcdo é aproximadamente zero, como indicado na
Tabela 4.5. No sitio 3, ndo foi possivel analisar o mecanismo dissociativo, visto

que, nesse sitio, o proton fica muito proximo do hidréxido de modo que, durante
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o processo de otimizacdo da geometria, o proton migra para o hidroxido
formando a molécula de agua.

Os comprimentos das ligacoes Fe-O foram avaliados em todos os casos e
sdo apresentados na Tabela 4.5. Para os sitios com as menores energia de
adsorcio, o comprimento da ligacio Fe-O é cerca de 1,94 A, enquanto que, para
os de maior energia de adsorcdo (prétons adsorvido nos sitios 7 e 8) o
comprimento da ligagio Fe-0 é maior do que 2,00 A.

Os efeitos da protonag¢do no dimero de enxofre também foram avaliados e
os resultados também estdo apresentados na Tabela 4.5. Esse é um ponto
bastante interessante, visto que o processo de lixiviacdo da calcopirita por
Fez(S04)3 é feito em meio bastante acido, para se evitar a precipitacio de
jarosita.l?l Dados de eletroforese indicam que em pH abaixo de 1,8 a superficie da
calcopirita é carregada positivamente.l26] No caso da superficie (001)-S, isso
significa que os dissulfetos de enxofre estarao protonados. Os resultados na
Tabela 4.5 indicam que a protonac¢do do dimero de enxofre leva ao aumento em
seu comprimento de ligagio para valores maiores do que 2,53 A. Em alguns
casos, a protonacdo pode resultar na quebra da ligacdo S-S como, por exemplo,
quando a adsor¢do do proton ocorre nos sitios 1 e 2, nos quais a distancia S-S
passa ser superior a 3,40 A. Clara exce¢io ao aumento da distancia S-S é quando
o proton é adsorvido no sitio 7. Nesse caso, existe o par de elétrons nao ligante
do hidréxido repelindo um dos atomos de enxofre mantendo a ligacdo S-S

praticamente inalterada.

4.3.d Adsorgao de agua na superficie (001)-M

A adsorc¢do de agua na superficie (001) terminada em metais também foi
explorada. Como discutido previamente na secdo 4.3.b, e, em mais detalhes, na
secdo 3.3.a, a superficie (001)-M se reconstroéi através da formacao de diversas
ligacdes metal-metal formando unidades retangulares. Os atomos de enxofre
passam a ocupar posicoes alternadas acima e abaixo do plano dos metais, como

pode ser visto na Figura 4.2a.
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Figura 4.9: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos
superficiais da superficie (001)-M reconstruida.

O DOS projetado sobre os atomos da superficie (001)-M, mostrado na
Figura 4.9, mostra a presenca de estados eletronicos desocupados, proximos ao
nivel de Fermi, localizados sobre os atomos de ferro da superficie (001)-M.
Avaliou-se, assim, a possibilidade da adsor¢do de uma molécula de agua sobre
um atomo de ferro que forma uma unidade retangular sem a presenca de um
enxofre na parte superior.

Diversas conformacdes para a molécula de agua coordenada ao ferro
foram tentadas. No entanto, em todas as tentativas, a molécula de agua migra,
adsorvendo-se, fisicamente, nos atomos de enxofre que estdo na posicdo acima
do plano dos metais. Na Figura 4.10, a estrutura mais estavel obtida é
apresentada. A energia de adsor¢do foi avaliada através da eq. (4.2) como sendo
-14,0 kcal mol-L.

Apesar do DOS projetado indicar estados eletronicos desocupados, na
regido da energia de Fermi, concentrados sobre os atomos de ferro da superficie,
ndo foi possivel adsorver uma molécula de agua na mesma. Acredita-se que a
principal razao para isso seja o impedimento estéreo provocado pelos atomos de
enxofre. Como discutido na secdo 3.4.a, a superficie (001)-M reconstroi-se
formando um plano com atomos metalicos. Esse plano possui, como unidade
basica, retangulos contendo ligacdes metal-metal. Os atomos de enxofre ocupam,
de forma alternada, posi¢des centrais acima e abaixo do plano dos retangulos.

Um retangulo de metais que ndo possui um atomo de enxofre na posicao acima
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do seu plano possui, como vizinho, quatro retangulos com atomos enxofres na
posicdo superior. Esses atomos de enxofre, que sdo bastante volumosos, vdo
provocar uma repulsdo estérea, ndo permitindo a adsorcdo da agua na sua forma

molecular.
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Figura 4.10 a) Vista superior e b) visdo lateral da estrutura mais estavel de
molécula de agua adsorvida fisicamente na superficie (001)-M. Distancias em
Angstroms.

A adsorc¢do da agua, em um mecanismo dissociativo, também foi avaliada
na superficie (001)-M reconstruida e os resultados estao apresentados na Tabela
4.4. Considerando que o anion OH- adsorve-se no atomo de ferro, o centro mais
eletrofilico da superficie (001)-M, existem duas possibilidades, na supercélula
usada neste trabalho, para adsorver o proton. A primeira possibilidade é que o
proton seja adsorvido em um atomo de enxofre vizinho ao atomo de ferro que
adsorve o anion OH-. Na segunda situacdo, o H* é adsorvido em um atomo de
enxofre distante do ferro no qual o OH- esta adsorvido. Ambas as possibilidades
foram avaliadas e as estruturas mais estaveis sdo apresentados nas Figuras 4.11a

e4.11b
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Figura 4.11: a) Estrutura mais estavel da adsor¢ao da agua através de um
mecanismo dissociativo na superficie (001)-M com o OH- adsorvido ao retangulo
de metais e o H* em um atomo de enxofre préximo. b) Estrutura mais estavel da
adsorcdo da agua através de um mecanismo dissociativo na superficie (001)-M
com o OH- adsorvido ao retangulo de metais e o H* em um atomo de enxofre
distante.

Tabela 4.6: Energia de adsor¢do? da dgua nas superficies (001)-M.

Adsorcdo de agua (mecanismo dissociativo)

Sitio de adsocdo do H* AEads Figura
S(préximo) 33,9 4.11a
S (distante) 31,0 4.11b

a) Os valores estdo em kcal mol-L.

A energia de adsorc¢ao foi avaliada como sendo 33,9 kcal mol! quando o
préoton é adsorvido em um atomo de enxofre proximo (Figura 4.11a) e
31,0 kcal mol! quando o préton é adsorvido em um atomo de enxofre distante
(Figura 4.11b), como mostrado na Tabela 4.6. Em ambos os casos a energia de
adsorcgdo € positiva, indicando que a adsor¢ao de uma molécula de agua através
de um mecanismo dissociativo (001)-M nao é esperada. Acredita-se que isso
pode ser explicado com base na reconstrucao da superficie (001)-M. Como
discutido na secao 3.3.a a superficie reconstroéi-se formando retangulos, com os
atomos metalicos fazendo ligagdes 6 entre eles, e com os atomos de enxofre em
posicoes alternadas acima e abaixo do plano dos metais. A adsor¢do do OH-e do
H* quebra a regularidade desse plano dos metais levando a um desvio no plano

formado pelos metais. Com esse desvio, a sobreposicao dos orbitais d, dos
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metais, ndo sera tdo eficiente, fazendo com que a ligacdo metal-metal seja
enfraquecida. O enfraquecimento das ligacdes metal-metal deve ser a principal
razdo para que a adsorcdo da agua através de um mecanismo dissociativo ndo

ocorra na superficie (001)-M.

4.4 Consideracoes Finais

O foco deste capitulo foi investigar a interagdo da agua com a superficie
reconstruida da calcopirita. A adsor¢do da agua, na forma molecular, na
superficie terminada em enxofre é favorecida energeticamente, sendo que a
adsorcdo ocorre, preferencialmente, no atomo de ferro na superficie. Contudo, os
calculos mostraram que nem todos os sitios de Fe na superficie terdo moléculas
de agua coordenadas. A adsor¢dao da molécula de agua sobre o ferro leva a sua
polarizacao, favorecendo e fortalecendo as ligacdes de hidrogénio com outras
moléculas de agua. Essa forte ligacdo entre as moléculas de agua pode afetar a
dinamica da solucdo na interface com o mineral e diminuir a difusdo dos agentes
lixiviantes até a superficie. No entanto, calculos adicionais sdo necessarios para
verificar a for¢a e extensdo dessa polarizacdo das moléculas de agua sobre a
superficie. Outro ponto importante é que a presenca da molécula de agua
adsorvida na superficie do mineral afeta, também, geometricamente os grupos
dissulfetos, provocando um encurtamento da ligacao S-S.

Diferentemente do observado para pirita, a adsor¢do da dgua em um
mecanismo dissociativo é favoravel na calcopirita. Contudo, a energia de
adsorcdo € significativamente menor do que no mecanismo molecular. A
adsorcdo do H* nos grupos dissulfetos leva a quebra da ligacao S-S.

A superficie terminada em metais, reconstruida, ndo favorece a adsorc¢ao
quimica das moléculas de agua. Nesse caso, observou-se apenas a formacao de

ligacdes de hidrogénio com os enxofres presentes na superficie.
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Capitulo 5: Adsorcao de Acido Sulftrico e Acido

Cloridrico na Superficie (001)-S da Calcopirital

5.1 Introducao

Apesar da molécula de agua ser a espécie quimica mais abundante
tanto no processo hidrometalirgico de obten¢do de cobre, quanto na
drenagem acida de minas, outras moléculas, presentes nas solu¢des em
concentracdes altas, também podem interagir com a superficie. Na
lixiviacdo da calcopirita, a concentracio de cloreto e sulfato sao
relativamente altas. Eles sdo utilizados, na forma acida, para ajustar o pH
da solugdo, e também como contra ion do agente lixiviante, normalmente o
fon Fe(III).[1-3]

Sabe-se, experimentalmente, que a lixiviagdo em meio cloridrico é
mais eficiente do que em meio sulfirico, resultando em maiores taxas de
obtencdo de cobre.[3-41 Ainda ndo estd bem estabelecido as razdes desse
fendmeno, mas dados de microscopia apontam para a presenca de uma
camada de enxofre elementar mais porosa sobre a superficie da
calcopirita, quando a lixiviagcdo é feita na presenca de Cl-.[*l Esse enxofre
poroso nao isolaria a superficie da calcopirita da solucao lixiviante. No
entanto, apesar de ser mais eficiente, Klauber, em 2008,5! discute que o
uso de meio cloridrico nao é interessante do ponto de vista industrial.
Além de ser mais caro, o cloreto se coordena facilmente a diversas
espécies quimicas, o que exige uma etapa posterior de purificagdo. O maior
poder de corrosdo do acido cloridrico também é um empecilho para sua
utilizacdo industrial, visto que ele destr6i os equipamentos e as

tubulacgdes.[5]

i Os resultados relativos a este capitulo foram publicados no International Journal
of Quantum Chemistry, 2012, 112, 3216-3222, de autoria de Guilherme F. de
Lima, Claudio de Oliveira, Heitor A. de Abreu e Hélio A. Duarte.
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Desta forma, compreender o comportamento dos ions cloreto e
sulfato, frente a superficie da calcopirita, é de fundamental importancia
para se analisar a reatividade da mesma. O objetivo deste capitulo é
investigar como esses ions interagem com a superficie da calcopirita e

propor um modelo da interface calcopirita/solucao lixiviante.

5.2 Detalhes Computacionais

O estudo da adsor¢dao dos acidos cloridrico e sulfurico, na superficie
(001)-S da calcopirita, seguiu a mesma metodologia adotada no estudo da
adsorcdo de agua, discutido no capitulo 4 desta tese. Todos os calculos foram
realizados no programa SIESTA.[6]

Utilizou-se o funcional PBEl"] e, para os atomos de H, O, S, Fe e Cu,
empregou-se 0s mesmos pseudopotencias e conjunto de fungdes de base
desenvolvidos anteriormente (capitulo 4). Para o atomo de cloro, o método de
Troullier e Martins8! foi novamente utilizado para a criagdo de um
pseudopotencial ultrasoft, considerando-se a configuracdo de valéncia 3s2 2p°
3d9. Os elétrons de valéncia foram expandidos em um conjunto de fun¢des de
base numérica, criado seguindo o esquema proposto por Junquera e
colaboradores.[°]

A superficie (001)-S da calcopirita foi simulada utilizando o mesmo
modelo de slab, adotado no estudo de adsor¢do de agua (secdo 4.2). A malha de
pontos K, raio de corte da malha de expansdo da densidade eletronica e demais

parametros sao os mesmos utilizados anteriormente, apresentados na secao 4.2.

5.3 Resultados e Discussao
5.3.a Validacao do Pseudopotencial e do Conjunto de Fungdes de Base

Na sec¢do 4.3.a, apresentou-se a validacdo do conjunto de fun¢des de base
numéricas e pseudopotenciais desenvolvidos para os atomos de H, O, S, Fe e Cu.
Naquela ocasido, mostrou-se que as bases e pseudopotenciais descreviam, com
Otima exatiddo, os parametros geométricos e cristalinos da calcopirita. Além do
mais, reproduziu-se, com essa metodologia, a mesma reconstrucao obtida

utilizando-se ondas planas (secao 4.3.b). Para os atomos de H e O, os parametros
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desenvolvidos descrevem, satisfatoriamente, os parametros geométricos e
vibracionais da molécula de agua, como mostrado na Tabela 4.1.

