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Resumo

A hematita (Hem, a-Fe203), goethita (Goe, a-FeOOH) e seus isomorfos de aluminio
corindon (Cor, a-Al203) e diasporo (Dia, a-AIOOH), além da ferridrita (Fh, FesOgH),
sdo oxidroxidos presentes nos Latossolos e responsaveis por varios processos de interesse
ambiental e geoquimicos. Esses materiais sdo também utilizados como adsorventes, para
aremocao e imobilizagdo de arsénio presentes nos rejeitos de mineragao de ouro e outros
metais nobres. Calculos computacionais de estrutura eletronica baseados no Funcional de
Densidade (DFT) e Ondas Planas (PW) foram realizados para modelar as estruturas
minerais com o objetivo de estimar propriedades eletrénicas e termodinamicas e o efeito
das substituicBes isomorficas de ferro nos mecanismos de adsorcdo de agua e arsenato.
As estruturas para Hem, Goe e Cor foram revisitadas e comparadas com os calculos
correspondente para o Dia. Os resultados demonstraram que a energia de adsorcdo de
agua segue a tendéncia Cor > Hem > Goe > Dia, ocorrendo preferencialmente via
mecanismo dissociativo. Dia e Goe apresentam valores de energia de adsorcéo de agua
bem menores que os seus correlatos Cor e Hem. O processo termodindmico de
substituicdo isomorfica de ferro por aluminio néo é favoravel no nivel de teoria utilizado.
Este resultado indica que o processo de substituicdo € controlado cineticamente
explicando as diferentes percentagens de substituicdo isomdrfica reportados na literatura.
A estabilidade de fase dos sistemas substituidos foi investigada variando o potencial
quimico da agua indicando que a formacéo favoravel da fase Hem-Cor, partindo da fase
Goe-Dia. A Fh é um mineral nanométrico de dificil analise devido ao seu alto grau de
desordem. Um modelo adequado a modelagem computacional foi proposto e esta
coerente com a fase 6L disponivel em bancos cristalograficos. A andlise termodinamica
da substituicdo isomorfica de ferro por aluminio na Fh ¢é favoravel em cerca de 8,5% em
fracdo molar. O mecanismo de adsorcao dissociativo da dgua é favorecido também para
a Fh. O processo de adsorcao das espécies de As(V), H2AsOs” e HAsO4?", nas superficies
desses sistemas foi investigado. Para os processos a adsorcao via mecanismo bidentado-
binuclear é a forma mais estavel para a fixacdo de As(V), em média, cerca de 18 kJ mol
! mais estavel que os outros sitios de adsorcdo. A presenca de aluminio substituindo o
ferro favorece a adsorcdo de As(V). Os resultados demonstram que as energias de
adsorcdo de agua e As(V) estdo na mesma ordem de grandeza para a Hem, Cor e Fh. A
adsorcdo de As(V) em Goe e Dia é mais favoravel que a adsor¢do de agua. Esta tese
representa importante avanco para o entendimento ao nivel molecular dos oxidroxidos de
ferro e aluminio e de sua reatividade quimica em relagdo a adsorcéo de agua e As(V).

Palavras-Chave: Oxidos, Oxidroxidos, Substituicdo isomorfica, Imobilizacdo de
Arsénio, DFT.



Abstract

Hematite (Hem, a-Fe2Oz3), goethite (Goe, a-FeOOH), and their aluminum isomorphous
corundom (Cor, a-Al.Oz) and diaspore (Dia, a-AlOOH), besides ferrihydrite (Fh,
FesOgH), are oxyhydroxides present in latosols and responsible for several processes of
environmental and geochemical interest. These materials are also used as adsorbents for
the removal and immobilization of arsenic present in the tailings of gold and other noble
metal ores. Computational calculations of electronic structure based on Density
Functional (DFT) and Plane waves (PW) were performed for these materials to estimate
the electronic and thermodynamical properties and the effect of the aluminum isomorphic
substitutions involved in water and arsenate adsorption. Hem, Goe, and Cor were
revisited and compared with the calculations for Dia. The results demonstrated that the
adsorption energy of water follows the tendency Cor > Hem > Goe > Dia, occurring
preferentially through a dissociative mechanism. Dia and Goe present lower water
adsorption energies compared to the correlated Cor and Hem. The thermodynamic
process of isomorphic substitution of iron by aluminum is not favorable in the used level
of theory. These results indicate that the substitution process is kinetically controlled, and
this explain the large ratios of isomorphic substitution reported in the literature. The phase
stability of the substituted system was investigated by varying the chemical potential of
water to show that the formation of Hem-Cor from the Goe-Dia phase is favorable. Fh
is a nanometric mineral of difficult analyses due to its high degree of disorder. An
adequate computational model was proposed, and it is coherent with the 6L phase
available in the crystallographic database. The thermodynamic analysis of the isomorphic
substitution of iron by aluminum in Fh is favorable up to molar ratio 8.5%. The As(V),
H.AsO4 e HAsO.%, adsorption process in the mineral surfaces was investigated. The
bidentate-binuclear mechanism for the adsorption is the most stable for As(V), with an
estimated value of 18 kJ mol™* more stable than other adsorption sites. The occurrence of
aluminum substituting the iron favors the adsorption of As(V). The results demonstrated
that the water and As(V) adsorption energies are in the same order of magnitude as Hem,
Cor, and Fh. The adsorption of As(V) in Goe and Dia is more favorable than the water
adsorption. This thesis represents an important advance for the understanding at a
molecular level of the oxyhydroxides of iron and aluminum and their chemical reactivity
concerning the water and As(V) adsorption.

Keywords: Oxides, Oxyhydroxides, Isomorphic Substitution, Arsenic Immobilization,
DFT.
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Capitulo 1 — Introducéo

Oxidos e oxidroxidos de ferro e aluminio

Os Oxidos e oxidroxidos de ferro e aluminio sdo substratos ambientais
onipresentes. As reacfes quimicas na interface agua-superficie desempenham papel
importante no controle do transporte de contaminantes ambientais, disponibilidade
bioldgica e processos geoquimicos.[1] Muitas observa¢des macroscopicas sao resultado
de reacBes e processos quimicos em um meio heterogéneo. A compreensdo de tais
processos € dificultada pelo conhecimento molecular limitado sobre as interfaces
agua/superficie. A reatividade quimica e as propriedades eletrénicas e estruturais das
superficies e suas interfaces com 0 meio aquoso sao um desafio, tanto para investigacoes

utilizando técnicas experimentais quanto por simula¢do computacional.

Hematita (a-Fe2O3, Hem) é um dos minerais mais importantes na crosta terrestre.
Estd envolvido em diversos processos quimicos no meio ambiente, atuando como
adsorvente e alterando a biodisponibilidade de outros agentes quimicos.[1] Hem também
¢ usada como catalisador ou suporte para muitos processos industriais diferentes
relacionados a conversdo quimica, oxidagdo[2, 3] e reacbes fotoquimicas.[4] A
reatividade quimica da Hem e a compreensao de como suas superficies interagem com a
agua, modificando suas propriedades sob condi¢des ambientais sdo cruciais. Muito
esforco foi despendido para compreender, ao nivel molecular, as interfaces &gua/Hem.[5—
9] Mesmo em condic¢des altamente oxidantes, a superficie terminada em Fe ao longo de
(0001) € predominante.[10, 11][8]As terminacdes de ferro e oxigénio da superficie (001)
de Hem devem coexistir de acordo com as investigacbes STM (microscopia de
tunelamento com varredura), LEED (difracdo de elétrons de baixa energia) e célculos
baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT).[12, 13] Técnicas de difracdo de
haste truncada de cristal (CTR) em ultra-alto vacuo (UHV) preparadas com amostras na
presenca de agua combinadas com calculos DFT indicaram a presenca de ambientes de
coordenagdo multipla com a presenca predominante de grupos hidroxila nos sitios de
ferro.[14] Os autores desse estudo argumentaram com base em analises simples de
ligacGes de valéncia de Pauling que os grupos hidroxilas deveriam ser duplamente

coordenados aos sitios de ferro formando uma superficie estavel. Em coberturas baixas,
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a adsorcdo de agua dissociativa € o mecanismo preferido e as moléculas de agua
adicionais ndo se dissociam, formando uma monocamada ligada por hidrogénio.[15]
Litzenkirchen et al.[16] publicaram uma investigacdo detalhada da relagéo estrutura-
carga da superficie (0001) de Hem, e mostraram mudangcas transitorias da superficie, com
o envelhecimento em solugdes aquosas, que explicam alteracdes no potencial zeta por
meio de dados de difragdo de raios X de baixo angulo. Eles sugeriram que, nas etapas
iniciais, a superficie ndo estd bem hidratada e, posteriormente, as distancias de ligacdo
mudam e a agua adsorvida torna-se mais reativa e a superficie torna-se duplamente
coordenada por grupos hidroxila. Recentemente, espectroscopia de absor¢édo
infravermelho dependente de polarizacdo e espectroscopia de fotoelétrons de raios X
combinada com célculos DFT foram usados para inferir diretamente a adsorcdo de agua
na superficie (0001) terminada em Fe recém criada.[9] Foram oferecidas evidéncias de
que a interacdo da dgua com a superficie (0001) de Hem é dominada pela dissociacédo
heterolitica que leva a OH~ coordenado aos sitios de Fe**. A ligacdo de hidrogénio no
foi observada entre os grupos hidroxila e as moléculas de agua estdo presentes como
espécies menores interagindo através da ligacdo de hidrogénio com os grupos oxo do

substrato.