Para modelar as moléculas dos acidos, optou-se por utilizar o mesmo
conjunto pseudopotencial/base para os atomos de H e O. Para o atomo de
enxofre (do acido sulftrico) e cloro, testou-se uma série de conjunto de fun¢des
de base da qualidade double-C e triple-{, com polariza¢do, variando o parametro
de confinamento em 0,005 Ry, 0,01 Ry e 0,02 Ry. A validacdo foi realizada
avaliando-se as energias de desprotonacdo dos acidos, a 0 K, de acordo com as
equacoes (5.1)-(5.3).

H3504 4y + Hy0(g) —— HSO4 )y + H30+(g) (5.1)
HSO; 5y + H20(5) — SOf‘(g) + H;0% ) (5.2)

HCligy + Hy0y) —— Cl™ gy + H30+( (5.3)

9)

Para efeito de comparacao, além dos calculos realizados no SIESTA, foram
feitos calculos ao nivel PBE e MP2, com o conjunto de fungdes 6-31++G** e 6-
311++G**, ambos no programa Gaussian03.[10]

Tomando como referéncia o calculo ao nivel MP2/6-311++G** , verifica-
se que a base DZP com parametro de confinamento 0,005 Ry é a que melhor
descreve o atomo de enxofre dos acidos. Na primeira reacao de desprotonacao,
eq. (5.1), por exemplo, os calculos no SIESTA, com essa base, fornecem uma
energia de 144,1 kcal mol! (Tabela 5.1), em 6timo acordo com o valor obtido ao
nivel MP2/6-311++G** de 145,1 kcal mol-l. Para a segunda desprotonacao, o
bom acordo é mantido, como mostrado na Tabela 5.1, sendo que a diferenca
entre os dois niveis de calculo é menor do que 3 kcal mol-1. Observa-se também
um bom acordo, em relacdo aos calculos MP2, para os calculos realizados com o
conjunto de bases TZP (0,01 Ry), contudo, o custo computacional do calculo
usando a base triple-( cresce substancialmente.

Para o atomo de cloro, o melhor conjunto de fun¢des de base é o DZP com
parametro de confinamento (0,01 Ry). O acordo desse nivel, em relacdo aos
calculos MP2/6-311++G**, é de 10 kcal mol-1, como indicado na Tabela 5.1. O uso
de funcdes triple-{, nao geram melhoras significativas.

Em suma, os conjuntos de fun¢des de base utilizados para o estudo da

adsorcdo do acido sulfurico e cloridrico na superficie (001)-S da calcopirita serdo
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do tipo DZP, com parametros de confinamento 0,02 Ry para os atomos de H, O,
Fe e S, do solido. Para o atomo de Cu, da calcopirita, e Cl a base € DZP (0,01 Ry)

enquanto que para o enxofre do acido sulfurico a base é DZP (0,005 Ry).

Tabela 5.1: Variacao da energia eletronica? nas reacdes de ionizagdo dos acidos
HzSO4, HSO4 e HCI.

Nivel d iab AE
tvel de teoria Reacdo (5.1) Reacdo (5.2) Reacdo (5.3)
Siesta/DZP(0,02 Ry) 151,7 289,6 181,9
Siesta/DZP(0,01 Ry) 148,3 285,4 161,1
Siesta/DZP(0,005 Ry) 144,1 279,5 145,3
Siesta/TZP(0,02 Ry) 151,4 289,1 181,4
Siesta/TZP(0,01 Ry) 147,7 284,4 160,0
PBE/6-31++G** 143,9 280,0 160,5
PBE/6-311++G** 144,0 281,5 162,4
MP2/6-31++G** 142,7 278,7 168,6
MP2/6-311++G** 145,1 282,6 171,1

a) As energias estdo em kcal mol-L. b) Os valores em parénteses correspondem ao parametro de confinamento usado para
criar as bases numéricas do enxofre e do cloro.

5.3.b Adsorcao de HCI

No processo de lixiviacdo acida da calcopirita, uma possibilidade é a
utilizagdo de acido cloridrico. A temperatura ambiente, estima-se que o HCI
possui um pK, de -7,111 0 que, em termos praticos, significa que, em solucdo
aquosa, o0 mesmo existe na forma dos ions Cl- e H30*. Cloreto de ferro (III)
também é utilizado na lixiviagdo com o intuito de aumentar o rendimento da
mesma.

Nesta etapa do trabalho, estudou-se a adsorg¢do do acido cloridrico, na
superficie (001)-S da calcopirita, com o intuito de elaborar uma visdo da
superficie do mineral na presenca dos agentes lixiviantes. Considerou-se o ion
cloreto adsorvido nos sitios acidos da calcopirita, enquanto que os prétons foram
adsorvidos nos grupos dissulfetos.

Na superficie (001)-S da calcopirita, dois sitios acidos podem receber a
densidade eletronica do cloreto, os atomos de ferro e os de cobre. Estruturas
considerando o Cl- coordenados ao cobre ndo sdo minimos na superficie de
energia potencial. Assim, durante o processo de otimizacao, ha uma migracdo do
ion cloreto para os atomos de ferro na superficie da calcopirita. Esse resultado

esta de acordo com os obtidos para a adsorc¢do de agua, apresentados no capitulo
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4 desta tese, que mostram que a molécula de agua se coordena
preferencialmente ao Fe. O fato de que os estados eletronicos, desocupados,
proximos da energia de Fermi estarem concentrados sobre os atomos de ferro
(Figura 4.4a) corroboram essa observacao. Sendo assim, os calculos foram
realizados considerando-se o cloreto coordenado ao ferro, como indicado pela
seta continua na Figura 5.1a e os prétons estdo ligados a um dos oito atomos de

enxofre, também representados na figura.

Figura 5.1: a) Vista superior e b) vista lateral da superficie (001)-S reconstruida
da calcopirita. Os numeros indicados nos atomos de enxofre correspondem a
sitios de adsor¢do do prdton e as setas indicam sitios de adsor¢do do cloreto e
das espécies de enxofre. As distancias estdo em Angstroms.

A energia de adsor¢do dos acidos na superficie foram calculados através
da eq. (5.4).
AEqqs = Esup.+écido - Esup. — Excido (5.4)
O primeiro e o segundo termo do lado direito da eq. (5.4) correspondem,
respectivamente, a energia total da superficie com o acido adsorvido e a energia
total da superficie reconstruida. O terceiro termo do lado direito da eq. (5.4) é a
energia total do acido, calculada em uma caixa, com o mesmo volume da utilizada
nos calculos das superficies, no ponto I.
Inicialmente, realizou-se uma varredura conformacional do ion cloreto
coordenado ao atomo de ferro. Foram realizadas diferentes otimiza¢des de
geometria variando-se, na estrutura de partida, a geometria do cloreto na

superficie. As otimizacGes convergiram para estruturas com o cloreto inclinado
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em direcdo ao atomo de enxofre 4 (Figura 5.2), sendo que essa foi a conformacdo
do cloreto adotada nos demais calculos. Na Tabela 5.2, a energia de adsorcao do

HCI na superficie (001)-S da calcopirita é apresentada.

Tabela 5.2: Energia de adsorcdo? e comprimento da ligacdo® Fe-Cl do acido
cloridrico adsorvido na superficie (001)-S reconstruida da calcopirita.

Sitio de adsor¢io do H* AEags dre-i
1 -19,2 2,42
2 -19,3 2,46
3 -14,5 2,37
4 -11,9 2,32
5 -21,2 2,34
6 -21,0 2,41
7 -14,6 2,38¢
gd _ -

a) Valores em kcal mol?. b) Valores em Angstroms. c) Durante o processo de otimizac¢do, o ion cloreto, inicialmente
adsorvido no atomo de ferro indicado pela seta continua, migrou para o indicado pela seta pontilhada. d) HCI gasoso é
formado durante o processo de otimizagao.

Os resultados indicam que, na configura¢do mais favorecida, mostrada na
Figura 5.2, a energia de adsor¢do do HCI é de -21,2 kcal mol'l, sendo que, nesse
caso, o proton esta adsorvido no enxofre 5 (ver Figura 5.1), enquanto que o
comprimento da ligacio Fe-Cl é de 2,34 A (Tabela 5.2). Esse resultado é muito
proximo ao obtido, quando o H* esta adsorvido no enxofre 4, sugerindo que
ambas as situacoes devem ocorrer simultaneamente. Considerando-se o préton
adsorvido nos enxofres 1 e 2, a energia de adsorcio é calculada em
aproximadamente -19 kcal mol-l, valores também muito proximos ao mais
estavel. Como discutido na secdo 4.3.b desta tese, a protonacdo dos grupos
dissulfetos leva a uma quebra dos mesmos. Esse resultado também é obtido
nesta etapa do trabalho. A distancia S ... S da estrutura mais estavel, indicada na
Figura 5.2 é 3,45 A, cerca de 1 A maior do que a equivalente na superficie
reconstruida. Deste modo, a adsorc¢ao, preferencial, do proton nos sitios 1, 2,5 e
6 pode ser explicada pelo fato de que pode ocorrer a quebra da ligacdo S-S, sem
gerar uma tensdo devido a uma repulsao estérea com o ion cloreto adsorvido no
Fe. Quando o proton se liga aos atomos de enxofre 3 e 4, por exemplo, a energia
de adsorcdo é cerca da metade do que nos casos mais estaveis, sendo que isso
ocorre devido a uma repulsdo que impede o alongamento da ligacdo S-S. Essa

repulsdo, explica a migracdo do cloreto do cobre para o atomo de ferro indicado
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pela seta tracejada, na Figura 5.1, quando o préton esta ligado no enxofre 7.
Considerando-se o proton inicialmente ligado ao atomo de enxofre 8, observa-se
a formacgdo do HCI gasoso, durante o processo de otimizacdo. Isso é um artefato,
devido a proximidade do ifons Cl- e H* e ao calculo estar sendo feito sem
considerar nenhum tipo de efeito do solvente, o que contribuiria para estabilizar

o sistema.

Figura 5.2: a) Vista de topo e b) vista lateral da estrutura mais estavel do HCl
adsorvido na superficie (001)-S, reconstruida, da Calcopirita. As distancias estdo
em Angstroms.

5.3.c Adsorc¢ao de H2S04

Uma alternativa ao acido cloridrico utilizado para diminuir o pH no
processo de lixiviacdo, é a utilizacao do acido sulfurico. Esse possui algumas
vantagens industriais, em relacao ao primeiro, como discutido na se¢do 5.1. O
H2S04 possui dois protons que podem ser ionizados. O pKa: do acido sulftrico é
estimado em 0,4 a temperatura ambiente,[!l] sendo que isso significa que
praticamente nao existe a espécie H2S04, em solucdo aquosa, nas condi¢des de
lixiviagdo. O seu pKaz é 1,9; a temperatura ambiente.[!l] Sendo assim, em um
processo de lixiviacio com pH menor que 1,9; a espécie predominante, em
solucdo aquosa, é o HSO4", enquanto que o SO4%- predomina em uma lixiviagdo em
pH mais alto.

E importante destacar que, em processos de lixiviagdo com Fe3*, é comum
a utilizacdo de solucdo bastante acida para se evitar a formagdo de Jarosita, uma

vez que a mesma pode se depositar sobre a superficie da calcopirita, diminuindo
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a cinética da lixiviacdo.[®] As espécies derivadas do acido sulfirico podem ter
grande importancia na reatividade da superficie da calcopirita, por isso a
adsorcdo de HSO4 e SO42-, na superficie (001)-S da calcopirita foi investigada.

A adsor¢dao do HSO4 e SO4%, na superficie do mineral, foi investigado
seguindo as mesmas linhas adotadas previamente, na secao 5.3.b. Considerou-se
a coordenacdo das espécies derivadas do acido sulfurico, através dos seus
atomos de oxigénio, ao sitio acido da superficie da calcopirita. Os resultados
apresentados em 5.3.b e em 4.3.b indicam que os atomos de Fe, na superficie,
estdo mais propensos a receber densidade eletronica, por isso, apenas a
coordenacdo do HSO4 e SO42- nesse sitio foi considerada nesta etapa do trabalho.

Para o ion sulfato, considerou-se trés possiveis modos de coordenacao.
Em um primeiro, o ion se coordena de forma bidentada binuclear (SO4-BB) aos
dois atomos de ferro, indicados por setas, na Figura 5.1 No segundo modo, a
coordenacdo é de forma bidentada mononuclear (SO4-BM), na qual dois atomos
de oxigénio se coordenam a um unico atomo de ferro na superficie. Por fim, no
terceiro modo de coordenacdo analisado, o sulfato se coordena de forma
monodentada mononuclear (SO4-MM). Para o hidrogenossulfato, considerou-se
os mesmos modos de coordenacdo descritos anteriormente e nomenclatura
semelhante foi adotada. Em ambos os casos, varios sitios de coordenacdo do
proton foram considerados, assim como diferentes conformagdes dos ions,
contudo apenas os resultados referentes as estruturas mais estaveis serdo
discutidos nesta tese.

O modo de adsorc¢do bidentado binuclear do ion sulfato, na configuracao
mais estavel, apresentada na Figura 5.3, possui os atomos de oxigénio
coordenados aos dtomos de Fe a uma distancia de 1,96 A e um angulo Zre-o-s de
136°. A energia de adsor¢do foi calculada através da eq. (5.4) e é de -25,5 kcal
mol-! (Tabela 5.3). Na configuracdo mais estavel, os prétons foram adsorvidos
nos enxofres 1 e 2, seguindo a notacdo apresentada na Figura 5.1. Como
observado em todos os demais casos estudados, a protonacdo do dissulfeto leva
a um aumento da distancia S...S que, nesse caso, passou de 2,23 A para 3,63 A.
Com o sulfato adsorvido, observa-se o encurtamento de dois grupos dissulfetos

para aproximadamente 2,10 A, como mostrado na Figura 5.3a. Considerando os
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protons adsorvidos nos atomos de enxofre 5 e 6, a energia de adsor¢do foi

calculada em -24,8 kcal mol-1.

Tabela 5.3: Energia de adsor¢ao? e comprimentos da ligagaob Fe-O para adsor¢ao
de sulfato e hidrogenossulfato na superficie (001)-S da calcopirita.

Modo de Coordenacdo AEags dre-0 Figura
S042
S04-BB -25,5 1,96 / 1,96 53aeb5.3b
S04+-BM -7,1 2,05 /2,02 5.4aeb5.4b
S04-MMc¢ - - -
HSO4
HSO4-BB -34,0 2,12 /2,11 5.5ae5.5b
HSO4-BM -26,3 2,10 /2,40 5.6a e 5.6b
HSO4-MMe - - -

a) Valores em kcal moll. b) Valores em Angstroms. ¢) Apés otimizagdo a estrutura convergiu para o modo bidentado
binuclear.

Figura 5.3: a) Vista de topo e b) vista lateral da configura¢do mais estavel do ion
sulfato adsorvido de forma bidentado binuclear na superficie (001)-S da
calcopirita. As distancias estdo em Angstroms.

Na Figura 5.4, a configuragdo mais estavel do SO4-BM € apresentada. O ion
sulfato se coordena, através de dois atomos de oxigénios, a um atomo de Fe com
distdncias Fe-O de aproximadamente 2,1 A (Tabela 5.3) e angulo Zre.o-s de
aproximadamente 95°. A energia de adsor¢do para esse modo de coordenacgao foi
calculado como sendo -7,1 kcal mol-1, cerca de 18 kcal mol-! menos favoravel do
que o modo SO04-BB. Uma das razdes para esse aumento de energia é a
compressio de trés grupos dissulfetos que passam de 2,23 A, na superficie

reconstruida, para 2,10; 2,11 e 2,17 A, como mostrado na Figura 5.4. A distancia
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S-S do dissulfeto protonado aumenta em cerca de 1,30 A, seguindo a mesma

tendéncia observada anteriormente.

b)

O—>[100]

Figura 5.4: a) Vista de topo e b) vista lateral do ion sulfato coordenado de modo
bidentado mononuclear na superficie (001)-S da calcopirita. As distancias estdo
em Angstroms.

Para o S04-MM, diversas tentativas foram realizadas para se obter um
minimo na superficie de energia potencial nessa configuracdo. Contudo, durante
o processo de otimizacdo, um segundo oxigénio do sulfato se coordena ao ferro
da superficie, resultando em uma coordenacdo bidentada binuclear.

Para o hidrogenossulfato, utilizou-se procedimento semelhante ao
descrito acima. Para o modo de coordenacdo HSO4-BB a estrutura mais estavel é
a indicada na Figura 5.5. Nessa configuracdo, dois atomos de oxigénio se
coordenam aos atomos de Fe com um comprimento de ligacdo de
aproximadamente 2,10 A (Tabela 5.3) e um angulo Zre-0-sde 138°. No dissulfeto
protonado, a distdncia S..S foi calculada em 3,80 A. Nos demais grupos
dissulfetos, observa-se um encurtamento semelhante aos observados nos
estudos com o sulfato, e os grupos dissulfetos passam a ter comprimentos de
ligagio S-S de cerca de 2,10 A. O hidrogénio do hidrogenossulfato estd
interagindo, por ligacao de hidrogénio, com o atomo de enxofre 4, sendo que a
distancia H..S é de 2,02 A e o0 4ngulo Zsn.0 é de 152°. A energia de adsorcio do
HSO4, nesse modo de coordenacao, foi calculado através da eq. (5.4) e € de

-34,0 kcal mol-1. Investigou-se também a adsor¢do do proton nos enxofres 1, 2 e
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6, contudo, as energias de adsor¢cdo sao muito proximas, com diferencas nao

maiores do que 3,0 kcal mol-L.

Figura 5.5: a) Vista de topo e b) vista lateral do hidrogenossulfato coordenado de
modo bidentado binuclear na superficie (001)-S da calcopirita. Distancias estdo
em Angstroms.

Na configuracao mais estavel do modo de adsor¢ao HSO4-BM (Figura 5.6),
os atomos de oxigénio se coordenam ao Fe com distancias de 2,10 e 2,40 Ae
angulos Zre0-s de 100° e 90°. Observa-se, novamente, o aumento da distancia
S..S do dissulfeto protonado para aproximadamente 3,20 A. As demais ligacdes
S-S, da superficie, sao encurtadas para 2,10; 2,16 e 2,15 A, como mostrado na
Figura 5.6. A exemplo do modo HSO4-BB, ha uma ligacdo de hidrogénio entre o
hidrogénio do hidrogenossulfato com o enxofre 4, sendo a distancia H..S de
2,28 A e o angulo Zsn.o de 176° A energia de adsorgio foi calculada em
-26,3 kcal mol! (Tabela 5.3), cerca de 8 kcal mol-! mais alta do que a calculada
para o modo HSO4-BB. Um fato notavel é que a energia de adsor¢dao do HSO4-BM
é significativamente mais baixa do que o equivalente modo do ion sulfato. Uma
das razoes para isso é a ligacdo de hidrogénio estabelecida entre o
hidrogenossulfato e o dissulfeto que, pelo quase alinhamento dos trés atomos,
deve ser bastante forte.

De forma semelhante ao observado no SO4+-MM, também nio se encontrou
um minimo na superficie de energia potencial com o ion HSO4 coordenado de

modo monodentado mononuclear. Em todas as tentativas, um segundo atomo de
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oxigénio se coordena a outro atomo de Fe, dando origem a uma configuracdo

bidentada binuclear.

O—>[100]

Figura 5.6: a) Vista de topo e b) vista lateral do ion hidrogenossulfato
coordenado de modo bidentado mononuclear na superficie (001)-S da
calcopirita. As distancias estdo em Angstroms.

5.3.d Especiacao quimica da superficie da calcopirita

O processo de lixiviagdo da calcopirita é feito, principalmente, na
presenca de cloreto ou sulfato de Fe (II),[3->] em meio muito acido para se evitar a
precipitacdo da densa jarosita sobre a superficie do mineral.l’] Com base nos
resultados apresentados nos capitulos 4 e 5 desta tese é possivel elaborar um
modelo para descrever a interface mineral/solucdo. Apds a reconstrucao com a
formacao de grupos dissulfetos, moléculas de agua devem se adsorver,
quimicamente, aos atomos de ferro superficiais. Os resultados do capitulo 4
apontam uma energia de adsorc¢do de -22,8 kcal mol-. A energia de adsorcao do
cloreto é de -21,2 kcal mol-1, o que sugere que no processo de lixiviacao em acido
cloridrico deve haver uma competicdo entre o cloreto e as moléculas de agua
pelos sitios de adsor¢do na superficie. Em meio de acido sulfurico esse cenario é
um pouco diferente. O pH desempenha papel importante, pois ele estabelece
qual a espécie quimica predominante na solucdo. Em pH menor que 1,9; a
espécie predominante é o HSO4 e esse ira deslocar as moléculas de agua
adsorvidas no Fe da superficie, visto que a energia de adsor¢do é de
-34,0 kcal mol-'l. Mesmo resultado é esperado em pH maior que 1,9; quando a

espécie predominante € o SO4%-. Vale destacar, no entanto, que esse cenario ndo
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contempla a entropia do processo. Esse efeito devera favorecer ainda mais a
adsorcdo das espécies derivadas do acido sulfurico, uma vez que as mesmas se
coordenam de forma bidentada binuclear, deslocando duas moléculas de agua
por molécula de HSO4 ou SO4%-. Esse modelo explica também a maior porosidade
do enxofre elementar quando a lixiviagcdo ocorre em meio cloridrico.3-41 Uma vez
que existe uma competicdo entre as moléculas de agua e os ions cloreto pelos
atomos de Fe na superficie, ha uma maior dinamica de troca dos ions na solugdo
com as espécies adsorvidas. Essa troca dos ligantes ird atrapalhar a nucleacdo
das moléculas de enxofre o que ird resultar em uma camada de enxofre

elementar mais porosa.

5.4 Consideracoes Finais

Neste capitulo, analisou-se a interacdo dos acidos cloridrico e sulfurico
com a superficie da calcopirita. Diferentes espécies foram consideradas, bem
como diferentes modos de adsor¢do na superficie (001)-S da calcopirita.
Mostrou-se que, no caso do ions HSO4+ e SO042, um modo de coordenagdo
bidentado binuclear é favorecido. O ion cloreto adsorve-se na superficie do
mineral com uma energia de adsor¢ao comparavel a da agua, o que sugere uma
competicdo entre as duas moléculas pelos sitios acidos da calcopirita. Ja as
espécies derivadas do acido sulftrico adsorvem-se mais fortemente.
Comparando-se os resultados obtidos com os obtidos no capitulo 4, foi possivel
aprimorar a visao da interface sélido/liquido, incluindo o efeito de alguns ions

que estdo presentes na solucdo lixiviante em concentragoes relativamente altas.
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Capitulo 6: Mecanismo de Separacao Agua-AIcool em

Metal-Organic Frameworks'

6.1 Introducao

A compreensdo da interacao superficie/liquido é certamente um dos
grandes desafios da quimica tedrica. A investigacdo dos planos de clivagem mais
favoraveis, sua reconstrucdo e a sua interagdo com espécies quimicas sofre a
influéncia da dinamica do liquido. No caso da agua, ndo sé estabelece o equilibrio
das varias espécies quimicas em funcao de forga ionica, pH e concentragdo, como
participa ativamente da reatividade quimica da superficie. Os esforcos no
sentido de compreender a reatividade quimica das superficies de calcopirita
permitiu-nos vislumbrar estratégias para definir o modelo quimico e o método
mais adequado para fornecer informagdes importantes a respeito do sistema.

Durante o estagio de doutorado na Jacobs University Bremen, Alemanha
(Grupo do Prof. Thomas Heine), um desafio bastante interessante nos foi
apresentado e chamou a nossa atencdo de imediato. Trata-se de um metal-
organic framework (MOF) capaz de adsorver seletivamente moléculas organicas
(alcoois e éteres) em detrimento da agua. O impacto tecnoldgico dessa
descoberta é importante, capaz de modificar a matriz energética brasileira.
Sabemos que 30% do custo de produg¢do de alcool esta no processo de
destilagdo.ll A dgua e o 4lcool formam uma mistura azeotrdpica o que aumenta,
em muito, a demanda energética para concentrar o combustivel.[l-3] Por isso,
obter um processo alternativo para essa etapa é de grande importancia
tecnoldgica. Para esse fim, compreender o mecanismo de separacdo dessa
mistura no MOF é de fundamental importancia para aperfeicoar o material como
para estabelecer as condi¢des de operacao.

A experiéncia adquirida na investigacdo das superficie da calcopirita e de
sua reatividade quimica foi de fundamental importancia para abordarmos esse

problema de forma a obter informag¢des importantes sobre o mecanismo da

I Os resultados relativos a este capitulo foram publicados no The Journal of
Physical Chemistry C, 2013, 117, 4124-4130, de autoria de Guilherme F. de Lima,
Andreas Mavrandonakis, Heitor A. de Abreu, Hélio A. Duarte e Thomas Heine.

123



seletividade. Por isso, o desafio de investigar esse sistema a partir de modelos
quimicos e métodos tedricos foi aceito. O maior desafio desse trabalho € conciliar
o custo computacional, dentro de um limite razoavel, com a precisdao do método
e do modelo quimicos utilizado para representar a MOF.

Como discutido no capitulo 1 desta tese, MOFs sao materiais cristalinos
porosos, cuja estrutura é formada a partir da ligacdo covalente de ligantes
organicos com nos inorganicos.l*7] Esses materiais ganharam muito destaque
pois, em tese, é possivel fazer uma planejamento das dimensdes do poro e das
funcionalidades do material através da escolha adequada da parte organica e dos
metais que formam sua estrutura.l’l Dentre a gama de possiveis aplicagcdes das
MOFs apresentadas no capitulo 1, a utilizacdo de MOFs em processos de
separac¢do é uma das mais atrativas na atualidade.[8-9! Isso porque algumas MOFs
mostraram capacidade de separar misturas complicadas como, por exemplo, CO>
de outros gases de combustdo,! 101 H, de D»,[8-9 isbmeros do xilenol11-12] entre
outras misturas.[8-]

Nesta tese, o foco foi a MOF Znz(BDC)2(TED) [BDC: Benzeno-1,4-
dicarboxilato, TED: trietilenodiamino] (1), apresentada na Figura 6.1. 1 possui
uma estrutura do tipo paddle wheel, na qual os ligantes BDC coordenam dois
atomos de zinco nos sitios equatoriais enquanto que os TEDs ocupam as
posicoes axias. O nome paddle wheel se deve ao fato de que, se for considerado
um eixo que passa pelos dois atomos metalicos, tém-se uma estrutura que
lembra uma roda de pas . Esse material possui a capacidade de separar etanol
(EtOH), metanol (MeOH) e éter dimetilico (CH30CHz) de H20.[13] Essa
caracteristica é muito interessante, em especial para o Brasil, pois poderia ser

aplicada para a produgdo mais eficiente de etanol combustivel.