Goethita (a-FeOOH, Goe) também é um componente importante nos solos e
sedimentos[17, 18] e € usada em diferentes aplicacdes, como adsorventes e
catalisadores.[19, 20] Hidroxilas de superficie foram observadas em experimentos usando
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier de refletancia total
atenuada (ATR-FTIR).[21] As ni1-OH, p2-OH e ps-OH adsorvidas estdo presentes na
superficie, formando uma rede de ligacdes de hidrogénio. Sugeriram, ainda, que 0s
importantes efeitos cooperativos dessa rede desempenham um papel na posicdo e na
intensidade das bandas de alongamento O — H. As técnicas de CTR também foram usadas
para determinar a estrutura de superficie relaxada, indicando que a superficie terminada
por hidroxila duplamente coordenada, domina nos planos (100) de clivagem.[22] A
estrutura molecular, distribuicdo das moléculas de agua e eletrolitos na interface, e a
natureza dos grupos funcionais quimicos na superficie determinam a sua reatividade. A
protonacdo especifica da superficie, a ocupagdo do grupo funcional e o relaxamento da
superficie explicam as diferengas na reatividade das faces do cristal. A modelagem
quimica é usada para fornecer informacdes detalhadas sobre a estrutura da superficie.[8,

23, 24] Zhou et al.[25] realizaram célculos DFT para fornecer um mecanismo detalhado
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da dissociacdo da agua na superficie (010) de Goe. Eles usaram modelos para
concentracdo de agua na superficie para mostrar que a dissociagdo da &gua se torna
exotérmica e a barreira de energia pode diminuir até 2 eV. de Leeuw et al.[8] também
mostraram que o mecanismo dissociativo de adsorcédo de agua é favorecido com H" e OH~

adsorvidos nos sitios oxo e Fe disponiveis na superficie.

Corindon (a-Al203, Cor) e didsporo (a-AIOOH, Dia) sdo isomorfos da Hem e da
Goe, respectivamente, que também s&o de ampla ocorréncia em solos.[26] O AI** é um
cation de camada fechada, com configuracédo de elétron [Ar] e raio iénico de Shanon de
0,67 A, e deve ser comparado ao cation Fe** mais macio, com a configuracao eletronica
[Ar] 3d® e raio idnico de Shanon de 0,78 A. Muito esforgo tem sido feito para investigar
as superficies de Cor e sua interacdo com a 4gua, devido a sua importancia ambiental[26]
e tecnoldgica.[27] Experimentos de difracdo CTR em 300 K indicaram que a superficie
(0001) de Cor € terminada em Al e a superficie sofre um relaxamento significativo.[28]
Uma superficie totalmente hidroxilada é formada na presenca de vapor d'agua. Essas
observacdes foram confirmadas por outros estudos usando técnicas de superficie[14, 15]
e célculos de estrutura eletronica.[29, 30] No entanto, Kirsch et al.,[31] combinando
calculos DFT e espectroscopia vibracional especifica para superficies, foram capazes de
mostrar evidéncias para o mecanismo de dissociacao de 4gua na superficie (0001) do Cor.
Recentemente, a superficie do Cor mais reativa (1120) foi investigada por abordagens
experimental e tedrica, indicando que os sitios de Al subcoordenados sdo os mais
reativos.[32]

Superficies do Dia e sua interagdo com a dgua foram muito menos investigadas
em comparagdo com seus congéneres Hem, Goe e Cor, apesar da importancia ambiental
e tecnoldgica.[33] Seu plano de clivagem preferencial é considerado o (010), com base
em argumentos sobre a densidade de ligacBes quebradas Al — O,[33] e o plano de
clivagem preferencial da Goe, seu isomorfico.[18, 34] A boehmita (y-AIOOH) foi
investigada usando DFT[35] um modelo de superficie com uma camada de 4gua contendo
92 moléculas de H20O + 24 H>0 adsorvidas na superficie. A simulagéo indicou que as
moléculas de agua estdo bastante congeladas na superficie e acima de 6 A da superficie,

a estrutura do volume liquido é recuperada perdendo a organizacéo da agua.

O ponto de carga zero (PZC) das superficies € uma propriedade macroscopica que

permite inferir a acidez das superficies minerais e sua interacdo com o meio aquoso. O
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PZC de Dia, Goe, Cor e Hem sao estimados na faixa de 5,5-6,4, 6,9-9,5, 8,6-9,4 e 7,0-
8,6, respectivamente,[36, 37] indicando que a presenca de metais de transi¢cdo afeta a

reatividade quimica das superficies.

Apesar das similaridades desses sistemas entre seus isomorfos, as propriedades
fisico-quimicas sdo enormemente diferentes. Separamos, na Tabela 1.1, algumas das

peculiaridades que diferem entre esses sistemas.

Tabela 1.1 — Propriedades cristalogréficas e quimicas dos sistemas cristalinos estudados.

Propriedades Goe Dia Hem Cor
Grupo _
) Pnma Pnmb R3c
Espacial
a=4,59[38] a =4,40[39]
Parametros de a=5,04[38] a=4,76[40]
b=9,94 b=9,42
Rede /A
c=3,01 c=284 c=13,77 c=12,99
pPKps 41,941, 42] 35,1[42-44] 42,0[41,42] 32,7[42, 43]
exp . -1675,7[45,
AH ™ [ kJ mol -561,5[45, 46] -1002,7[45, 46] -826,2[45, 46]
46]
HeY /1Jm? 0,60[41] - 0,75[41] 2,64[47, 48]

Do ponto de vista de mecanismo geoquimico, a formacao de 6xidos e oxidroxidos,
a partir de solucdo aquosa rica em ions ferrosos, (Figura 1.1), envolve um processo de
nucleacdo formando ferridrita (Fh, Fei001s.H20) e uma desidratacdo subsequente
levando a Goe e Hem.[49-51] Torna-se, pois, um dificil mecanismo de ser resolvido ao

,nivel molecular.
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Figura 1.1 — Provavel mecanismo de formacdo de 6xidos e oxidroxidos a partir da
ferridrita, Fh.

Na escala geoldgica, a desidratacdo de oxidroxidos se da de forma gradual,
explicando a relativa estabilidade termodinamica dessa classe estarem associados a
oxidos em solos tropicais.[42, 52-54] Especula-se que a formacdo geoldgica dos sistemas
baseados em Al, tenham mecanismos semelhantes aos sistemas baseados em Fe.[55]
Embora ainda ndo se tenha confirmacdo sobre essa hipotese.

Adsorcao de espécies de arsenato (H,AsO}™

O arsénio inorganico existe em quatro estados de oxidagéo principais, dos quais
os estados de oxidagéo +3, [As(I11)], e +5, [As(V)], sdo os mais comuns.[56] A existéncia
de arsénio em um estado de oxidacao especifico na hidrosfera depende de varios fatores
ambientais, como potencial de oxirreducdo, hidroquimica geral e atividade
microbiana.[56-58] Conforme mostrado na Figura 1.2, sob condi¢des ambientais, 0
arsenato [H,,AsO} ] é a forma dominante, uma vez que é termodinamicamente mais
estavel em ambientes oxigenados. A principal espécie de H,,AsO} > sdo 0 H,AsO} que
tem pKa de 2,2 e HAsO, ? que tem pKa de 6,9. Ambas as espécies de H,,AsO}; > existem
na regido intermediaria (entre pH 6 e 8). Com base no pH tipico de 6 a 8,5 em aguas
subterraneas,[59, 60] as principais espécies de arsénio devem ser 0 &cido arsenoso,
H3AsOs, e os anions arsenato, especificamente HAsO, %, dependendo das condiges do

potential de oxidacgdo do meio.[61]
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Figura 1.2 — (a) Diagrama de Pourbaix para espécies As-Al-Fe[37, 62] e (b) Diagrama
F

de especiagdo para As(l11) e As(V).[61] pE = IN(10)RT

E®,[62] onde F é a constante de

Faraday e E° potencial-padrao.

As reacdes de adsorcdo de espécies de As sobre as superficies de minerais no solo
e sedimentos sdo aspectos cruciais no controle da disponibilidade de As no meio
aquoso.[63] A adsor¢do de espécies de As depende principalmente das propriedades das
superficies do solido, concentracdo de As aquoso, pH, especiacdo de As e ions
competidores, bem como atividade microbiana.[64, 65] Dois mecanismos gerais para
adsorcdo de As(V) e As(l1l) em uma superficie mineral sdo adsor¢do ndo-especifica e

adsorcdo especifica.[66]

Freitas e colaboradores[67, 68] investigaram os mecanismos de fixacao de As(V)
em Latossolos (solos com alta concentracdo de 6xidos e oxidroxidos de Fe-Al), expostos
por um periodo de uma década em represas de rejeitos. Baseado em técnicas como
difracdo de elétrons de nano-feixe (NBD), espectroscopia de perda de energia de elétrons
(EELYS), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e microscopia eletrénica
de alta transmissao de resolucdo (HRTEM), foi possivel inferir a capacidade dos sistemas
com substitui¢do isomorfica de aluminio de adsorver uma maior concentragdo de ions de
arsénio, comparado aos sistemas puros. Por meio de mapas de EDS, os autores mostraram

gue o As esta disperso sobre toda a superficie, e ndo concentrado em regides da superficie.

Objetivos da tese

O objetivo desta tese € apresentar uma abordagem termodindmica do processo de
substituicdo isomorfica de Al em hematita, goethita e ferridrita e indicar os principais

fatores que governam este processo e a reatividade quimica das superficies destes
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minerais. Dentre esses fatores, citam-se o papel da &dgua na reatividade quimica das

superficies dos minerais e 0 processo de adsorcao de espécies de As(V).
Dentre os objetivos especificos, pretende-se investigar:
= as propriedades quimicas e estruturais dos oxidroxidos de Fe e suas superficies;
= 0 processo de substituicdo de Al nos 0xidos e oxidréxidos de Fe;
= avaliar as reconstrugdes de superficies dos sistemas puros e com Al substituido;
= propor um mecanismo de imobilizacdo de ions As(V) nas superficies estudadas.