Figura 6.1: Estrutura cristalina do Znz(BDC)2(TED). Zn (verde), O (vermelho), N
(azul), C (cinza). Figura adaptada da Ref. [13].
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O mecanismo de separacdo dos alcoois da agua em 1 ndo é conhecido.
Estudos tedricos podem contribuir nesse sentido fornecendo um visao molecular
do fendmeno de separacdo. Esse conhecimento permitiria a elaboragdo de

materiais mais eficientes para fazer essa separacao.

6.2 Modelos e Detalhes Computacionais
A adsorcdo dos gases EtOH, MeOH, CH30CH3z e H20 na MOF 1 foi
investigado através de calculos DFT usando diferentes modelos para representar

a MOF, como mostrado na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Diferentes modelos usados para representar a MOF 1. I) TED, II)
H>BDC, III) modelo de cluster 1-2, IV) modelo de cluster 1-6 e v) estrutura
periddica de 1.

Os modelos I e II correspondem, respectivamente, aos ligantes TED e BDC
que compoem 1. Apesar de nao apresentarem elementos estruturais importantes
como, por exemplo, os atomos metalicos que formam o material, esses modelos
permitem a investigacdo das interacdes fracas desses ligantes com os gases de
interesse. Modelos semelhantes a esses foram utilizados, com sucesso, no estudo
da adsorcao de Hz na MOF-5.[14-21]1 Apesar da simplicidade, esses modelos tém a
vantagem de permitirem a utilizacdo de niveis de teoria mais elevados, o que é
impeditivo quando se usa modelos muito complexos. Os modelos III e IV, por sua
vez, sdo mais elaborados. Eles apresentam a estrutura do paddle wheel formado

pelos atomos metalicos e pelos carboxilatos, além de outros elementos
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estruturais. O modelo III, por exemplo, possui o paddle wheel, saturado por
hidrogénios, mais dois grupos TED, por isso ele foi denominado de cluster 1-2. ]Ja
o modelo IV, denominado cluster 1-6, apresenta o paddle wheel saturado por
quatro grupos fenila e mais dois TED, como mostrado na Figura 6.2. O modelo V
corresponde a célula unitaria da MOF que foi utilizada para calculos no estado
solido.

As interacOes dos gases de interesse neste trabalho com os diferentes
modelos moleculares de 1 (I-IV, Figura 6.2) foram estudados através de calculos
DFT, como implementado no programa Turbomole.[?2] A corre¢do de dispersao
(D3) proposta por Grimme e colaboradores,[23] em 2010, foi utilizada com o
intuito de melhorar a descri¢do das interagdes fracas dos gases com a MOF.

Para os modelos I e II, diversos complexos de van der Waals foram
otimizados usando os funcionais PBE-D3,[241 BLYP-D3,[25-26] B3LYP-D3,[26-271 com
o conjunto de fung¢des de base Def2-TZVPP, usando a aproximacao resolution-of-
identity, implementado no Turbomole.l?22] Calculos utilizando a teoria de
perturbac¢do de Mgller-Plesset (MP2), com o mesmo conjunto de fun¢des de base,
também foram realizados a fim de se comparar com os calculos DFT. As
estruturas foram otimizadas utilizando o algoritmo BFGS com um critério de
convergéncia na forca de 1,0x10-> H Bohr1l. A fim de aumentar a precisdo do
calculo, uma malha ultrafina foi utilizada. Analises vibracionais foram realizadas
nas moléculas otimizadas a fim de confirmar que se tratam de minimos na
superficie de energia potencial.

As frequéncias harmonicas foram utilizadas para os calculos das
propriedades termodinamicas a 298,15 K e 0,1 MPa. As frequéncias vibracionais
foram escalonadas pelo fator 0,9945, como sugerido na literatura.l?8! Optou-se
por utilizar o mesmo fator de escalonamento para as frequéncias calculadas
utilizando os funcionais PBE, BLYP e B3LYP. Apesar desse procedimento ndo ser
estritamente correto, Alecu e colaboradores?°l mostraram que esses trés
funcionais possuem fatores de escalonamento muito préximos. Dessa forma,
essa aproximacao nao ira comprometer as conclusdes deste trabalho.

A energia de adsor¢do foi avaliada de acordo com a eq. (6.1), na qual 1

representa um dos modelos utilizados para representar a MOF (I-IV),

126



adsorvatog;) representa as moléculas de H;0, EtOH, MeOH ou CH30CH3 e o

produto da eq. (6.1), [1 - adsorvato] ), representa o complexo formado.
1.y + adsorvato ;) — [1--- adsorvato] g, (6.1)

A energia livre de Gibbs (AG) relativa ao processo de adsorcao foi

calculada conforme eq. (6.2).
AG = AE + AHT — TAS (6.2)
Sendo que AE corresponde a variacdo da energia eletrdnica total, corrigida com
relagdo ao erro de superposicdo de base.[30] O segundo e terceiro termos do lado
direito da eq. (6.2) correspondem, respectivamente, a corre¢ao térmica para
entalpia, que inclui a corre¢do da energia do ponto zero e o termo de expansdo
(pV), e a variacdo da entropia do processo. Essas contribuicdes foram
determinadas a partir das frequéncias vibracionais harmdnicas calculadas das
estruturas otimizadas. A entalpia de adsorcao foi calculada através da eq. (6.3).
AH = AE + AHT (6.3)

Para os modelos Il e IV, a adsorc¢do dos gases de interesse foi investigado
através de calculos DFT, dentro da aproximacdo resolution-of-identity,
implementado no Turbomole. Foram utilizados os funcionais PBE-D3 e BLYP-D3
com o conjunto de fungdes de base Def-SV(P).

Os calculos periddicos, utilizando o modelo V, foram realizados no
programa VASP 5.2[31] utilizando o funcional de troca e correlagio PBE[24] e a
correcao de dispersdo (D2) proposta por Grimme em 2006.32] Os elétrons do
caroco foram descritos através da metodologia projected-augmented waves
(PAWSs).[33-34] Qs elétrons de valéncia foram expandidos em ondas planas,
considerando um corte na energia cinética de 800 eV. Os calculos foram feitos
considerando uma malha de 2x2x2 pontos k na primeira zona de Brillouin, sendo
esses determinados através do método de Monkhorst-Pack.[3%] Testes mostraram
que a combinacdo de 800 eV de corte nas ondas planas e a malha de 2x2x2
pontos k garantem uma precisao de 0,5 k] mol! na energia de adsor¢do da agua
em 1.

Em uma primeira etapa, a célula unitaria e a geometria de V foram
otimizadas. Os parametros de rede calculados a=11,069 A, b=11,063 A e
c=9,697 A diferem em menos de 1% dos valores experimentais.l131 A célula

unitaria otimizada foi utilizada em todas as etapas posteriores deste trabalho.
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Trata-se de uma aproximacao, visto que Dybtsev e colaboradores!3¢! mostraram
que a adsor¢do de alguns gases leva a uma pequena diminuicao dos parametros
de rede. Contudo, nés realizamos testes utilizando um modelo no qual a MOF
poderia apresentar modificagdes nos parametros de rede. Os resultados nos
mostraram, no entanto, que esse fato pode ser negligenciado sem nenhum
prejuizo para as conclusoes finais.
As frequéncias vibracionais harménicas foram calculadas na aproximacao
do ponto I' para se confirmar que as estruturas otimizadas correspondem a
minimos na superficie de energia potencial e para se calcular as propriedades
termodinamicas.
Para o modelo periddico, adsorcao dos gases na MOF foram calculados
considerando o processo indicado na eq. (6.4).
Vis) + adsorvato gy ——— [V --- adsorvato] s, (6.4)
Trata-se de um processo muito semelhante ao indicado na eq. (6.1) com a
diferenca que tanto o primeiro termo dos reagentes quanto o termo dos
produtos sao considerados no estado sdélido. Isso reflete nas propriedades
termodinamicas, visto que, nesses casos, nao existem contribuicdes
translacionais nem rotacionais a entalpia ou entropia. As moléculas dos gases,
representadas pelo segundo termo do lado esquerdo da eq. (6.4), foram
calculadas dentro de uma caixa de mesma dimensao da utilizada para os calculos
da MOF. As frequéncias vibracionais harmoénicas dos gases também foram
calculadas na aproximacao do ponto I'. Diferentemente dos sdlidos, as moléculas
gasosas possuem liberdade translacional e rotacional, sendo que esses graus de
liberdade contribuem para as propriedades termodinamicas. Para entalpia, a
translacdo e rotacao contribuem com 5/2 RT enquanto que as contribui¢cdes para
entropia foram calculadas através das egs. (6.5) e (6.6).137]
St = R(lnq; +5/2) (6.5)
Sy = R(lng, + 3/2) (6.6)
St e Sr correspondem, respectivamente, as contribuicGes translacionais e
rotacionais a entropia e q: e qr sdao as fung¢des de particdo translacional e
rotacional, respectivamente. As funcdes de particao translacional e rotacional
foram calculadas no programa Gaussian03[38] usando as estruturas otimizadas

no nivel PBE/6-311++G**. Os valores dos logaritmos naturais das fung¢des de
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particdo translacional e rotacional de H20, EtOH e MeOH sao apresentadas na
Tabela A3.1, no anexo 3 desta tese.

6.3 Resultados e Discussoes

6.3.a Validacdo da metodologia

Em uma primeira etapa, investigou-se a adsor¢dao das moléculas de H:0,
MeOH, EtOH e CH30CH3 nos ligantes TED (I) e BDC (II), indicados na Figura 6.2.
Apesar desses modelos serem simples e negligenciarem importantes aspectos
estruturais de 1, eles permitem a utilizacao de niveis de calculos mais elevados.
Além disso, é possivel investigar as intera¢des de van der Waals das moléculas
gasosas com os ligantes da MOF, sendo que essas interacdes devem ser
importantes no processo de adsor¢ao.

Diversos complexos de van der Waals, formados através de interacdes
fracas por I e Il com as moléculas de interesse, foram investigados nos niveis
PBE-D3, BLYP-D3, B3LYP-D3 e MP2 com um conjunto de fung¢des de base Def2-
TZVPP. Com o intuito de investigar os modos de interacdo mais favoraveis,
diversas conformacdes das moléculas gasosas em relacao a I e I foram avaliadas.
As principais estruturas obtidas sdo apresentadas nas Figuras A3.1 e A3.2, no
anexo 3 desta tese.

Do ponto de vista geométrico, ndo existem diferengas significativas entre
os complexos otimizados nos diferentes niveis de teoria utilizados neste
trabalho. Uma clara excecao foi a estrutura I[I-MeOH-a (Figura A3.2), cuja
estrutura BLYP-D3/Def2-TZVPP difere significativamente das obtidas através
dos outros métodos. A distancia da molécula adsorvida a I e II, indicada por
linhas tracejadas nas Figuras A3.1 e A3.2, respectivamente, diferem em cerca de
0,1 A para os diferentes niveis de teoria aplicados. Esse resultado é considerado
bom, uma vez que trata-se da distancia de duas moléculas fracamente ligadas,
cujo calculo ainda é um desafio para DFT.

Do ponto de vista energético, o desempenho dos diferentes funcionais
também é bastante semelhante. A Tabela 6.1 mostra a energia de interacao das
moléculas de interesse com I e II, calculados considerando o processo descrito na
eq. (6.1). Os resultados indicam diferencas menores do que 2 k] mol! para as
energias de interacdo calculadas utilizando diferentes funcionais de densidade.

Os calculos MP2, por sua vez, apontam para uma intera¢do cerca de 3 kJ mol!
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mais fraca do que as calculadas via DFT. Em relacio as propriedades
termodinamicas, observa-se, também, um bom acordo entre os diferentes

funcionais, como mostrado nas Tabelas A3.2 e A3.3, no apéndice A3 desta tese.

Tabela 6.1: Energia de interacdo entre as H;0, EtOH, MeOH, CH30CH3 com os
ligantes [ e [1.2bc

AE

Complexo
PBE-D3 BLYP-D3 B3LYP-D3 MP2
I-H,O -104 -9,6 -9.7 -7.5
I-EtOH -149 -15,1 -143 -10,5
I-MeOH -12.4 -133 -12.3 9.8
I- CH,0CH, -139 -149 -14 4 -113
II-H,0 -11,0 -6,8 -10,6 -8,2
II-EtOH -15,7 -12,1 -15,2 -149
II-MeOH 21,3 -15,1 -19.6 -16 .4
II- CH,OCH, -14.,6 -11,7 -14.8 -133

a) Todos os valores estdo em kJ mol. b) Os cdlculos foram realizados utilizando o conjunto de fun¢des de base Def2-
TZVPP. c) Para uma comparacgdo das propriedades termodinamicas calculadas utilizando os diferentes métodos, verificar
as Tabelas A3.2 e A3.3, no anexo 3 desta tese.

Esses resultados indicam que calculos utilizando funcionais do tipo GGA
como o PBE e o BLYP apresentam desempenho semelhante, tanto do ponto de
vista geométrico quanto energético, a funcionais hibridos (B3LYP). Pode-se
destacar também que o desempenho da DFT, com correcdo de dispersao, é
bastante satisfatério na comparagdo com o método MP2. Dessa maneira, para os
modelos maiores, optou-se por utilizar apenas os funcionais GGAs, com corre¢do
de dispersao, visto que esses possuem um custo computacional menor do que os
métodos B3LYP e MP2.

Os modelos I e II sdo bastante simplificados e utilizando-os ndo é possivel
investigar as ligacdes de hidrogénio que podem ocorrer entre as moléculas de
H20, EtOH e MeOH com o paddle wheel da MOF. Os modelos III e IV (Figura 6.2)
foram construidos visando estudar essa interacdo, que deve ter papel importante

no processo de separa¢do desses gases no interior de 1. Esses modelos sdo
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significativamente maiores do que I e II, o que exigiu uma diminui¢do do nivel de
teoria empregado. Os calculos utilizando IIl e IV foram feitos utilizando os
funcionais BLYP-D3 e PBE-D3 com uma base double-C com funcdes de
polarizacao (def-SV(P)).

Seguindo a mesma estratégia adotada anteriormente, diversas estruturas
foram otimizadas considerando diferentes conformagdes dos gases interagindo
com III e IV. Nas Figuras A3.3 e A3.4, no anexo 3, sdo apresentadas as
conformacgdes mais significativas para as moléculas de H;0, EtOH e MeOH
interagindo com III e IV, respectivamente.

Novamente, ambas as metodologias produziram complexos semelhantes.
O comprimento das ligacbes de hidrogénio estd em excelente acordo,
apresentando diferencas da ordem de centésimos de Angstroms, conforme
mostrado nas Figuras A3.3 e A3.4. Comparou-se também o angulo formado entre
o oxigénio do carboxilato e os atomos de hidrogénio e oxigénio das moléculas de
H20, EtOH e MeOH. As diferencas observadas entre os dois funcionais sao de
cerca de 5° indicando um 6timo acordo.

Energeticamente, observa-se também um bom acordo entre os funcionais
BLYP-D3 e PBE-D3 com a base Def-SV(P) na energia de interacdo entre as
moléculas, como mostrado na Tabela 6.2. Para os complexos envolvendo o
modelo III, observa-se diferencas na ordem de 2-3 k] mol-1, enquanto que para os

complexos envolvendo o modelo IV o acordo esta na ordem de 3-4 k] mol-1.

Tabela 6.2: Energia de interacdo entre as H;0, EtOH, MeOH, CH30CH3 com os
ligantes [ e [1.2bc

AE AE

Complexo PBE-D3 BLYP-D3 Complexo PBE-D3 BLYP-D3

I1I-H20 -41,1 -44,5 IV-H20 -45,8 -49,1
[1I-EtOH -44,7 -46,8 IV-EtOH -56,2 -60,8
[1I-MeOH -43,8 -45,3 IV-MeOH -51,7 -55,2

a) Todos os valores estdo em k] mol-. b) Os calculos foram realizados utilizando o conjunto de fung¢des de base Def-SV(P).
c) Para uma comparagdo das propriedades termodindmicas calculadas utilizando os diferentes métodos, verificar a
Tabela A3.4 no anexo 3 desta tese.

Os resultados apresentados na Tabela 6.2 mostram que o funcional PBE-

D3 produz resultados equivalentes ao funcional BLYP-D3 e comparaveis ao
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funcional B3LYP-D3 e ao método MP2. Por isso, a discussao do mecanismo de
separacdo dos gases na MOF e os calculos periddicos serdo feitos com base nos

resultados obtidos usando esse funcional.

6.3.b Mecanismo de separagdo dos gases em 1

A seletividade de 1 por EtOH, MeOH e CH30CH3z em detrimento a H;O,
indicada nas isotermas de adsor¢do (Figura 1.7b),[13] estd relacionado com a
energia livre de Gibbs de adsorcao (AGads) dos gases na MOF. A modelagem de
uma MOF nao é uma tarefa simples, visto que esses materiais, em geral, possuem
estrutura complexa formada por muitos atomos. Isso exige a utilizacdo de
modelos simplificados para calculos computacionais. Uma estratégia utilizada no
passado era simular a MOF considerando apenas os ligantes que as compdem.[14-
21] Essa estratégia foi aplicada neste trabalho através dos modelos I e II (Figura
6.2). A adsorgdo de H20, EtOH, MeOH e CH30CH3 em I e II foi investigada, sendo

que as estruturas de menor AGags S0 mostradas nas Figuras 6.3 e 6.4.

I-Hy0 I-EtOH

I-MeOH I-CH;OCH;

Ao Y

Figura 6.3: Estruturas otimizadas dos complexos de mais baixa energia formados
pelo modelo I (modelo de bastao) com H20, EtOH, MeOH e CH30CH3 (modelo de
bastdo e bola) ao nivel PBE-D3/Def2-TZVPP. C (verde), N (azul), O (vermelho), H
(branco).

A utilizacdo dos modelos simplificados, no entanto, ndo conseguem

reproduzir os valores de entalpia da adsor¢do experimentais, como indicado na
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Tabela 6.3. Observa-se uma diferenca superior a 30 k] mol! em relacdo ao
experimental, o que é um claro indicativo que os modelos adotados para

representar 1 ndo sao adequados.

11-H,0 II-EtOH
: 1’
*‘
II-MeOH 11-CH,0CHj,

Figura 6.4: Estruturas otimizadas dos complexos de mais baixa energia formados
pelo modelo II (modelo de bastdo) com H20, EtOH, MeOH e CH30CHz (modelo de
bastdo e bola) ao nivel PBE-D3/Def2-TZVPP. C (verde), N (azul), O (vermelho), H
(branco).

Também ndo é possivel explicar a seletividade observada
experimentalmente em termos de AGads (Tabela 6.4). Para o modelo I, por
exemplo, os calculos indicam que o processo de adsorcao de todos os gases
estudados é desfavoravel (AGags > 0). Esse resultado pode ser explicado com base
na eq. (6.1), na qual o processo de adsorcao foi avaliado considerando tanto o
adsorvente quanto o adsorvato no estado gasoso. Sendo assim, a adsor¢do se da
através da ligacdo de duas moléculas gasosas por interagdes fracas, o que
envolve uma grande perda de entropia. Isso explica os valores positivos de AGads
calculados. Contudo, para o modelo I, a adsor¢do menos desfavorecida é a
adsorcdo da agua, o que é o oposto do observado experimentalmente. Para o
modelo II, os resultados sdao semelhantes. A adsor¢ao de EtOH e CH30CH3 possui
um AGagsde 21,0 e 24,5 kj mol-l, respectivamente, o que é maior do que o valor

de 16,0 kj mol! calculado para a adsorcao da H;O.
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Tabela 6.3: Entalpia de adsorc¢do para a adsorc¢ao de H20, EtOH, MeOH, CH30CH3
nos diferentes modelos moleculares (I-1V) e na estrutura periédica (V) de 1.2b

Modelos

Exp.f

Adsorventes e e I Ivd Ve p
H.0 -5,2 -7,0 -32,3 -37,0 -42,9 -45,4
EtOH -9,6 -10,8 -37,8 -48,3 -57,4 -65,8
MeOH -71 -15,5 -36,7 -43,8 -50,2 -59,5
CH30CH3 -8,5 -9,6 - - - -30,3

a) AH foi calculada através da eq. 6.3 e os valores estdo em k] mol. b) As propriedades termodinamicas foram calculadas
a 298,15 K e 0,1 MPa. c) Calculados ao nivel PBE-D3/Def2-TZVPP. d) Calculado ao nivel PBE-D3/Def-SV(P). e) Calculado
ao nivel PBE-D2/0Ondas Planas, cutoff=800 eV. f) Ref. (131,

A utilizacdo de modelos mais elaborados, contendo mais elementos
estruturais de 1, como os modelos IIl e IV, fornecem valores melhores da
entalpia de adsor¢do, quando comparado ao experimental, como indicado na
Tabela 6.3. As Figuras 6.5 e 6.6 mostram os complexos com menores AGads
formados entre H20, EtOH e MeOH com III e IV, respectivamente. E possivel ver,
nessas figuras, que as moléculas interagem com III e IV através de ligacdes de
hidrogénio. Esse modo de interacdo ndo é possivel quando os modelos I e Il sdo
utilizados. Nesses casos as interacdes mais intensas sdo aquelas relacionadas
com o anel aromatico do BDC (Figura 6.4) ou com a cadeia carbonica do TED
(Figura 6.3). Vale ressaltar que possiveis ligacdes de hidrogénio formadas entre
as moléculas de interesse com I e Il ndo foram consideradas. Isso porque os
atomos de oxigénio e nitrogénio em I e II, que poderiam realizar as liga¢cdes de
hidrogénio, se ligam aos metais para formar a MOF. A possibilidade da realizacdo
das ligacdes de hidrogénio entre H,0, EtOH e MeOH com III e IV explica o melhor

desempenho desses modelos no calculo da entalpia de adsorgao.

Tabela 6.4: Energia livre de Gibbs para a adsorc¢ao de H;0, EtOH, MeOH, CH30CH3
nos diferentes modelos moleculares (I-1V) e na estrutura periddica (V) de 1.2b

Adsorventes Modelos
Ic [Ic [11d [vd Ve
H.0 16,9 16,0 7,9 10,7 -4,2
EtOH 22,8 21,0 9,1 1,7 -16,8
MeOH 22,2 15,6 8,9 5,5 -7,0
CH30CH3 21,9 24,5 - - -

a) AG foi calculada através da eq. 6.2 e os valores estdo em k] mol1. b) As propriedades termodinamicas
foram calculadas a 298,15 K e 0,1 MPa. c¢) Calculados ao nivel PBE-D3/Def2-TZVPP. d) Calculado ao nivel
PBE-D3/Def-SV(P). e) Calculado ao nivel PBE-D2/0Ondas Planas, cutoff=800 eV.
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O modelo III também ndo permite a racionaliza¢cdo da seletividade de 1
em termos de AGags (Tabela 6.4). A adsor¢do da molécula de agua, a exemplo do
observado anteriormente, é menos desfavorecida do que a dos alcoois, em
oposi¢do ao observado experimentalmente.!13]

O modelo IV consiste na substituicio dos hidrogénios ligados aos
carboxilatos do paddle wheel por grupos fenilas. Essa mudanca provoca
alteracbes importantes na entalpia de adsorc¢do. Para a molécula de agua, por
exemplo, observa-se uma diminuicao de cerca de 5 k] mol-1, no AH, com a adi¢do
das fenilas. Para o EtOH essa diminuicao é de quase 10 k] mol! que ocorre
devido a possibilidade da cadeia alquilica do EtOH de interagir com o anel
aromatico através de interacdes de van der Waals. Diferentemente do observado
nos modelos I-III, o modelo IV permite a racionalizacdo da seletividade de 1 em
termos de AGags. Conforme mostrado na Tabela 6.4, AGags do EtOH em IV é de
1,7 k] mol-1, enquanto que para MeOH e H;0 ¢ 5,5 e 10,7 k] mol-1, em acordo com

a ordem observada experimentalmente.[13]

11-H,O [II-EtOH [II-MeOH

Figura 6.5: Estruturas otimizadas dos complexos de mais baixa energia formados
pelo modelo III (modelo de bastdo) com H0, EtOH, MeOH e CH30CH3 (modelo de
bastdo e bola) ao nivel PBE-D3/Def-SV(P). Zn (laranja), C (verde), N (azul), O
(vermelho), H (branco).

Quando a estrutura periédica de 1 é considerada, as entalpias de adsor¢ao
calculadas e experimentais diferem em menos de 10 k] mol! (Tabela 6.3), o que
indica um o6timo acordo. As estruturas otimizadas, indicadas na Figura 6.7,
mostram que a adsor¢do ocorre através de uma ligacio de hidrogénio das

moléculas gasosas com o oxigénio do paddle wheel. No caso do EtOH, observa-se
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ainda que o grupo etil esta interagindo com a parte aromatica do ligante BDC,
explicando assim o menor valor de AH observado para a adsor¢do dessa
molécula. Para o MeOH, observa-se interacdo semelhante, mas de forma menos
pronunciada, devido ao menor tamanho da cadeia carbdnica desse alcool.

Em termos de AGags, 0 modelo V indica que a adsor¢do das moléculas
gasosas é termodinamicamente espontanea com valores calculados de -16,8; -7,0

e -4,2 k] mol! para as moléculas de EtOH, MeOH e H:0, respectivamente.

IV-H,0 IV-EtOH IV-MeOH

Figura 6.6: Estruturas otimizadas dos complexos de mais baixa energia formados
pelo modelo IV (modelo de bastao) com H20, EtOH, MeOH e CH30CH3 (modelo de
bastdo e bola) ao nivel PBE-D3/Def-SV(P). Zn (laranja), C (verde), N (azul), O
(vermelho), H (branco).

Apesar do EtOH interagir mais fortemente com 1 do que MeOH
experimentalmente observa-se que a MOF é capaz de adsorver cerca de duas vez
mais MeOH.[13] [sso pode ser explicado com base no maior volume ocupado pelas
moléculas de EtOH, o que ndo permite a acomoda¢do de muitas moléculas no
interior do poro.

Com base neste estudo é possivel propor uma explicacdo para a
seletividade de 1 por EtOH, MeOH em detrimento de H20. As trés moléculas
conseguem interagir com o paddle wheel de 1 através de ligagdes de hidrogénio.
Contudo, apenas as moléculas organicas sdo capazes de interagir com o grupo
fenil do BDC através de forcas de van der Waals. Sao essas interagdes que
permitem uma adsorc¢ao seletiva das moléculas organicas. Esse modelo esta em
acordo com o sugerido por Bourelly e colaboradores no estudo da adsorcao de

agua e alcoois na MIL-53(Cr).13°I
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Figura 6.7: Estruturas otimizadas dos complexos de mais baixa energia formados
pelo modelo V (modelo de bastdo) com H;0, EtOH, MeOH e CH30CH3 (modelo de
bastdo e bola) ao nivel PBE-D2/0Ondas Planas, 900 eV. Zn (laranja), C (verde), N
(azul), O (vermelho), H (branco).