O texto desta tese esta organizado em sete capitulos. Este primeiro foi dedicado a
fazer uma sucinta revisdo da literatura acerca dos sistemas hematita, corindon, goethita e
didsporo e a problematica que envolve a biodisponibilizagdo de ions As(V). O segundo
capitulo trata dos fundamentos da metodologia que alicercam a modelagem do problema
e desenvolvimento do trabalho, dando um maior enfoque na Teoria do Funcional da
Densidade aplicada na descricdo de sistemas periodicos. No capitulo trés abordamos o
estudo do bulk e das superficies dos sistemas puros, envolvendo o estudo de caso da
adsorcdo de agua nas superficies. No capitulo quatro, apresentamos o estudo da
estabilidade termodindmica de substituicdo isomdrfica de Fe por Al nos sistemas de
hematita e goethita . O capitulo cinco apresenta uma proposta de modelo-ideal de estudo
para a ferridrita e a utilizamos na investigacdo do efeito da substituicdo isomorfica de Fe
por Al no bulk e nas superficies. No capitulo seis, apresentamos os resultados que
envolvem a adsorcdo de arsenato nas superficies. Finalmente, no capitulo sete

apresentamos as conclusdes e consideracdes finais sobre os sistemas investigados.
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Capitulo 2 — Fundamentacao Tedrica

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi utilizada para descrever os
sistemas investigados nesta tese. Na descricdo da estrutura eletrénica de sistemas
periddicos por meio de célculos DFT, a aplicacdo do Teorema de Bloch ao ansatz de
Kohn-Sham facilita em muito a resolucdo dos célculos. Neste capitulo, serd apresentado
de forma muito sucinta, alguns conceitos para modelar sistemas com condi¢des periodicas
de contorno, tais como, célula unitaria em seu espaco real e sua contraparte no espaco
reciproco, energias de corte e amostragem de pontos-k. Apds uma pequena discussao
sobre DFT, seré discutida a utilizacdo do modelo efetivo de Hubbard para a correcédo da
estrutura eletronica calculada por DFT. No fim deste capitulo, encontram-se algumas
referéncias, para uma maior compreensdo sobre o assunto. Os detalhes e protocolos de

calculos utilizados serdo apresentados nos capitulos subsequentes.

2.1 — Introducéo

A mecanica quantica, propriamente dita, teve seu inicio com a equacao de
Schrddinger em 1926,[69] que determina a funcdo de onda quantica de um sistema, seja
ele um a4tomo, uma molécula ou um sélido, contendo toda a informagao necessaria para
se determinar o estado do sistema. A tentativa de uma descri¢do do comportamento
eletrobnico, via densidade eletrbnica de um sistema ndo interagente e com
distinguibilidade das particulas (que fere os principios basicos da mecanica quantica de
indistinguibilidade das particulas), foi elaborado por Drude em 1900.[70] O conceito de
estrutura eletrénica de banda aparece na primeira década do século XX ap6s o surgimento
da mecéanica quantica, com os trabalhos de Sommerfeld e Bethe,[71] e Slater,[72] nos
quais a assimetria da funcao de onda passa a ser respeitada, dada a distribuicdo de Fermi-
Dirac.[73] Assim, o foco era calcular a energia total dos elétrons e ncleos em uma célula
unitaria elementar de um sélido cristalino. Para se obter o resultado, € necessario somar
em todo o espaco reciproco (ou espaco k, como costuma ser identificado). Assim, durante
a década de 1970, uma série de artigos sobre a amostragem do espago k foram
publicados.[74—77] Dado que a capacidade computacional naqueles dias era bastante
limitada, a énfase no momento era manter o numero de pontos k a serem tratados 0 menor
possivel; a escolha mais eficiente de pontos k especiais era o principal topico desses

trabalhos.
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Entretanto, o uso da funcdo de onda eletrénica como funcional da energia do
sistema, apresentado por Sommerfeld, Bethe e Slater, torna o célculo oneroso, na
dependéncia do tamanho do sistema. O uso do espaco k é entdo restringido ao ponto de
maior simetria, também chamado de ponto-I". Além disso, fez-se necessario desenvolver
um método aproximado que permitisse realizar os calculos e obter valores Uteis para a

compreensdo do sistema quimico.

Uma primeira proposta, foi a utilizagdo da densidade eletronica como um
funcional da energia total do sistema. Assim, entre 1927-1930, Llewellyn Thomas,[78] e
trabalhando independentemente, Enrico Fermi e Paul Dirac[79] formulam uma teoria da
mecéanica quantica para a estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos. A teoria esta
separada da teoria da fungéo de onda por ser formulada apenas em termos da densidade
eletrbnica e, como tal, é vista como um precursor da moderna teoria do funcional da
densidade. O modelo Thomas-Fermi-Dirac (TFD) proporcionou a descri¢cdo quantica de
um gés livre de elétrons com a energia total do sistema escrita como um funcional da
densidade eletrdnica, que contém a energia cinética dos elétrons, a energia de interacao
elétron-nucleo, a energia de interacdo elétron-elétron, a energia de interacdo nucleo-
nucleo, e o termo de interacao elétron-elétron ndo classico. Contudo, 0 modelo falha ao
reproduzir a estrutura em camadas dos atomos e apresenta algumas deficiéncias na
descricdo das energias de coesdo de cristais,[80, 81] que estdo relacionadas a energia de
ligacdo de moléculas, resultando em energias mais baixas para atomos isolados do que a

molécula que é formada por esses atomos.[82]

Foi em 1964 que Pierre Hohenberg e Walter Kohn (HK)[83] provaram que
existe um funcional universal da densidade que independe de potencial externo aplicado
em um gas de elétrons ndo-homogéneo. Legitima, pois, de forma variacional, a unicidade
do potencial externo para uma dada densidade eletrbnica, e demonstra que, para uma
densidade eletrdnica aproximada, a energia total serd sempre maior que a energia do
estado fundamental. Surge, assim, com o advento do método que veio, mais tarde, a ser
denominado de Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Apesar desse teorema alicergar
a DFT, a dificuldade em calcular a densidade eletrdnica a partir de um dado potencial
externo a um ndmero de elétrons fica evidente. Utilizar o principio variacional para
calcular a densidade eletronica requer garantir que a aproximacdo dessa grandeza

represente um sistema de elétrons sujeito a um dado potencial externo e que a densidade
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eletrobnica seja limitada pelo numero de elétrons, o denominado problema da v-

representatividade e N-representatividade.

Um ano apds a publicacéo do trabalho de HK, em 1965, Walter Kohn e Lu J.
Sham (KS),[84] publicaram um artigo com um ansatz que contorna o problema da v-
representatividade, no qual a energia cinética é tratada de forma exata, e o potencial
efetivo é um funcional da densidade e contém o potencial externo e os termos da repulséo
elétron-elétron. Dessa forma, 0 ansatz de KS gera equacfes de particula Unica, ou seja, 0
hamiltoniano de um elétron € usado para descrever um sistema multieletronico. Levy[85]
interpretou as equacgdes KS como sendo um meétodo em que o estado fundamental de um
sistema de elétrons interagente é calculado a partir de um sistema auxiliar de elétrons que
n&o interagem, ou seja, sujeito a um potencial efetivo local, representado na Figura 2.1.
Dessa maneira, todo o formalismo de KS é exato, pois além de incorporarem os efeitos

de troca e correlacdo, as solucdes sdo similares as resolucdes do problema variacional.

Figura 2.1 — llustracdo do mapeamento da densidade de um sistema de particulas
interagentes, calculada exatamente como a densidade de um sistema auxiliar de particulas

n&o interagentes a partir de um potencial efetivo de Kohn-Sham.

Esses dois trabalhos, de HK e KS, constituem toda a estrutura-base da DFT,
que, atualmente, tem sido aplicado em uma variedade de sistemas de muitos corpos. A
capacidade de descrever a energia total através da densidade eletrénica sem recorrer a
métodos de muitos determinantes, faz da DFT um método simples de ser implementado
e de baixa complexidade computacional, em que, as aplicacdes em sistemas quimicos,
cujos resultados tedricos sao relativamente simples de serem interpretados devido ao fato
de a densidade eletronica ser um observavel fisico. Com esta teoria, as propriedades de
um sistema de muitos corpos podem ser determinadas usando-se funcionais da densidade

eletronica. A DFT esta entre os mais populares e versateis métodos disponiveis para
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estudos de quimica computacional e fisica do estado solido. Apesar das melhores
aproximagdes para os funcionais de troca e correlagdo, ainda existem dificuldades em
usar a DFT para descrever adequadamente as interagdes intermoleculares, especialmente
as forcas de van der Waals, as excitacdes de transferéncia de cargas, estados de transicao,
sistemas fortemente correlacionados e em calculos do gap de energia em

semicondutores.[86, 87]

Antes de adentrar, de fato, no formalismo da DFT, seré apresentado uma nogao
béasica de cristalografia para que a discussao fique mais clara em conceitos de sistemas

com condicGes de contorno periodica forem evocados no ansatz de Khon-Sham.
2.2 — Cristalografia: Uma breve introdugéo

Toda essa secdo é baseada nos livros-texto do Ashcroft e Mermin[88] e Kitel.[89]
Né&o serdo apresentadas os conceitos aprofundados sobre o estado solido, mas apenas uma

breve introducdo, para facilitar um posterior entendimento sobre o assunto.

O arranjo periddico dos 4tomos em um cristal € matematicamente descrito pela
aplicacdo de um operador de translacdo () na unidade base que compde a rede cristalina,
chamada de célula unitéaria. Assim temos o primeiro nivel de simetria, denominada de
simetria translacional do solido. Esse nivel est4 diretamente associado ao conceito de
cristal, ou seja, um ponto dentro da rede cristalina se torna invariante sob a translagéo,
tornando geometricamente equivalente a um outro ponto da rede cristalina. Auguste

Bravais demonstrou a existéncia desse teorema em 1848 da seguinte maneira:

R = niaq + np;a, + nsas (221)

Onde R esta associada uma operacdo de simetria de translacdo, que deixa a célula
invariante & operacdes de simetria local; 0s nj sdo quaisquer inteiros e aj sdo vetores
primitivos que se encontram em dire¢cOes diferentes e abrangem a rede com volume Q.
Dessa forma, um segundo nivel de simetria emerge em uma escala local e diz respeito as
operacdes de simetria que podem ser executadas na célula unitaria sem desloca-la
translacionalmente. Trata-se da simetria do grupo de ponto cristalografico. Assim,
definindo o grupo de ponto e impondo a simetria de translacdo, existira um nimero
limitado de redes cristalinas possiveis, essas redes cristalinas sdo denominadas de redes

de Bravais.
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A escolha de vetores primitivos para uma dada rede Bravais ndo € uUnica. Um
aspecto fundamental de qualquer rede Bravais € que, para qualquer escolha de dire¢éo, a
rede aparecera exatamente a mesma de cada um dos pontos discretos da rede ao se
observar da direcdo escolhida. Para se definir a rede de Bravais, é necessario definir o
conceito de rede reciproca, uma vez que toda a rede de Bravais esta contida no espaco
real, e o fendmeno de difracdo de raios X por cristais é convenientemente descrita no
espaco reciproco ou espaco de vetores de onda k. Considerando uma funcdo de onda
plana em trés dimensdes, e’*", onde r ¢é a posicdo da particula a ser deslocada por um
vetor de rede R. Para um vetor de onda k genérico, a funcéo de onda ndo tera a mesma
periodicidade da rede de Bravais, ou seja, ndo sera invariante pelas mesmas operagdes de
simetria. Para um conjunto discreto de vetores k = G, isto ocorrera os vetores de onda G
definem a rede reciproca. Portanto, a rede reciproca é o conjunto de todos o0s vetores de
onda G tais que as correspondentes ondas planas e'®" tém a mesma periodicidade da rede

de Bravais.

Matematicamente, isto significa dizer que a onda plana e'®* é invariante pelas

mesmas operacOes de simetria de translacdo da rede de Bravais, ou seja,

Jp, €07 = &G Ra) = IG (22.2)

Onde 3y, € o operador de simetria translacional sob operagGes de simetria de
grupo da rede de Bravais, Rn, no sitio n. Assim, e'®R = 1, ortogonalidade (Gi|R;) = 2ndi;.
Logo, cada rede de Bravais {R} tem sua rede reciproca {G} correspondente. A rede de
Bravais é definida como um conjunto de pontos no espaco real (dimenséo de Q2), enquanto
que a rede reciproca é formada por um conjunto de pontos no espaco dos vetores de onda
(dimenséo de 1/Q).

Uma consequéncia importante da periodicidade cristalina € que qualquer funcéo
que obedeca a simetria da rede possa ser expandida em séries de Fourier, cujos termos
sdo vetores do espaco reciproco. Logo, tem-se a necessidade de se usar o Teorema de

Bloch,[90] pois 0 v(r) € um potencial periédico, como mostrado na equacao (2.2.3).

N

v(r)=v(r+R) = .. 0GR ,IiGr
zG: ’ (2.2.3)

[v(r),I()] =0 =~ [H,I ()] =0
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Em que R € o vetor translacdo no espaco real e G o vetor translacional da rede
reciproca e v sdo os coeficientes de Fourier representando o potencial normalizado na

primeira zona de Brillouin (BZ1).

Como um hamiltoniano qualquer comuta com a simetria translacional,
[#,(r)] = 0, temos que e'®R =1, o0 que nos daria os vetores da rede reciproca, pela
ortogonalidade (Gi|R;) = 2=ndij, previamente mencionado. Em que os vetores da rede
reciproca seriam complexos conjugados dos vetores da rede de Bravais, salvo por um
fator que relaciona os vetores ortogonais com o inverso do volume da célula multiplicado

por 2.

Dentro dessas condi¢des, os auto-estados de Bloch podem ser escritos como uma
funcdo de onda eletronica «(r) que representa o produto da funcéo de onda-plana (e'")
com a funcdo que descreve a periodicidade do sistema. Ambas com o mesmo vetor k, que
pode ser expresso por
eiGr
r)= ey, (r) = eikrz ck(G)—= 224

(Pnk( ) Ilk( ) 4 nk( ) \/ﬁ
Em que Q é o volume da célula unitaria e u,, (r) é a funcio de periodicidade
espacial, com a mesma periodicidade do cristal, garantido pelas condi¢Ges de contorno

ciclicas (ou condicdes de contorno de Born-von Karman).[91]

2.3 — Teoremas de Hohenberg-Kohn

Apesar de o Teorema de Bloch facilitar o calculo de um sistema periéddico, o
problema central na aplicacdo de simulaces baseadas em fun¢do de onda é o grande
namero de variaveis que deve ser levado em consideracdo. Em outras palavras, a fungéo
de onda eletrénica @k(r), como uma quantidade para representar todas as informacoes
sobre o sistema, carrega 3N-coordenadas de N-particulas. Embora acessiveis para
moléculas pequenas, 0os métodos baseados em funcao de onda s&o, portanto, severamente
restritos em sua aplicagdo com o aumento do tamanho do sistema, uma vez que resolver
a equacdo de Schrodinger com restricéo periodica Hok(r) = exok(r) para a funcdo de onda
correta ok(r) e energia total ek, requer operar naquele objeto multidimensional.
Hohenberg e Kohn (HK)[83] apresentaram dois teoremas que abandonaram a
necessidade da funcdo de onda de muitas particulas, dando lugar a um observavel fisico

muito mais acessivel: a densidade eletrénica p(r), uma funcéo de apenas 3 coordenadas.
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O primeiro teorema de HK afirma que ha um mapeamento direto na forma de um
funcional entre a densidade eletronica p(r) (resultante de um potencial externo) e a
energia total Exk. A forma exata desse funcional ndo esta definida até hoje, mas a ideia,
por si, oferece a oportunidade de se encontrar o que ficou conhecido como Aproximacao
do Funcional da Densidade. Seguindo o primeiro teorema, todas as partes que constituem

a energia total também séo funcionais da densidade, como tal podemos escrever.

Enk [p(0)]5= Vexe. (D [p(D] + Tlp(r)] + Vee[p(1)] = Fux [p(1)], + f P(N)Vex(r)dr (23.1)

Os termos da equacéo (2.3.1) séo o potencial externo v,,, 0 funcional de energia
cinética T[p(r)] e o potencial de interacdo elétron-elétron Vee[p(r)]. Os ultimos dois
termos constituem o funcional universal, Fuk, uma vez que é independente do sistema,
isto é, ndo depende do nimero de elétrons ou de sua respectiva posi¢do nos nucleos,
apenas do potencial externo. Como ndo ha conhecimento prévio da forma exata do
funcional universal de forma geral, a aproximagdo comum consiste em suplementar a
classica interacdo de Coulomb entre duas particulas U, pois é prontamente formulada
como um funcional da densidade de elétrons U[p(r)]. Supondo que o Fxk desconhecido
seria expandido em poténcias da densidade eletronica, U[p(r)] corresponderia ao termo
de primeira ordem, enquanto a energia cinética seria de ordem zero. Os termos de ordem
superior ndao tém um kernel classicamente conhecido: sdo coletados em um termo
separado junto com todos os erros que é introduzido no kernel de Coulomb classico,
referidos como termo de energia ndo-classica (ncl) Ena[p(r)]. Neste ponto, tendo
introduzido todas as aproximagfes mencionadas até agora, podemos escrever a energia

total como um funcional da densidade.
Exlp(], = TIo@)] + Up®] + Eaalo)] + [ p0vereldr  (232)

Na proxima secdo, veremos como esse termo Enci Se aproxima nos calculos. Antes,
devemos mencionar o segundo teorema de HK, que afirma que o Fnk fornecera a energia
do estado fundamental, Eo, se a entrada for a densidade do estado fundamental po, ou seja,
¢ garantido que qualquer aproximacdo da densidade eletronica exata, po, por uma
densidade eletronica tentativa, p, a energia total sempre serd maior ou igual que a energia
exata. Portanto, a densidade eletrdnica que descreve o sistema € Unica e minimiza a

energia total, eq. (2.3.3). A prova desse argumento ndo sera demonstrada aqui; apenas
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suas implicacbes. Do trabalho original de HK, é possivel acompanhar seu

desenvolvimento por reductio ad absurdum.
Eo=E[po(] <E[p(r)] (2.3.3)

Apresentado de forma variacional, a energia do sistema é um funcional da
densidade eletronica. Os ingredientes restantes para realmente se realizar um célculo DFT
sdo: 1) a maneira de se obter essa densidade do estado fundamental e 2) as aproximacdes
para melhor descrever o termo de energia ndo-classico. A DFT, por si, € uma teoria exata;
0 grau de precisao em que os resultados de um calculo pratico sdo obtidos depende da

aproximagéo do funcional de troca e correlagéo utilizada.

2.4 — ansatz de Kohn-Sham

Na secdo anterior, concluimos ser necessario haver algum tipo de funcdo que
conecte a densidade de elétrons do estado fundamental com a energia total ou qualquer
outro tipo de observavel de um sistema. Foi separado certas contribuicGes deste funcional
ndo apresentando sua forma. Claro que se conhece uma forma funcional do potencial de
Coulomb, pois opera nas cargas do sistema. A parte mais dificil € o operador de energia
cinética T, uma vez que existe uma correlacio entre os elétrons. Afinal, como podemos
calcular a contribuicdo para a energia cinética sobre elétrons individuais como uma
quantidade separavel ou reducionista aplicando um potencial de campo médio? As
primeiras abordagens tentaram usar o gas homogéneo do elétron como base para
encontrar uma energia funcional, mas falharam, devido ao potencial geral ser repulsivo,
falhando até mesmo em prever que as moléculas seriam estaveis.[80] O grande avanco
foi a ideia de Walter Kohn e Leu J. Sham (KS),[84] de modelar a energia cinética da
mesma forma que é feito na teoria da funcdo de onda, mas usando um sistema auxiliar de
particulas ndo interagentes, definindo a densidade resultante da soma de n-bandas
ocupadas com elétrons de spins ¢ na direcdo K, que é o vetor associado aos elétrons da
rede cristalina no espaco dos momentos. Correspondendo a densidade do estado

fundamental sob uma condicao periddica.

N
PoD)= D S (00 (0 (24
nk
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Isso ndo esta em contradicdo com os teoremas de HK, uma vez que a mesma
densidade pode ser conectada por meio de dois mapeamentos diferentes para um
determinado potencial externo, previamente apresentado na Figura 2.1.