O trabalho desta tese chama a atencao para dois pontos que devem ser
considerados com bastante aten¢do para o estudo de adsorcdo de gases no
interior de MOFs. O primeiro deles é a importancia do modelo utilizado para a
representacdao do material e o segundo € a importancia da inclusdo da correcdo
de dispersao.

0 modelo nao apenas influencia na entalpia de adsorg¢do, como mostrado
na Tabela 6.3, mas também tem papel importante na geometria da molécula

adsorvida. No caso do modelo III, por exemplo, a molécula de dgua se adsorve
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através de ligacdes de hidrogénio entre os dois hidrogénios com os oxigénios do
paddle wheel. Nesse caso, o comprimento da ligacdo de hidrogénio foi calculado

em 1,94 A e com um angulo 20-Hy,o0-0pw de 150°. Isso ocorre porque, nesse

modelo, os oxigénios apresentam uma grande densidade eletronica e irdo atrair
os atomos de hidrogénio da agua, estabelecendo as ligagdes de hidrogénio. No
entanto, para que os dois atomos de hidrogénio da agua interajam com dois
oxigénios do paddle wheel ha necessidade de uma diminuicdao do dngulo, o que
enfraquece a ligacdo. Quando os modelos IV e V sdo utilizados, além da
densidade eletronica disponivel nos atomos de oxigénio dos carboxilatos, ha
também a densidade eletronica do BDC. Nesse caso, apenas um atomo de
hidrogénio da dgua interage por ligacdo de hidrogénio com o carboxilato, sendo
o comprimento da ligagio de hidrogénio 1,78 e 1,80 A, respectivamente. O

angulo 20-Hy,o-0pw é de aproximadamente 180°.

Outro ponto importante a ser destacado neste trabalho é a importancia da
inclusdo da correcdo de dispersdo nos calculos DFT. Dispersdao é um fendmeno
de correlacdo eletrdnica,[*01 assim, como DFT trata essa contribuicio de forma
aproximada, a dispersao nao é incluida de forma exata.

Existe, atualmente, muita pesquisa para se minimizar esse problema. Neste
estudo, utilizou-se as correg¢des propostas por Grimme.[23.32]

A energia de dispersdao pode ser estimada com base na energia de
correlagio MP2.[17. 411 Na Tabela 6.5 sdo apresentadas as contribui¢cdes de
dispersdo da energia de interacdo dos complexos formados com I e II. Os
resultados mostram que a energia de dispersdao é predominante na interagdo
dessas moléculas fracamente ligadas. Os dados mostram também que, com
algumas excecoes, a correcdo de dispersdao de Grimmel23 321 consegue incluir
parte importante dessa energia de dispersao.

Tabela 6.5: Energia de dispersao de London? estimada através do método MP2b<
e PBE-D3bc,

| I1

Adsorvente MP2 PBE-D3 MP2 PBE-D3
H20 8,1 5,8 13,0 8,5
EtOH 17,2 10,9 -26,9 13,5
MeOH 12,8 8,5 21,6 .75
CH30CH3; 17,7 -10,8 25,2 13,8

a) Todos os valores estdo em k] moll. b) Foi utilizado o conjunto de fung¢des de base Def2-TZVPP. c) O erro de
superposicdo de bases foi corrigido usando o método proposto por Boys e Bernardi.[30!
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A Tabela 6.6 mostra a energia de interacao dos adsorventes com III, [Ve V
e a contribuicido de dispersdao para essa energia de interacdo. Para o EtOH
adsorvido em IV, por exemplo, a dispersdao é cerca de 60% da energia de
interacdo. Nos calculos envolvendo a estrutura periodica V, a contribuicdo de
dispersdo a energia de interacao é superior a 55% para todas as moléculas
adsorvidas. Deste modo, esses resultados mostram que para o estudo da
interacdo de gases em MOFs utilizando DFT € crucial incluir corre¢des para

dispersao.

Tabela 6.6: Energia de interacao? e energia de dispersdo de London para a
interacdo entre os adsorventes e III, [V e V.

[11P [Vb Ve
Adsorvente
AE AEdisp AE AEdisp AE AEdisp
H»0 -41,1 -11,9 -45,8 -19,7 -26,4 -17,9
EtOH -44.,7 -21,1 -56,2 -33,9 -61,4 -35,3
MeOH -43,8 -16,6 -51,7 -24,0 -53,6 -30,6

a) Todos os valores estdo em k] moll. b) Nivel de teoria: PBE-D3/Def-SV(P). c) Nivel de teoria: PBE-D2/ondas planas,
800 eV.

6.4 Consideracoes Finais

Metal-Organic Frameworks sdao uma promissora classe de materiais
porosos com possiveis aplicagdes em diversos ramos da ciéncia e tecnologia. Este
trabalho investigou o mecanismo de separacdo de EtOH, MeOH e H;0 em
Znz(BDC)2(TED). Os resultados apontam que um grupo hidrofilico na MOF,
permitindo a formacao de ligacdes de hidrogénio com as moléculas dos gases,
proximo de um grupo hidrofébico, disponivel para o estabelecimento de
interacgdes fracas, garantem a seletividade a favor dos alcoois. Esse conceito pode
ser explorado para preparar materiais mais estaveis e com uma maior
seletividade, a fim de aplica-los no processo de produgdo do etanol combustivel.
Um planejamento adequado do ligante organico permitiria também a separacdo

de alcoois com diferentes cadeias carbonicas.
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Capitulo 7: Conclusées e Perspectivas

O estudo de fendmenos na interface sélido/liquido constituem um desafio
experimental. Apesar do avango de diversas técnicas espectroscdpicas como XPS,
espectroscopia Auger, EXAFS e outras, limitar o estudo as duas primeiras
camadas atomicas é uma tarefa dificil. Assim, entender mecanismos de reacoes
nessa interface, ao nivel molecular, é complicado. No entanto, conhecer as
formas como moléculas em solucao interagem ou reagem com superficies é
fundamental para otimizar processos quimicos ou propor modificacdes
estruturais que refinem as propriedades quimicas e fisicas de materiais.

A quimica tedrica surge como uma ferramenta auxiliar para ajudar na
elucidacdo desses mecanismos e para permitir, assim, o design de novos
materiais ou processos. O desenvolvimento de novas metodologias tedricas
torna essa ferramenta cada vez mais confiavel e abrangente, até mesmo para a
descricao de sistemas complexos. Na teoria do funcional de densidade, por
exemplo, funcionais meta-GGA e hibridos melhoraram significativamente a
descricdo de sistemas moleculares.[-2] Correcdes de dispersdo sdo um avango
para a descricdo de sistemas fracamente ligados.[35! Contudo, modelar
fendmenos de interface continua sendo uma tarefa desafiadora. Além das
limitacbes inerentes as metodologias tedricas, ha também o desafio de se
encontrar um modelo adequado para descrever o sistema a um custo
computacional aceitavel. Fen6menos em solucdo sao ainda mais complicados de
serem tratados, pois envolvem a descricdo do liquido, que pode ser feita de
diversas formas,[6-10] e também a especiacdo quimica das espécies em solugdo.l11-
15]

Nesta tese, propos-se estudar fendmenos na interface sélido/liquido
através de calculos utilizando a teoria do funcional de densidade. Dois problemas
distintos foram abordados. O primeiro foi o estudo da superficie da calcopirita,
um sulfeto mineral que é a principal fonte de cobre do mundo. O segundo desafio
foi elucidar o mecanismo de separa¢do etanol-agua no poro de uma metal-
organic framework (MOF).

A extracao de cobre da calcopirita € um problema a ser resolvido nos

préoximos anos.[16-171 O cobre é um metal estratégico, principalmente para a
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industria de materiais elétricos/eletronicos e de alta tecnologia. Contudo, os
meios tradicionais de extracdo do cobre ndo sdo efetivos no minério com baixo
teor do metal. A rota hidrometaltirgica surge como uma alternativa para se
extrair o cobre do minério de baixo teor permitindo, ainda, um melhor controle
sobre os residuos produzidos. O mecanismo de lixiviacao da calcopirita por sais
de Fe3* ndo é conhecido e ndo existe um consenso sobre as razoes da diminuicao
da velocidade de reagdo apés algumas horas de tratamento.[16-17]

Detalhes sobre a superficie da calcopirita bem como sua interacdo com
importantes moléculas que compdem a solugdo lixiviante foram estudados nesta
tese. Os resultados mostram uma reconstrucao da superficie com a concomitante
exposicao dos atomos de enxofre a superficie. Apesar da calcopirita ndo possuir
um plano de clivagem preferencial, trés mecanismos de reconstru¢do foram
identificados e detalhados.['8] Dois desses chamaram atenc¢do especial. As
superficies que possuem atomos de enxofre insaturados proximos, se
reconstroem, através da formacao de grupos dissulfetos (Sz22-) por um processo
oxidativo, na superficie do mineral. Atomos de Fe, na superficie, sdo reduzidos de
+3 para +2. A formacao de grupos S;%" observadas nesta tese estdo em acordo
com os dados espectroscépicos disponiveis na literatura.l’®l. As superficies
terminadas em metais ja apresentam uma reconstrucdo mais drastica com a
formacao de diversas ligacdes metal-metal. Essa reconstrucdo poderia ser uma
explicacdo para a diminuicdo da cinética de lixiviacao, pois, nesse caso, os atomos
de cobre estdo fazendo diversas ligacdes quimicas. Outro fator que poderia
contribuir para a diminuicdo da cinética da lixiviacio é o aumento da
hidrofobicidade da superficie, observado nos estudos da intera¢do da agua com a
superficie (001)-M.[20]

A interacdo de moléculas que compde a solucdo lixiviante com a
superficie reconstruida do mineral também foi investigada utilizando a
superficie (001) como modelo.[20-21] Os resultados nos levam a concluir que a
reconstrucdo da superficie (001)-M ndo interage quimicamente com as
moléculas de agua. ]Ja, na superficie (001)-S, observou-se que as moléculas de
agua ligam-se, covalentemente, aos atomos de ferro através de um mecanismo
molecular. A energia de adsorcao foi calculada em -23 kcal mol-1. Diferentemente

do observado para pirita,[22] e em acordo com os dados relativos a alguns
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6xidos,[23-25] a adsorcdo da dgua por um mecanismo dissociativo mostrou-se
favoravel. No entanto, é termodinamicamente menos favorecido do que o
mecanismo molecular. Por fim, o modelo da interface solido/liquido foi
aperfeicoado analisando-se as adsor¢des das espécies provenientes dos acidos
cloridrico e sulfurrico.[21] Os resultados indicaram que o acido cloridrico adsorve-
se na superficie através da ligacao do ion cloreto com um atomo de ferro na
superficie, enquanto que o préton liga-se a um grupo [S-S]*. A energia de
adsorcdo calculada é cerca de -21 kcal mol-l. A energia envolvida nesse processo
é semelhante ao calculado para a agua, o que sugere uma competicao entre as
duas espécies pelos mesmos sitios de adsor¢do. Ja a adsorciao das espécies
derivadas do acido sulfurico é mais intensa. O sulfato adsorve-se na superficie
com energia de adsorcao de -26 kcal moll, enquanto que o hidrogenosulfato
adsorve-se com energia de -34 kcal mol-l. Em ambos os casos, a coordenacdo do
ion se da de forma bidentada binuclear. Os resultados deste trabalho permitem
concluir também que as condi¢cdes acidas da solucao lixiviante modificam a
superficie do mineral com a quebra das ligacdes S-S.

Esta tese contribuiu no sentido de fornecer uma visio quimica da
natureza da superficie da calcopirita. A importancia do modelo empregado nos
calculos também pode ser ressaltada. Em um estudo preliminar, de Oliveira e
Duarte investigaram a reconstru¢do da superficie da calcopirita utilizando um
modelo composto por apenas uma célula unitaria.[26] Os resultados obtidos
destoam dos obtidos neste trabalho e as razdes sdo as limitacdes do modelo
utilizado por eles, mostrando a importincia de se construir um modelo
adequado.

A primeira etapa do mecanismo de lixiviacdo foi proposta teoricamente, o
que pode auxiliar os experimentalistas na busca de diferentes estratégias para
lixiviar a calcopirita e obter o cobre metalico como, por exemplo, uma melhor
adequacao das condigdes de lixiviacdo. No entanto, muitas questdes continuam
em aberto e podem ser investigadas em trabalhos futuros. Por exemplo,
mostrou-se que a molécula de agua adsorvida na superficie polariza-se e
interage fortemente com as moléculas de agua na segunda camada de solvatacao.
A extensdo dessa interacdo deve ser melhor investigada, visto que influenciara a

dindamica dos ions na superficie. A dinamica das espécies sobre a superficie
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também deve ser melhor investigada. A formacao das ligacdes M-M na superficie
terminada em metal deve ser observada experimentalmente.. Espectroscopia de
XPS na borda 2p atomo de cobre e 2p do atomo de ferro ja foram tentados. No
entanto, os resultados ndo foram conclusivos. A dificuldade esta no fato de que
os espectros de XPS de Cu(I) e Cu(Il) sdo muito semelhantes, de modo a ndo
permitir a distingdo entre as duas espécies. No caso do Fe, o espectro de XPS
produz uma banda muito larga, o que dificulta visualizar as modificacdes nessa
espécie. Recentemente, especialistas nos sugeriram tentar analisar essa
reconstrucdo através de espectroscopia Auger, visto que o Cu apresenta um dos
maiores fatores de espalhamento. Esse deve ser o préximo passo na busca
experimental dessa reconstru¢do. A simulacdo de dados espectroscdpicos
constituem outro desafio tedrico a ser abordado no futuro. Nesse aspecto,
projeto em colaboragdo com o Prof. Lars Peterson, da Universidade de
Estocolmo, foi recentemente submetido a agéncia de fomento sueca com esse
objetivo.