Como tal, a abordagem de KS ¢é valida e introduzimos uma nova quantidade, 0s
orbitais de Bloch-Kohn-Sham, onks(r), que é ocupada por um numero (ndo
necessariamente inteiro) de elétrons por banda, fns. Tornando-se importantes na descri¢ao
de metodologias espectroscopicas, indices de reatividade, dentre outras ferramentas
fisico-quimicas. Os autovalores ek Sa0 associados com os orbitais BKS e formam a base
do célculo da energia de transicdo, valores absolutos de dureza e maciez de espécies
quimicas, e proveem o valor do potencial quimico eletrénico necessario para promover

um elétron da banda de valéncia para a banda de condu¢éo.[92]

1
(-3 7+ ps () 00058 = 0SS, onde

2
Vks(r) = Vipn(r) + vy(r) + vxc(r), com (2.4.2)
' i,
v = [ e eve) = 5

Dessa forma, v e vxc sdo os potenciais de Coulomb e de troca e correlacdo. O
v,,, € 0 potencial externo geralmente associado a atracdo dos elétrons pelas cargas

nucleares.

No entanto, a razdo inicial para se introduzir o sistema de funcbes de particula
Unica ndo interagentes foi avaliar o operador de energia cinética. O erro associado a essa
aproximacdo é adicionado a parte ndo classica do funcional HK para produzir o que é
hoje em dia conhecido como o funcional de troca-correlagdo, Exc. Portanto, na forma
geral, a equacdo de trabalho do ansatz de Kohn-Sham para DFT com condicdes periddicas

¢ escrita como

1 i\
EO = ;fnkcrsnk(7 + Ef%drdr’ + Exc[pa] _jpa(r)vxc(r)dr (243)

No qual vxc representa o potencial de troca-correlagdo, dado por
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Vo (r) = % (2.4.4)

g

A expansdo em séries de Fourier, cujos termos séo vetores do espaco reciproco, é
uma consequéncia da periodicidade cristalina. Assim, justificando a necessidade de se
usar o Teorema de Bloch, uma vez que o potencial é periddico. Tornando passivo de
resolucdo as equacdes de Kohn-Sham para cada valor de k independentemente e obter
um conjunto de solugdes, em que o conjunto de autovalores (k) € denominado estrutura
de banda do sélido, que por simetria en(k) = en(k + G). Podemos afirmar a equivaléncia
de k e k + G e a producdo dos mesmos caracteres da representacdo irredutivel por um
vetor de translacdo G. Assim, o autovalor en(k) € uma funcdo de Kk, cujo dominio € a
primeira zona de Brillouin. Entdo, as equacBes de Kohn-Sham, para o estado sélido,

minimiza os coeficientes de Fourier ¢, + g(k + G)[93] da seguinte forma:

Z (‘7{ K+Gk+G' ~ SIlkSk+G,k+G') ek +G) =0

=
2.4.5
Kt GP i (2.4.5)
— ckrg (K + G) + Z Ugs (k+ G)eprg(k + G) = g (k+ G)
G
Na qual
1 ~
o~ (a0 27 T [0 ) 249)
e

SecirG = (Puac M0 (@) (24.7)

Sendo kg a transformada de Fourier de vkg , que é composta por

ﬁKS(k + G) == ﬁion(k + G) + ‘TjU(k + G) + ﬁxc(k + G) . (248)
Da equacdo (2.4.8), o ¥;,,(k+G) € o potencial do ion, o segundo termo,
Py(k + G), € o potencial de Coulomb e o potencial de troca-correlacdo representado por
7. (k + G). Basta, agora, definir um nimero minimo de ondas para garantir um nimero

ideal de G na equacdo (2.4.9) que pode ter uma boa acurécia fazendo:
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[k +G[?

P = Lcut (249)

As equagoes de Kohn-Sham tomam a forma HC = SCe. Ao se amostrar os pontos-
k ao longo de direcdes especiais, na primeira zona de Brillouin, obtemos os diagramas de
bandas, enk dada uma ocupagdo fik. A energia total, por exemplo, (Eo) é produzida pela
integracdo para todos os pontos-k pertencentes a primeira zona de Brillouin. Métodos de
pontos especiais do Monkhorst-Pack[94] s&o frequentemente usados para isso.

Por que a zona de Brillouin € tdo importante no calculo de DFT? A resposta dessa
questdo é que o Teorema de Bloch, a integracdo da energia para um sistema estendido em
uma rede cristalina se reduz a resolucdo do sistema contido em uma Unica célula unitaria.
Assim, a solugdo passa a ser em funcdo dos vetores de onda k. Contudo, devido a simetria
da célula, o nimero de pontos k a serem utilizados na descricao da célula faz com que a
resolucdo das equacdes de Kohn-Sham torna o problema extenso de ser avaliado. Por
conveniéncia, adota-se a zona de Brillouin irredutivel, que representa a primeira zona de
Brillouin reduzida por todo o grupo de simetrias da rede presentes mantendo-se a origem
da célula, tendo como resultado os pontos k mais préximos das resolucfes das equacdes
de Kohn-Sham semelhantes, para um nimero reduzido desses pontos. Metodologias que
aplicam simetrizacdo por teoria de grupo séo comumente utilizadas para que se escolha
um ndmero de pontos k que defina por completo a célula unitaria em uma determinada
faixa de convergéncia de energia,[95, 96] e um dos mais usados em pacotes de DFT é o
método de Monkhorst-Pack.

No esquema DFT-KS, o unico termo sem uma forma funcional explicita na
equacdo (2.4.3) é o funcional de troca-correlacdo. Essa é a parte mais dificil da solucéo
das Equacbes KS. Como tal, existem atualmente muitas abordagens diferentes sobre
como se abordar a forma funcional, algumas dependentes da intuicdo fisica; outras
correspondem a uma forma parametrizada em comparacdo com dados experimentais,
baseados em técnicas de machine learning. No entanto, muitas dessas aproximacdes da
teoria da densidade compartilham ideias comuns e, como tal, foram categorizados de

forma hierarquica, denominadas de escada de Jacob.[97, 98]
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(IA?) Além DFT - RPA

Exatiddo Quimica
Hibridos — EXCyps + EXyp

mGGA - V2p(r), 1(r)

GGA-Vp(r)

LDA - p(1)

-
~ -
=T LN

Hartree-Fock

Figura 2.2 — Representacéo da escada de Jacob.

No degrau mais baixo da escada, encontra-se a aproximacéo de densidade local
(LDA), que trata o kernel de troca-correlagdo, com base na solucdo do gas homogéneo de
elétrons e ja foi sugerido por Hohenberg e Kohn, em sua publicacdo inicial na DFT. O
gas homogéneo de elétrons ja estava bem descrito neste momento pelos métodos de
Monte-Carlo,[99] proposto por Cerpeley e Alder. Esses resultados serviram como uma
entrada para 0 método LDA, descrevendo de forma satisfatoria materiais cuja densidade
de elétrons tem uma variacdo pequena (baixa massa efetiva do elétron ou curvatura de
banda acentuadamente parabodlica), como a estrutura eletrénica de condutores de Bloch.
No entanto, a descri¢do piora para semicondutores, sistemas i6nicos e moléculas. O
proximo passo é a aproximacao de gradiente generalizado (GGA), que leva em conta as
variacdes na densidade eletronica, introduzindo o gradiente de densidade. Um exemplo
muito popular é o funcional de John P. Perdew, Kieron Becke e Matthias Ernzerhof
(PBE),[100] em 1997, e que até hoje goza de grande reconhecimento na comunidade de
estados s6lidos.[101] Os funcionais GGA foram muito bem-sucedidos para uma grande
variedade de materiais, tornando-se o padrdo para a fisica da matéria condensada.[101-
104] No terceiro degrau, a melhoria logica é incluir o laplaciano da densidade eletronica
(ou a densidade de energia cinética na expansdo orbitalar). Abordagens como essas
tornaram-se conhecidas como meta-GGA.[105] Finalmente, por conta do erro de auto-
interacdo eletrénica presente em DFT, o quarto degrau a ser introduzido é a interagdo de
troca exata, conhecida pela teoria Hartree-Fock, de forma ad hoc no funcional de troca-
correlacdo.[106, 107] A base para a interacdo de troca é convenientemente fornecida

pelos orbitais de particula Gnica do ansatz de Kohn-Sham para DFT.
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Apesar de a DFT ser uma teoria exata, somente em sua concepgdo, mesmo
desconhecendo o operador exato de troca-correlagéo, a DFT tem sua falha nos sistemas
fortemente correlacionados. Isso €, sistemas onde 0 mecanismo de abertura de band gap
ndo esta associado ao potencial periddico, mas sim na localizacao eletronica proveniente
da forte interacdo entre elétrons, como por exemplo, Isolantes de Mott (onde a itinerancia
eletronica é cessada pela localizacdo eletronica), Isolantes de Slater (no qual o cessamento
da itinerancia eletrdnica é associada a ordenacdo magnética), Modelo de Stoner (em que
0 ordenamento magnético espontaneo é causado pela localizacao eletrdnica) ou Isolantes
de Verwey (onde as mudancas nas flutuacdes de carga e/ou ordenamento orbitalar séo
causadas por distor¢des na rede, conduzindo a uma transi¢do metal-isolante). Uma forma
de contornar isso é a implementacdo de modelos efetivos para melhorar a descri¢do de
sistemas com forte correlacdo. Dentre os propostos, 0 modelo de Hubbard é uma das
abordagens mais simples que foram formuladas para melhorar a descri¢cdo do estado
fundamental de sistemas correlacionados. Isso é devido a simplicidade de sua estrutura e
ao seu baixo custo computacional, apenas marginalmente maior do que os célculos DFT
standard. O método é chamado de DFT + U, em que se indica a correcao de Hubbard
com “+U” como aproximacgdo na DFT, tornou-Se rapidamente muito conhecido na
comunidade de célculo ab initio. Uma vantagem adicional e bastante distinta que o DFT
+ U oferece, certamente consiste na facil implementacéo de derivados de energia como,
por exemplo, forcas atbmicas, para serem usados em otimizacGes estruturais, ou
derivados secundarios, como constantes forca atdbmica, para o calculo de fénons ou

constantes elasticas.

2.5 — Modelo de Hubbard

O estado eletrbnico de muitos materiais com orbitais d ou f parcialmente
preenchidas, bem como sélidos moleculares, € caracterizado por fortes correlagdes. Suas
propriedades fisicas ndo sdo adequadamente descritas pelos determinantes de Slater das
fungdes de onda de uma unica particula. Materiais com fortes correlagdes eletronicas
exibem fendmenos fascinantes, muitas vezes com grande amplitude, como transi¢des de
metal-isolante. Assim, o fendmeno de Mott,[108] isso &, a localizacao dos elétrons devido

a forte repulsdo de Coulomb, surgiu como um paradigma central nesse dominio.[109]

No modelo de Hubbard,[110-112] equacdo 2.5.1, os elétrons estdo localmente

distribuidos nos sitios da rede. Cada sitio pode estar vazio, conter apenas um elétron ou
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conter dois elétrons. Nesse ultimo caso, os elétrons tém que ter spins opostos. A
mobilidade eletrénica é introduzida no hamiltoniano pela energia de hopping

(transferéncia intersticial), e os elétrons podem interagir entre si e com o nicleo.

_ + T
g{Hubb = -t Z (Ciicjl—i_ chciT) + UE njmcnjmcs' 251
J,m

<i, j>

Em que o nimero de ocupagdo n;, (n;; = c}ccjc — operadores de criacdo (cz-;) e
destruicdo (c,;) de elétrons ou buracos) conta o nimero de particulas com spin ¢ (o = 1

ou |) em um dado sitio j da rede de mesmo orbital m.

Onde U e t tem a forma:

1 2
t = I:'EV +vext(l‘)]
2.5.2

U= (00 01, V(1 - 1)]0,0(1) 0,5 ) onle V(r, - 1)

- |r; - l'j|

O V(ri - rj) é o operador que representa a interacdo elétron-elétron operando na
funcdo de onda que sdo denominadas por i e j. Com a resolucdo desse hamiltoniano, dois
regimes s&o encontrados: (1) A energia total € minimizada, deslocalizando as fung¢des de
onda (estados de Bloch, |t >> U|). (2) A energia total € minimizada, evitando a ocupagdo
dupla de cada sitio, (Figura 2.3). Os estados localizados sdo preferiveis (estados de

Wannier, |t << U|), que sdo feitos por uma combinacéo linear de todos os estados k.

Regime (1) |t >> U] Regime (2) |t << U]

Figura 2.3 — No Regime 1 (Figura a esquerda) a itinerancia entre os sitios é alta,
favorecendo a deslocalizacdo. No Regime 2 (Figura a direita) a repulsdo coulombiana

favorece a localizagdo eletrdnica, dificultando a dupla ocupacéo.
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Entretanto, por serem férmions, os elétrons obedecem o principio de exclusdo de
Pauli e as Regras de Hund. Assim, tem-se havido uma consciéncia crescente de que o
acoplamento de Hund pode ser responsavel por efeitos do mecanismo de desdobramento
de band gap.[113-118] O acoplamento de Hund é a escala de energia associada a troca
inter-orbitalar, o que diminui o custo da energia repulsiva de Coulomb ao colocar dois
elétrons em orbitais diferentes com spin paralelo, em oposicao a dois elétrons no mesmo
orbital.[119] Isso abala o paradigma que estabelece Mottness[120] como a origem Unica
de correlacGes fortes e destaca que outra classe de sistemas fortemente correlacionados,

mas itinerantes, tem propriedades fisicas distintamente diferentes dos isolantes de Mott.

Junjiro Kanamori,[121] em 1959, apresenta um hamiltoniano, no qual descreve o

balanco entre um potencial coulombiano U, e a energia cinética ou hopping, t, e a energia

de troca J.
K__tz Z(Clmcjmyc—i_Hc)—i_ UZZ NimoMime'
<i ]>cmm
+U z Z MinoMims + (U - J)z z Pimoin (2.5.3)
i m#m i m#m'
_JZ z (cle zlm+ c le +J'Z Z (Clmlcl‘mT-l- czmTczml)
i m#m' i m#m

Os trés primeiros termos envolvem interacdes densidade-densidade apenas entre
elétrons com spins opostos no mesmo orbital (U), spins opostos em orbitais diferentes
(U’ <U) e spins paralelos em orbitais diferentes, que representa o caso que tem o menor
acoplamento (U’ — J), refletindo a primeira regra de Hund - O spin total S deve
primeiramente ser maximizado (regra da multiplicidade méxima). Os dois ultimos termos
representam a interacdo de troca entre elétrons, no qual J tem como representatividade da
troca de elétrons de spins no mesmo orbital e J” a troca de spins em orbitais distintos,
tambeém chamado de pair-hopping. Como ja apresentado na equagédo (2.5.2) ote o U, nas

equac0es (2.5.4) sao apresentados o U’ e 0 J.

U'= (0l 08 |V~ )]0 (1) 0, (1))
(2.5.4)
T= (00 0 ) [V~ )] 0,1 0, (1))
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Esquematicamente, estdo representados na Figura 2.4 o que cada um desses

KOOGS

Figura 2.4 —No mesmo sitio, as componentes do hamiltoniano de Kanamori representam

termos significa no orbital.

todas as interacOes (seta de ponta dupla) interorbitais e inter-spins.

Para uma leitura mais aprofundada sobre sistemas fortemente correlacionados, é

recomendada a serie de livros da Pavarini.[122, 123]

Sabe-se que os funcionais do tipo LDA e GGA ndo representam corretamente a
forte interacdo de Coulomb on-site de elétrons localizados.[124, 125] Isso é uma fato
intrinseco, no qual a representatividade do coletivo ndo pode ser feita de forma
reducionista.[126] Uma maneira econdmica de corrigir isso € usar um termo U do modelo
Hubbard. Da literatura cientifica, U é frequentemente introduzido como um parametro
empirico, obtido de estudos ou experimentos computacionais anteriores. Naturalmente
uma pergunta emerge: existe uma maneira padrdo e confiavel de determinar o valor de
u?

Tecnicamente ndo existe uma forma padrdo, uma vez que existem varias
abordagens para determinar U de forma auto-consistente a partir calculos ab initio. Por
auto-consisténcia, significa dizer que um U ab initio é calculado, que quando aplicado
muda a estrutura eletrénica, entdo um novo U é calculado e aplicado, e assim por diante,
até que o valor de U tenha convergido. Fazendo desses metodos bastante confiaveis. Seréo
listados nas préximas secBes, alguns métodos para a obtencdo do U de forma auto-
consistente, alguns trabalhos em andamento nesta area, alguns recursos para leitura

adicional e algumas praticas recomendadas.
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2.5.1 — Conceitos basicos

A ideia basica de DFT + U é que estamos substituindo o tratamento de parte da
densidade de carga por um termo de correcdo de Hubbard, onde, de outra forma, seria
tratado pelo funcional de troca-correlacdo escolhido. Esta correcdo, na préatica, €
geralmente um termo semelhante ao Hartree-Fock, computado do modelo Hubbard real.
Um termo de contagem dupla é subtraido para remover a contribuicdo estimada do
funcional troca-correlacéo original. No entanto, o termo néo é definido exclusivamente,
e a escolha da correcdo de contagem dupla afetara os resultados. A maioria dos calculos

usa um limite totalmente localizado, mais apropriado para estados fortemente localizados.

DFT + U tem o efeito de introduzir descontinuidade na energia total como uma
funcdo dos elétrons adicionados ao sistema. Na realidade, o valor de U pode ser definido
em termos dessa curvatura nao fisica presente em LDA e GGA. Uma interpretacdo mais
intuitiva de DFT + U pode ser ilustrada pela forma da correcdo rotacionalmente-
invariante, reduzindo os termos U e J explicitos a um efetivo Uess = U — J, desenvolvido
por Dudarev et. al.,[124] e Gironcoli et. al.,[127, 128] em que a energia de Hubbard é
minimizada quando os orbitais, no operador de contagem de Hubbard, estdo
completamente cheios ou vazios, ou seja, nenhuma ocupacdo parcial devido a
hibridizacéo. Isso significa que ha uma tendéncia de diminuir a deslocalizacéo no célculo.
Isso explica 0 GGA, por exemplo, no qual tende a super-deslocalizar a densidade
eletrénica. Um desenvolvimento mais recente € DFT + U + V,[129] que inclui a interacdo

V entre sitios e pode melhorar a descrigdo de materiais ligados covalentemente.[130]

2.5.2 — DFT restrito (Constrained Density Functional Theory — cDFT)

A cDFT é um método para criar estados de carga ou spin localizados. Como tal, o
cDFT é uma ferramenta til para ampliar o escopo do DFT do estado fundamental para
0s processos de excitacdo, corrigindo a energia de auto-interacdo em funcionais de troca-
correlacdo, energia de excitacdo e transferéncia de elétrons, bem como parametrizar
hamiltonianos do modelo.[131, 132] A modificacdo da DFT estd na introdugdo de um
potencial auxiliar para forcar determinada regido a carregar uma carga predefinida. Por
uso de funcgdes peso, que define como a carga € particionada, ou seja, as regides onde
ocorre uma maior localizagdo eletrbnica. em que a magnetizacdo pode ser definida pela
densidade de spins, dada pela mesma funcdo peso.[133] Assim, o potencial cDFT é

apenas a soma do potencial KS usual e do potencial de restricdo, dado pela integral da
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funcdo peso sobre toda a densidade eletronica, que também € usado no célculo auto-

consistente.

2.5.3 — Aproximacao restrita de fase aleatdéria (Constrained Random Phase

Approximation — cRPA)

A cRPA, desenvolvida por Aryasetiawan et al.,[134] é usada para encontrar um U
dependente de frequéncia na funcéo de Green que pode ser usado em DFT + DMFT, mas
no limite estatico pode ser usado em DFT + U.[135] Essencialmente, uma vez escolhido
como definir os estados localizados e deslocalizados para o sistema, a interacdo de
Coulomb entre os estados localizados é calculada enquanto se incluem os efeitos de
triagem dos estados deslocalizados. O constrained vem do fato de que apenas o termo

Hartree é usado para calcular a funcéo dielétrica usada para triagem.