A melhoria dos recursos computacionais e o desenvolvimento de novas
metodologias deverao, em breve, permitir o estudo de dinamica molecular Car-
Parrinello das espécies sobre a superficie. Estudos nesse nivel de calculo
contribuiriam muito para melhorar o modelo quimico dessa interface
solido/liquido. Recentemente, Sit e colaboradores investigaram através de
calculos DFT o mecanismo de oxidacdo do enxofre da pirita a sulftato.l2”] O
mecanismo proposto considera a dissociacdo homolitica de uma molécula de
oxigénio sobre a superficie da pirita com sua coordenacdo nos atomos de ferro
(Figura 7.1a). Na sequéncia, ocorre uma série de reacdes que envolvem
moléculas de agua adsorvidas nos atomos de enxofre da superficie, como
mostrado na Figura 7.1. Esse mecanismo deve ser verificado para a calcopirita e
outros sulfetos minerais como, por exemplo, a arsenopirita. Por fim, o
mecanismo de reacao do Fe3* na superficie também deve ser investigado para se
ter uma ideia melhor sobre o mecanismo de lixiviacao do mineral.

Outro topico abordado nesta tese foi a separacdo da mistura agua/etanol
no poro de uma metal-organic framework. Assim como o problema da lixiviagcdo
da calcopirita, trata-se de um problema de interesse econémico, visto que uma

separacdo eficiente dessa mistura teria impacto na producado do bioetanol. O foco
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foi a MOF Znz(BDC)(TED) [BDC: benzeno-1,4-dicarboxilato; TED:
trietilenodiamino], cujas isotermas de adsor¢do mostram grande capacidade de
adsorcdo de etanol, metanol e dimetiléter em detrimento de agua. Além disso, a

sua estabilidade em agua torna esse material bastante promissor para aplica¢cdes

industriais.
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Figura 7.1: Mecanismo de oxidagdo da pirita proposto por Sit e colaboradores.[27]
AE corresponde a variacdo da energia eletronica, AEaqs € a energia de adsorgéo,
Ea corresponde a energia de ativacao.

Trata-se, novamente, de um problema de interface sélido/liquido e,
assim, como no caso da calcopirita, esbarra-se em dificuldades do ponto de vista
metodoldgico e de modelo.

Os resultados permitiram a elaboracdo de um modelo que permite
explicar a separa¢do agua-etanol no interior da MOF.[28] E necessario que o
material apresente um grupo hidrofilico préoximo a um grupo hidrofébico (Figura
7.2). Tanto a molécula de dgua quanto a molécula de etanol irdo interagir, por
ligacdes de hidrogénio, com o grupo hidrofilico da MOF. No entanto, apenas o
etanol serd capaz de interagir, via interacdes de van der Waals, com o grupo
hidrofébico. Isso faz com que o material adsorva, seletivamente, etanol em
detrimento de agua. Mas ha uma estrutura geométrica 6tima entre os sitios
hidrofilico e hidrofébico para que o etanol seja adsorvido preferencialmente. As
conclusdes desse trabalho sé foram obtidas utilizando modelos apropriados, que

incluiam diversos elementos estruturais do material. Os resultados mostraram
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que modelos muito simplificados nao permitiram racionalizar as tendéncias
experimentais observadas. Calculos utilizando o modelo periédico do material,
por sua vez, permitiram reproduzir os valores experimentais de entalpia de
adsorcdo com uma exatiddo aceitavel. Outra conclusdao desse trabalho é a
importancia da inclusdo da interacdo de dispersao. Os resultados mostraram que
a interacdo de dispersdo é uma parcela muito importante da energia de interagdo
das moléculas com a MOF. Por isso, uma vez que DFT ndo descreve bem esse tipo
de interacao, a inclusdo da interagdo de dispersao através de metodologias como
a proposta por Grimme,[3-3] por exemplo, é crucial para modelar esse tipo de

sistema.

Peneira
molecular a
base de MOF

H,0

Hidrofilico :

EtOH

Figura 7.2: Mecanismo de separacao da mistura agua/etanol no interior da MOF

Znz(BDC)2(TED).

Este trabalho deixa diversos pontos que ainda podem ser explorados no
futuro. A modelagem de MOFs é ainda incipiente devido a complexidade desses
materiais. A adocdo de modelos moleculares muitas vezes se faz necessdrio,
contudo algumas caracteristicas importantes do material podem ser perdidas
nessa aproximacdo. Por exemplo, o efeito de confinamento do material no
interior do poro é algumas vezes negligenciado. No entanto, Znz(BDC)z(TED) é
um material com célula unitaria de 54 atomos. Isso faz com que seja ideal para
modelagem no estado sélido, incluindo, dessa forma, diversos efeitos inerentes
do material. Essa MOF poderia ser utilizada, por exemplo, para estudar a
adsorcdo de C0,[29-31] etapa importante para diversas tecnologias de captura e
sequestro de carbono.[32] Seria possivel testar diversas metodologias teoricas e
melhorar o conhecimento que se tem a respeito da adsorcdao de dioxido de

carbono nesse material. Além disso, o mecanismo de separacdo etanol/agua
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deveria ser retomado. O conceito de quimica reticular proposto por Yaghil33!
poderia ser testado, substituindo o ligante BDC por outros como, por exemplo, o
2-aminobenzeno-1,4-dicarboxilato (BDC-NH:z) ou 2-hidroxi-1,4-dicarboxilato
(BDC-OH), entre outros. O ajuste do ligante organico poderia permitir, inclusive,
a separac¢do de misturas com outros componentes como, por exemplo, um alcool
de cadeia normal de outro de cadeia ramificada.

Em suma, nesta tese, a teoria do funcional de densidade foi utilizada para
abordar dois problemas de interface sélido/liquido de interesse econdomico.
Parte do trabalho foi desenvolvido na Alemanha, durante um ano de estagio
sanduiche na Jacobs University Bremen. Os resultados obtidos foram divulgados
em quatro artigos cientificos em periédicos internacionais,[18 20-21,28] ym capitulo
de livro e em algumas conferéncias como, o Simpoésio Brasileiro de Quimica
Teorica (SBQT), Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais
(SBPMat) e no the world association of theoretical and computational chemists

(WATOC).
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Anexo 1: Material Suplementar do Capitulo 3

a)  (100)-S b) (111)-S
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Figura A1.1: Fungdes de localizagdo de elétrons da superficies a) (100)-S, b)
(111)-Se (112) no plano que contém o dimero de enxofre.
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Figura A2.2: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos de a)
S, b) Cu, c) Fe up e d) Fe down, na superficie (100)-S da calcopirita.
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Figura A1.3: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos de a)
S, b) Cu, c) Fe up e d) Fe down, na superficie (111)-S da calcopirita.
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Figura A1.4: Densidade de estados eletronicos projetados sobre os atomos de a)
S, b) Cu, c) Fe up e d) Fe down, na superficie (111)-M da calcopirita.
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Anexo 2: Desenvolvimento de Pseudopotenciais

Grande parte dos calculos realizados neste trabalho foram feitos no
programa SIESTA,%> um programa que usa pseudopotenciais e fun¢oes de base
numéricas. A escolha por este programa se deu por dois motivos. Primeiramente,
como o intuito é estudar as superficies da calcopirita, bem como fen6menos que
ocorrem nessas superficies, metodologias que usam bases localizadas sao mais
eficientes do que metodologias que usam ondas planas, como discutido
anteriormente. Segundo, o SIESTA é um programa voltado para calculos de
sistemas com muitos atomos.

No entanto, para realizar os calculos no programa SIESTA duas coisas sao
necessarias. E necessario desenvolver um pseudopotencial para cada um dos
atomos que compde o sistema. Sendo assim, para os objetivos deste trabalho foi
necessario desenvolver pseudopotenciais para os atomos de Fe, Cu, S, O e H.
Além dos pseudopotenciais foi necessario desenvolver um conjunto de fungdes
de base numérica para cada um dos atomos citados anteriormente. Além de
desenvolver tanto os pseudopotencias quanto as bases numéricas é necessario
testar se ambos sdo adequados para descrever o sistema de interesse. Nesta
secdo serdo apresentados os pseudopotenciais desenvolvidos e alguns testes
relativos a qualidade do pseudopotencial. Na se¢do seguinte serd discutida a
qualidade destes pseudopotenciais e das bases numéricas para a descricdo de
sistemas relevantes ao trabalho.

0O Método de Troullier e Martins®® foi usado para gerar pseudopotencias
para todos os atomos necessarios. Na figura 3.1 é apresentada a densidade de
carga de valéncia destes atomos avaliadas usando tanto todos os elétrons (TE)
quanto pseudopotencial (PP). Os resultados mostram que, em todos os casos, as
densidades de carga avaliadas usando PP coincidem com as avaliadas usando TE
a partir de uma determinada distdncia. Este resultado aponta que o método de
Troullier e Martins foi capaz de ajustar fun¢des analiticas adequadas em todos os

Casos.
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Figura A3.1: Comparacdo das densidades de carga de valéncia dos atomos de Fe,
Cuy, S, O e H avaliadas em um calculo com todos os elétrons (TE) e um calculo
usando os pseudopotenciais (PP) gerados.

A capacidade do pseudopotencial de descrever um atomo em diferentes
ambientes quimicos pode ser avaliada calculando o &tomo em diferentes estados
eletronicos usando tanto TE quanto PP. E considerado um excelente
pseudopotencial aquele capaz de fornecer diferenca de energia entre dois
estados eletronicos com uma precisao de até 0,001 Ry em comparacgdo ao calculo
usando todos os elétrons. Pseudopotenciais que fornecem diferengas de energia
de até 0,01 Ry sdo considerados bons.8” Com o intuito de avaliar a qualidade dos
pseudopotenciais gerados neste trabalho, foram feitos calculos da energia total
usando tanto todos os elétrons tratados explicitamente quanto pseudopotencial
para cada um dos atomos. As configuracdes eletronicas usadas para avaliar a

qualidade dos pseudopotenciais estdo indicadas na tabela 3.1.
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Tabela A3.1: Configuracao eletronica de valéncia dos &tomos de S, Fe, Cue O
usadas nos calculos de energia total considerando todos os elétrons tratados

explicitamente e pseudopotencial.

Configuracdo Atomo
eletrbnica S Fe Cu 0
1 3s? 3p* 4s® 3p° 3d° 4s' 39° 2s% 2p*
2 3s?3p*° 3d%° 4s' 3p° 3d’ 45 3d° 2s' 2p°
3 3s? 3p*° 3d"° 4s° 3p° 3d® 4s' 3d° 4p* 252 2p% 3d*

Nas tabelas 3.2-3.5 sdo apresentados as diferencas de energia entre

diferentes estados eletronicos para os atomos de enxofre, ferro, cobre e oxigénio,

respectivamente. As tabelas indicam que todos os pseudopotenciais gerados

nesse trabalho sdo bons, exceto para o enxofre que pode ser classificado como

excelente. Por exemplo, para o &tomo de enxofre a diferenca de energia entre os

estados eletronicos 3s2 3p* e 3s2 3p35 3d%> foi avaliada como sendo 0,3178 Ry

usando um calculo com todos os elétrons e 0,3179 Ry usando pseudopotencial.

Para o oxigénio os resultados também sao muito bons. A diferenca de energia

entre as configuragoes 2s% 2p* e 2s! 2p> foram avaliadas como sendo 1,0923 Ry e

1,0913 Ry nos calculo com todos os elétrons e com pseudopotenciais,

respectivamente.

Tabela A3.2 Diferenca de energia total para diferentes estados eletrénicos do

atomo de enxofre.

Diferenca de energia total / Ry

Todos os elétrons*

Estado Eletrdnico 1° 2° 3¢
1° 0,0000
2° 0,3178 0,0000
3¢ 1,1614 0,8436 0,0000

Pseudopotencial

Estado Eletrdnico 1° 2° 3¢
1° 0,0000
2° 0,3179 0,0000
3¢ 1,1610 0,8431 0,0000

* Os elétrons internos sdo tratados explicitamente.
a) 3s2 3p4, b) 3s2 3p35 3d05, ) 3s2 3p2s 3dLS.
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Tabela A3.3: Diferenca de energia total para diferentes estados eletrénicos do
atomo de ferro.

Diferenca de energia total / Ry

Todos os elétrons*

Estado Eletrdnico 1°2 2P 3¢
1° 0,0000
2° -0,0600 0,0000
3¢ 0,0337 0,0937 0,0000

Pseudopotencial

Estado Eletrdnico 1° 2° 3¢
1° 0,0000
2° -0,0554 0,0000
3¢ 0,0475 0,1029 0,0000

* Os elétrons internos sdo tratados explicitamente.
a) 4s2 3p¢ 3ds, b) 4s! 3ps 3d7, c) 4s° 3ps 3d8.

Tabela A3.4: Diferenca de energia total para diferentes estados eletrénicos do
atomo de cobre.