O método é bem adaptado para se calcular a interacdo efetiva para 0s mesmos
orbitais usados em DFT + DMFT. Para usar os mesmos orbitais que em DFT + U, as
funcGes de Wannier podem ser ajustadas, de modo que a interacdo de eletrdnica seja

proxima & interagdo de eletrdnica de orbitais atbmicos, como usados em DFT + U.

2.5.4 — Teoria da resposta linear (Linear Response Theory — LRT)

O método de resposta linear de Cococcioni et al.[128] define U de forma que
quando aplicada, a curvatura ndo-fisica da energia total pelo nimero de elétrons presentes
no sistema é eliminado. No DFT exato, essa € uma funcdo linear continua por partes,
enguanto na aproximacdo DFT-LDA e GGA € uma funcdo curva continua e suave. A
cDFT foi uma abordagem para corrigir isso, variando as ocupacdes orbitais de Hubbard
e determinando a mudanca correspondente na energia. A LRT aborda isso de uma
maneira mais conveniente para a maioria dos codigos DFT, aplicando um potencial
perturbativo variavel e medindo a mudanca resultante na matriz de ocupacdo. Uma vez
que isso seja feito para varias perturbagdes, U pode ser calculado. Esta abordagem
comumente requer que U seja calculado em uma supercélula, para evitar que os estados

de Hubbard sejam afetados por imagens periodicas da perturbacéo.
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2.5.5 — Perturbacéo da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional
Perturbation Theory — DFPT)

Um recente procedimento para célculo de U desenvolvido por Timrov et al.,[136]
reformula o método de resposta linear de uma Unica perturbacdo em uma supercélula para
uma soma de perturbac6es na célula primitiva, denominada de soma monocromatica da
célula primitiva. As vantagens desse procedimento sdo, em raz&o de ndo ser necesséria a
supercélula ou diferencas finitas, como na LRT, e a escala é linear em relagdo ao numero
de pontos-qg escolhidos, em que g séo vetores da primeira zona de Brillouin da célula
unitaria primitiva.

Uma limitacdo das implementacdes simplificadas de DFT + U é que os orbitais
de Hubbard sdo tratados de uma forma que assume alguma simetria esférica. Em
compostos que tém uma divisdo significativa do campo cristalino, isso ndo é tecnicamente
apropriado, devido a simetria dos orbitais. Alguns trabalhos usaram diferentes valores de
U para tog € g em Oxidos de perovskita.[137, 138] O termo de troca J também € tratado
de forma mediana, 0 que piora o tratamento de materiais cuja localizacdo depende do
magnetismo da regra de Hund (Hund’s metal).[139] Pode ser muito interessante
determinar U, J e V para subconjuntos especificos dos orbitais de Hubbard. Isso pode
fornecer um tratamento melhor de materiais orbitalmente ordenados, ou materiais onde
alguns dos elétrons d formam uma banda itinerante, e tem um valor U muito menor do

gue os estados localizados.[140]

2.5.6 — Préticas recomendadas para o calculo de U e J

Os valores de U séo geralmente intransferiveis. Tornou-se uma pratica tomar um
valor de U da literatura, quando o trabalho ndo usa o mesmo funcional, ou a mesma
implementacdo DFT + U, ou o mesmo material (especialmente ambientes quimicos
drasticamente diferentes), ou a mesma base de Hubbard ou mesmo pseudopotencial. Isso
é especialmente verdadeiro para valores de U escolhidos empiricamente para uma
propriedade diferente daquela estudada. Pensar cuidadosamente sobre a quais &tomos e
estados se desejam aplicar o U é importante. As vezes é util aplicar U aos estados p de
oxigénio, além dos estados d metélicos em 0Oxidos.[141] Isso € devido a uma maior
localizacdo de orbitais.[142, 143] DFT + U frequentemente introduz minimo local na
energia, relacionado as ocupagdes de seus estados eletronicos. Isso é especialmente

pronunciado em calculos com polarizagdo de spin. Definir manualmente a matriz de
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ocupacdo inicial para o objeto de estudo pode ajudar a convergir para 0 minimo de energia
apropriado. Isso é util ao tentar estudar diferentes estados de carga ou spin possiveis em

um cation metalico. 1sso ajuda a acelerar a convergéncia.

Neste trabalho utilizou-se inicialmente o LRT, e, depois, confirmou-se os valores
de U com o DFPT. Assim, serdo apresentados alguns passos adotados para que se

encontre um valor de U de forma auto-consistente.
U via o LRT[128, 144]:
= Passo 1: Definir em qual atomo a perturbacédo ocorrera;

= Passo 2: Definido o &tomo, deve-se estipular um vetor-perturbacéo, ou seja, deve-
se ter o numero de perturbacdes sucessivas sobre as matrizes de ocupacfes do
determinado 4tomo. Obtenha a energia de um SCF na perturbacdo cujo valor é

ZEero e armazene,

= Passo 3: Obtenha uma nova energia de SCF em varios valores de perturbacdes
diferente de zero (por exemplo, -0,15 a 0,15) com critérios de convergéncia

rigidos;
= Passo 4: Colete as ocupacOes das perturbacoes.

= Passo 5: Obtenha as fungdes de resposta e auto-consistentes da regresséo linear
da relacdo entre as matrizes de ocupacdes que resultam da perturbacao sobre as

matrizes de ocupacdes, Figura 2.5 — (a);
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Figura 2.5 — (a) Grafico tipico de resposta linear. Cada equacdo da reta representa

6ni 6ni

resposta resultante da densidade projetada KS para um calculo DFT on-site (aaKS - o

=x? — xi). (b) O Ues. é calculado para o atomo para diferentes supercélulas. A equagio
da reta é apenas um artefato matematico para que o coeficiente linear tenha o menor erro

possivel, dentro de uma amostragem estatistica.

= Passo 6: Calcule as funcdes de resposta da regressdo linear de (xo* — x~1) para

obter U.

= Passo 7: Calculado o U para uma primeira célula, crie uma supercélula e repita o

Passo 2 ao Passo 7 até que exista uma convergéncia de U, Figura 2.5 — (b).
U via o DFPT[136]:
= Passo 1: Definir em qual &tomo a perturbacéo ocorrera;
= Passo 2: Na rotina HP do Quantum ESPRESSO indigue os pontos-q;
= Passo 3: Colete os valores de U da malha-q;

= Passo 4: Armazenado o U e a malha-q, aumente a malha e repita do Passo 2 ao

Passo 4 até que exista uma convergéncia de U (Figura 2.6).
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Figura 2.6 — Semelhantemente a Figura 2.5 — (b), 0 Ues. é calculado para o atomo para
diferentes supercélulas. A equacdo da reta é apenas um artefato matematico para que o

coeficiente linear tenha o menor erro possivel, dentro de uma amostragem estatistica.

Neste trabalho calculou-se o LRT para valores de J.! Basicamente, para encontrar o valor

de J, deve-se:
Jvia o LRT[145]:
» Passo 1: Definir em qual &tomo a perturbacéo ocorrerg;

= Passo 2: Definido o atomo, deve-se estipular um vetor-perturbacao, ou seja, deve-
se ter o nimero de perturbacfes sucessivas sobre as matrizes de densidades de
spin do determinado 4&tomo. Obtenha a energia de um SCF na perturbacdo cujo

valor é zero e armazene;

» Passo 3: Obtenha uma nova energia de SCF em varios valores de perturbacoes
diferente de zero (por exemplo, -0,15 a 0,15) com critérios de convergéncia

rigidos;
= Passo 4: Colete as densidades de spin das perturbacdes.

= Passo 5: Obtidas as func¢des de resposta e auto-consistentes da regresséo linear da
relagdo entre as matrizes de densidades de spin que resultam da perturbacgéo sobre

as matrizes de densidades de spin (Figura 2.7);

1 No entanto, ndo houve mudangas nas bandas e como Fe-d® ndo apresenta efeito Jhan-
Teller, desconsideramos o valor de J no Uegr.
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Figura 2.7 — Resposta Linear para J. Cada equacao da reta representa resposta resultante

das magnetizacdes on-site para um calculo DFT (;ﬁ% Z’;f =x? = x).

= Passo 6: Calcule as funcdes de resposta da regressdo linear de (xg* — x~1) para
obter J. Use 0 programa em anexo para isso. Como J é um parametro mais local

que U, ndo é necessario a expansdo de célula.

2.6 — Benchmarking

Os resultados para condicGes de contorno periddico, sdo todos provenientes de
calculos desenvolvidos no pacote de software Quantum ESPRESSO[146, 147] e suas
extensoes. Este programa emprega o “estado da arte” da metodologia para célculos de
estrutura eletrdnica de sélidos utilizando condi¢des de contorno periddica e ondas planas

para resolver as equagdes Kohn-Sham.

A precisdo dos calculos DFT depende da escolha de parametros como: (i) da
energia de corte da energia cinética (Ecut), que controla o nimero de ondas planas
incluidas no conjunto de fungdes de base, assim como a energia de corte para a densidade
do potencial de carga, no que adotamos como default para pseudopotenciais do tipo
Ultrasoft (USPP); (ii) da amostragem de pontos-k, obtido de acordo com a simetria da
estrutura e (iii) da escolha do funcional de troca-correlagdo (XC). Testes de convergéncia
de Ecut. € malha de pontos-k para os sistemas Goe, Dia, Hem e Cor foram realizados,
Figura 2.6.1 — (a).

Para o efeito do potencial de XC, foi explorado por meio da utilizagdo de
diferentes descricdes da aproximacao do gradiente generalizado: (PBE) aproximacao de
gradiente generalizado de Perdew-Burke-Ernzerhof,[100] e sua revisdo (revPBE) feita

por Zhang e Yang,[148] e (PBEsol) o funcional de XC especialmente desenvolvido para
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solidos.[149] A escolha do funcional de XC foi seguida de acordo com 0s menores erros
entre os dados experimentais e os resultados calculados de entalpia de formagdoem T =
0 K (AH;=°), médulo volumétrico (Bo), band gap (Agap), € volume final de célula unitéria

(Volume), Figura 2.6.1 — (b). Obtendo um menor erro para o funcional PBE, e assim o
definindo como funcional de XC a ser utilizado para este trabalho.