Diferenca de energia total / Ry

Todos os elétrons*

Estado Eletrdnico 1°2 2P 3¢
1° 0,0000
2° 0,1471 0,0000
3¢ 0,5018 0,3546 0,0000

Pseudopotencial

Estado Eletrdnico 1° 2° 3¢
1° 0,0000
2° 0,1483 0,0000
3¢ 0,5097 0,3614 0,0000

* Os elétrons internos sdo tratados explicitamente.
a) 4s! 3d19, b) 4s2 3d9, c) 4s! 3d? 4p.

A7



Tabela A3.5: Diferenca de energia total para diferentes estados eletrénicos do
atomo de oxigénio.

Diferenca de energia total / Ry

Todos os elétrons*

Estado Eletrdnico 1°2 2P 3¢
1° 0,0000
2° 1,0923 0,0000
3¢ 1,0974 0,0051 0,0000

Pseudopotencial

Estado Eletrdnico 1° 2° 3¢
1° 0,0000
2° 1,0913 0,0000
3¢ 1,0947 0,0033 0,0000

* Os elétrons internos sdo tratados explicitamente.
a) 2s2 2p*, b) 2s! 2p5, ¢) 2s2 2p3 3dL.

Para os metais de transicdo Fe e Cu foram produzidos bons
pseudopotenciais. Para o Fe, por exemplo, a diferenca de energia entre as
configuracgdes eletronicas 4s2 3p® 3d®e 4s° 3p® 3d8é de 0,0337 Ry e 0,0475 Ry,
calculadas usando todos os elétrons e pseudopotenciais, respectivamente. Para o
atomo de Cu, a diferenga de energia entre as configuracdes 4st3d1%e 4s! 3d? 4p?
foram calculadas como sendo 0,5018 Ry e 0,5097 Ry usando, novamente, todos
os elétrons e pseudopotencial, respectivamente.

Apesar de no caso dos metais de transi¢cao os pseudopotenciais avaliarem
a diferenca de energia entre os estados eletrénicos com um erro maior do que
0,001 Ry quando comparado ao calculo com todos os elétrons é importante
ressaltar que gerar pseudopotenciais para metais de transicdo corresponde a um
desafio. Métodos como de Louie e colaboradores'?> e o de Hamann e
colaboradores®” ndao sao muito eficientes para gerar pseudopotenciais para
metais de transicdo. O método de Troullier e Martins,3° por sua vez, consegue
produzir pseudopotenciais melhores do que os métodos citados anteriormente

para esses elementos.
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Anexo 3: Material Suplementar do capitulo 6

Tabela A3.1: Logaritmo natural das fun¢des de particdo translacional e rotacional
das moléculas de H20, EtOH e MeOH calculadas ao nivel PBE/6-311+G** a 298,15
Ke 0,1 MPa.

Molécula In gy In g,
H,0 14,915562 3,797762
EtOH 16,323451 9,742793
MeOH 15,778956 8,076380

I-Hy0
D Distancia / A
Yom BLYP-D3
Yo7 B3LYP-D3
’ PBE-D3
MP2
I-EtOH-a I-EtOH-b I-EtOH-c
m 3,881 }'(:620 xs,sw
i 3891 4,621 ' 3,869
i4139 4,710 3,998
4,032 i 4,585 : 3,916
[-MeOH-a I-MeOH-b I-MeOH-c
4387 j! sa04  © ': 3,824
4390 4,508 3,839
4,492 4,531 : 3,961
4392 H 4,532 3,875
I-CH;0CH;-a I-CH;0CH;-b I-CH,;0CH;-c
f& 4,562 & v. 3816 ! 3,812
4,576 3,808 3,800
E 4,692 3,944 3,944
4,578 ; 3,787 : 3,779

Figura A3.1: Estruturas otimizadas ao nivel PBE-D3/def2-TZVPP para os
complexos formados entre I (modelos de bastdo) e H20, EtOH, MeOH e CH30CH3
(modelo de bola e bastao). C (verde), N (azul), O (vermelho), H (branco). As
distancias intermoleculares indicados na figura foram calculados em relagao a
um atomo referéncia e a metade da distancia N...N.
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11-H,0

3,278 Distancia / A
3,290 BLYP-D3

P 3329 B3LYP-D3

P 3286 PBE-D3

= MP2

II-EtOH-a II-EtOH-b 1I-EtOH-c
2,492 2,479 Wﬁ
2,470 2,481 : 676
2,489 F 2,469 3,771
2,326 P 2,310 : 3,530

S T s —

II-MeOH-a 1I-MeOH-b II-MeOH-c

- 3,738 2,489
f‘\ a6 g M 3 2448
¢ 2,468 3,735 2,457
: 2,342 L3616 2.95
m *

1I-CH;OCH;-a 1I-CH;0CH;-b 1I-CH;0CH;-c
me W 3,610 i ﬂ 3,074
: 3,620 ® 3,620 ] 3,104
: 3,748 P 3,747 3,226
3,556 i _ 3,570 : 2,988

. TN e
Figura A3.2: Estruturas otimizadas ao nivel PBE-D3/def2-TZVPP para os
complexos formados entre II (modelos de bastdo) e H20, EtOH, MeOH e CH30CH3
(modelo de bola e bastao). C (verde), N (azul), O (vermelho), H (branco). As
distancias intermoleculares indicados na figura foram calculados em relagdo a
um atomo referéncia e o centro do anel aromatico.
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Tabela A3.2: Variacdo da Energia eletrénica (AE),? corre¢do térmica para entalpia (AHT),2b entropia (-TAS)2P e energia livre de Gibbs
(AG)2b para a formag¢do de complexos entre I e as moléculas de H20, EtOH, MeOH e CH30CH3 calculados ao nivel BLYP-D3, B3LYP-D3,

PBE-D3 e MP2 com o conjunto de func¢oes de base Def2-TZVPP.

BLYP-D3 B3LYP-D3 PBE-D3 MP2

Complexo = = =

AE AH -TAS AG AE AH -TAS AG AE AH -TAS AG AE

I-H,0 -9,6 5,5 25,5 21,4 9,7 5,5 26,2 22,0 -10,4 5,2 22,1 16,9 -7,5
I-EtOH-a -14,2 5,8 36,2 27,8 -13,6 5,7 35,0 27,1 -14,1 5,2 32,6 23,7 -10,4
I-EtOH-b -9,0 5,5 31,5 28,0 -8,5 5,4 30,1 27,0 -9,5 4,9 28,6 24,0 -5,6
I-EtOH-c -15,1 5,9 33,7 24,5 -14,3 5,7 35,1 26,5 -14,9 53 32,4 22,8 -10,5
I-MeOH-a 7,2 5,5 31,2 29,5 -6,6 5,4 30,0 28,8 -7,6 5,0 27,1 24,5 -3,8
I-MeOH-b -9,7 5,6 34,3 29,9 -8,9 5,5 32,6 29,2 -9,2 4,9 29,6 25,3 -10,1
I-MeOH-c -13,3 5,7 34,5 26,9 -12,3 5,7 33,1 26,5 -12,4 5,3 29,3 22,2 -9,8
I- CH;0CHs-a -8,6 5,6 35,5 32,5 -7,9 5,5 33,3 30,9 9,4 4,9 29,9 25,4 -4,8
I- CH;0CH3-b -14,9 5,8 36,8 27,7 -14,5 5,8 34,9 26,2 -14,2 5,3 30,6 21,7 -11,6
I- CH;0CH;-c -14,9 5,9 36,8 27,8 -14,4 5,9 35,0 26,5 -13,9 5,4 30,4 21,9 -11,3

a) Todos os valores estdo em k] mol-1. b) As propriedades termodinamicas foram calculadas a 298,15 K e 0,1 MPa.
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Table A3.3: Variacao da Energia eletronica (AE),2 correcdo térmica para entalpia (AHT),2b entropia (-TAS)2b e energia livre de Gibbs
(AG)2b para a formacao de complexos entre Il e as moléculas de H,0, EtOH, MeOH e CH30CH3 calculados ao nivel BLYP-D3, B3LYP-D3,
PBE-D3 e MP2 com o conjunto de func¢oes de base Def2-TZVPP.

BLYP-D3 B3LYP-D3 PBE-D3 MP2

Complexo r r T

AE AH -TAS AG AE AH -TAS AG AE AH -TAS AG AE

II-H,0 -6,8 5,5 25,3 24,0 -10,6 53 26,2 20,9 -11,0 4,0 23,0 16,0 -8,2
[I-EtOH-a -12,1 5,5 30,4 23,8 -15,2 5,6 38,3 28,7 -15,7 4,9 31,8 21,0 -14,9
[I-EtOH-b -11,3 5,4 29,6 23,7 -15,2 5,3 31,5 21,6 -15,1 4,9 28,7 18,5 -15,6
[I-EtOH-c -10,5 58 35,5 30,8 -13,8 5,6 36,4 28,2 -13,7 51 33,8 25,2 -13,3
II-MeOH-a -11,7 5,8 35,4 29,5 -14,7 5,4 30,9 21,6 -14,5° - - - -13,3
[I-MeOH-b -15,1 6,1 37,7 28,7 -19,6 59 36,7 23,0 -21,3 5,7 31,1 15,5 -16,4
[I-MeOH-c -10,4 5,5 32,8 27,9 -14,2 5,2 31,0 22,0 -14,6 4,9 28,2 18,5 -13,3
[I-CH30CH3-a -9,4 59 37,9 34,4 -13,0 5,6 36,4 29,0 -13,5 51 32,7 24,3 -12,2
[I- CH;0CH3-b -9,3 59 37,9 34,5 -12,9 5,6 36,8 29,5 -13,4 5,2 33,2 25,0 -12,1
II- CH30CH3-c -11,7 5,7 39,6 33,6 -14,8 5,4 37,8 28,4 -14,6 5,0 34,1 24,5 -14,6

a) Todos os valores estdo em k] mol-1. b) As propriedades termodinamicas foram calculadas a 298,15 K e 0,1 MPa.
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11-H,0 ~
Distancia / A (Angulo / °)

1,951 (149) ]?)I;;Pi)?
1,944 (149) -
" 1,964 (148)
1,949 (148)
[I-EtOH-a T1-EtOH-b MI-EtOH-c
1,785 (175) 1,772 (170) 1,771 (171)
1,772 (174) 1,752 (170) 1,751 (170)
II-MeOH-a 1II-McOH-b II-MeOH-c
1,772 (168) 1,769 (173) 1,771 (174)
1,745 (170) 1,754 (172) 1,770 (173)

Figura A3.3: Estruturas otimizadas ao nivel PBE-D3/def-SV(P) para os
complexos formados entre III (modelos de bastao) e H20, EtOH e MeOH (modelo
de bola e bastdo). Zn (laranja), C (verde), N (azul), O (vermelho), H (branco). A
linha tracejada refere-se a distancia da ligacdo de hidrogénio e o angulo é o
angulo formado pelo oxigénio do carboxilato e o hidrogénio e oxigénio da
molécula adsorvida.
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IV-H,0

1,796 (174)
1,777 (174)

IV-EtOH-a

1,741 (175)
1,726 (171)

IV-EtOH-c

1,753 (171)
1,753 (169)

Distancia / A (Angulo / °)
BLYP-D3
PBE-D3

IV-EtOH-b

1,738 (174)
1,729 (172)

IV-MeOH

1,785 (174)
1,770 (172)

Figura A3.4: Estruturas otimizadas ao nivel PBE-D3/def-SV(P) para os
complexos formados entre IV (modelos de bastdo) e H20, EtOH e MeOH (modelo
de bola e bastdo). Zn (laranja), C (verde), N (azul), O (vermelho), H (branco). A
linha tracejada refere-se a distancia da ligacdo de hidrogénio e o angulo é o
angulo formado pelo oxigénio do carboxilato e o hidrogénio e oxigénio da

molécula adsorvida.
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Tabela A3.4: Variacao da Energia eletronica (AE),2 corre¢do térmica para entalpia
(AHT),2b entropia (-TAS)2b e energia livre de Gibbs (AG)2P para a formacdo de
complexos entre III e IV e as moléculas de H;0, EtOH e MeOH calculados ao nivel
BLYP-D3 e PBE-D3 com o conjunto de fung¢des de base Def-SV(P).

BLYP-D3 PBE-D3
Complexo . -
AE AH -TAS AG AE AH -TAS AG
111-H,0 -44,5 9,6 44,3 9,4 -41,1 8,8 40,2 7,9
I1I-EtOH-a -51,5 8,4 50,0 6,9 -48,0° - - -
[11-EtOH-b -46,9 7,8 46,4 7,3 -44,8 71 45,6 7,9
I11-EtOH-c -46,8 7,7 45,5 6,4 -44,7 6,9 46,9 9,1
I11-MeOH-a -41,9 7,6 45,2 10,9 -41,0 71 43,8 9,9
I11-MeOH-b -45,3 7,8 45,7 8,2 -43,8 71 45,6 8,9
I11-MeOH-c -45,3 7,8 46,5 9,0 -43,7 71 45,9 9,3
IV-H,0 -49,1 9,3 48,5 8,7 -45,8 8,8 47,7 10,7
IV-EtOH-a -55,1 9,0 51,5 5,4 -54,2 7,8 51,2 4,8
IV-EtOH-b -58,9 9,0 53,0 31 -54,4 7,7 51,7 5,0
IV-EtOH-c -60,8 91 52,8 1,1 -56,2 7,9 50,0 1,7
IV-MeOH -55,2 8,8 50,8 4,4 -51,7 7,9 49,3 5,5

a) Todos os valores estdo em k] mol-L. b) As propriedades termodinamicas foram calculadas a 298,15 K e 0,1 MPa. c) Essa
estrutura ndo corresponde a um minimo na superficie de energia potencial.
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