- PBE + PBEsol * revPBE|
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Figura 2.6.1 — (a) Convergéncia de Ecy sd0 os gréaficos superiores para 0s sistemas
baseados em Fe (curva azul) e Al (curva em vermelho) e a convergéncia para a malha de
pontos-k nos graficos inferiores para os sistemas baseados em Fe (curva azul) e Al
(curva em vermelho). Em (b) é a resposta das propriedades dos sélidos com respeito ao

funcional usado, comparando com dados experimentais.[36, 150-152]

Como também mencionado, sistemas fortemente correlacionados tem como
caracteristica principal a presenca de orbitais d e f, e isso se torna um impeditivo para
uma descricdo correta da estrutura eletronica dos sistemas ricos em Fe. Assim, realizou-
se célculos via Teoria da Resposta Linear, para obtencdo do parametro de Hubbard
efetivo, Uesr,, de forma autoconsciente para o orbitais 3d do Fe para Goe e Hem, seguindo

as recomendac0es 2.5.6. Resultados estes, apresentados na Figura 2.6.2.
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Figura 2.6.2 — Resultados para 0 Ues. para os orbitais 3d do Fe para (a) Goe e (b) Hem.

Uma das deficiéncias mais Obvias da abordagem pseudopotencial é que essa
aproximagéo explicitamente negligencia a forma das fungdes de onda eletrénicas perto
do nacleo.[82] As funcBes de pseudo-onda sdo escolhidas para serem tdo suaves quanto
possivel na regido central, e a estrutura nodal correta das funcGes de onda € perdida. 1sso
leva a uma boa aproximacdo para o célculo das energias totais, das suas derivadas das
propriedades para as quais os elementos da matriz sdo dominados pelas regides fora do
nacleo. No entanto, o célculo quantitativo de muitas propriedades como parametros
hiperfinos em RMN, espectros de transicdo eletrénica de alta energia (XANES), e até
mesmo cargas de Bader, dependem criticamente dos detalhes das funces de onda de

todos os elétrons.

Uma forma para contornar isso é recuperar a informacdo perdida projetando as
pseudo-funcdes de onda de valéncia nas correspondentes funcdes de onda de todos os
elétrons. A base para tal aproximacéo foi produzida por Peter Bléchl, na qual trabalha
diretamente com as funcbes de onda de todos os elétrons através de uma combinacgédo
linear de ondas planas, apresentando assim uma base para a aproximagdo PAW. Como o
calculo é oneroso em um conjunto de base de ondas-planas para uma total relaxacao
estrutural e de posicdo atdbmica, optou-se em usar funcionais do tipo PAW somente em
calculos de pds-processamento. Elevando, assim, as energias de corte da energia cinética
para 100 Ry e dobrando a malha de pontos-k para cada eixo. Desta forma, para respeitar
a essa condigdo, pseudopotenciais projetores que atendam ao requisito tedrico de

invariancia de calibre (GIPAW) foram usados.
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Capitulo 3 — Propriedades eletronicas, estruturais e de

superficie dos 6xidos e oxidroxidos de ferro e aluminio?

Neste capitulo, é realizada uma revisdo da literatura sobre os 6xidos e oxidroxidos
de ferro, Goe e Hem, e dos seus correspondentes isomarficos 6xidos e oxidréxidos de
aluminio, Dia e Cor. Asenergias de clivagem e de superficie foram calculadas e a energia
de adsorcdo de &gua foi estimada. A reatividade quimica das superficies mais favoraveis
foi analisada a partir dos estudos de adsorcdo de agua. Uma analise comparativa entre as
propriedades estruturais e eletronicas das superficies foi realizada e discutida em detalhes.
A descricdo das superficies e de sua interacdo com a agua € a primeira etapa para
investigar processos complexos relacionados a catélise, adsor¢do de reagentes em
superficies e difusdo superficial. Adotou-se 0 modelo de slab para o estudo das superficies
supracitadas por meio de calculos DFT/ondas planas utilizando o pacote computacional
Quantum ESPRESSO.

3.1 — Aspectos computacionais

O protocolo de calculo adotado para o estudo do bulk foi descrito no final do Cap.
2 — Fundamentacdo Tedrica. Célculos DFT-PBC com matriz de densidade do tipo
polarizacdo de spin foi utilizado com o funcional de troca-correlagdo (XC) proposto por
Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE).[100] Os pseudopotenciais ultrasoft VVanderbilt foram
aplicados para substituir os elétrons centrais,[153] e os elétrons de valéncia foram
expandidos em um conjunto de base de ondas planas. A primeira Zona de Brillouin (BZ1)
foi amostrada usando o esquema Monkhorst-Pack.[94] A energia de corte das ondas
planas e o numero de pontos-k foram escolhidos para garantir a convergéncia de 1,0 meV
atomo™* na energia total. O pardmetro de Hubbard (Uef) foi incluido para os orbitais Fe
3d seguindo a Teoria de Resposta Linear (LRT) proposta por Gironcoli et al.[127] a fim

de melhorar a descrigdo DFT da forte correlacdo eletronica.

Os sistemas isomorficos Goe e Dia foram modelados, da sua célula unitaria
ortorrdmbica com quatro unidades de a-MOOH [M = Fe ou Al, respectivamente] (Figura
3.1.1-a). Os parametros de rede e as estruturas geométricas foram otimizados,

considerando-se um critério de convergéncia de 0,02 eV AL, A energia de corte nas ondas

2 Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados na revista Surface Science, 708,
121821, (2021) e escolhido como capa da edi¢do. (DOI: 10.1016/j.susc.2021.121821)
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planas foi fixada em 680 eV e uma malha de 4 x 2 x 6 de pontos-k no primeiro BZ, para
o0 procedimento de otimizagdo. Um valor de Uess = 3,9 eV foi definido para os atomos de
Fe em Goe usando o LRT. Apo0s a otimizacdo, célculos de ponto unico foram realizados
considerando energia de corte de 1,07 keV nas ondas planas e malha 6 x 4 x 8 pontos-k

na BZ para melhorar a qualidade da analise topologica de densidade eletronica e energias.

_ | e Bt
" (a)

Figure 3.1.1 — Representacdo da célula unitaria de (a) Goe-Dia e (b) Hem-Cor. Cédigo

de cores: M = Fe ou Al (azul-petrdleo), O (vermelho) e H (branco).

Para os isomdrficos Hem e Cor, a célula unitaria hexagonal contém seis unidades
a-M203 [M = Fe ou Al, respectivamente] (Figura 3.1.1-b). A célula e a geometria foram
otimizadas, considerando-se a energia de corte de 816 eV nas ondas planas e uma malha
4 x 4 x 2 para pontos-k na BZ. Célculos no ponto foram realizados com energia de corte
definida para 1,07 keV e uma malha de 6 x 6 x 4 pontos-k no BZ para melhorar a
qualidade da andlise topoldgica de densidade eletronica e energias. O valor de Uett = 4,57

eV foi definido para os &tomos de Fe em Hem, usando-se o LRT.

As diretrizes para se determinar os protocolos de calculo ideais para as superficies
seguem a escolha de parametros como: (i) Energia de corte da energia cinética (Ecut), pois
ela controla o nimero de ondas planas incluidas na base. Para a (ii) amostragem de
pontos-k, obtido de acordo com a simetria da superficie, (iii) efeito de interacdo espuria
de imagem atraves da camada de vacuo sobre a superficie e (iv) nUmero de camadas que
compdem a slab/bulk no modelo. O pardmetro de ordem usado para avaliacdo de

protocolo foi a energia de clivagem, vyeii,, calculado por:
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1

,ch' — ﬁ (Eslab _ nEbulk) (3_1)_

Na eq. (3.1), a resposta do trabalho termodinamico (y,_. ), de segregar o bulk em

duas superficies de area A, é dado pela diferenca entre a energia do slab, E5'? | e a energia
do bulk, EP** 'uma vez que o mesmo esteja em uma quantidade estequiométrica n.[154,
155] De forma geral, os valores de ycii estdo acima de 1,0 J m™ para 6xidos,[155] no qual
as energias com 0s menores valores estdo associados as clivagens de superficies mais
estaveis. Foram escolhidas as superficies com indices de Miller (010) para oxidroxidos
MOOH (M = Fe/Al), Goe e Dia, cuja exposicao de grupos OH sdo mais proeminentes.
Para 0xidos M203 (M = Fe/Al), a superficie (001) foi a escolhida, Hem e Cor, com
atomos de M expostos. Essa escolha de superficies estd em pleno acordo com a
literatura.[8, 15, 150, 156-160]

Figura 3.1.2 — Representacdo das superficies pela (a) vista superior e (b) vista lateral da
superficie (010) para Goe e Dia, (c) vista superior e (d) vista lateral da superficie (001)

para Hem Cor.

Deve-se considerar de forma sinérgica os critérios dos protocolos de célculo, caso
contrario, poderiamos usar muitos pontos-k e um ndmero elevado de camadas desde o
inicio. Destaco que o custo computacional € importante para equilibrar eficiéncia e
confiabilidade dos resultados. Conforme mostrado na Figura 3.1.3, a escolha deve ser
compativel com os recursos computacionais. Assim, considerou-se uma convergéncia

numérica de 40,01 J m™ para yqi com relagio aos critérios avaliados.
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Figura 3.1.3 — Convergéncia de parametros de protocolos de calculo. (a) Energia de corte
da energia cinética. (b) Malha de pontos-k. (c) Nimero de camadas e (d) Espessura de

vacuo ao longo da direcéo cartesiana z (eixo cristalografico c).

Para todos os modelos de slab, foram realizados calculos de energia de superficie,

Ysurf, Seguindo a aproximacédo de Soares et al.,[161] dada por:

Vo = i(Eilab + EJaP) —y (3.2).

Na eq. (3.2), E3'® e E5'P sio, respectivamente, as superficies formadas a partir
da clivagem e com uma posterior relaxacao/reconstrucdo. Caso as superficies sejam
simétricas, a diferenca entre as energias E3'%? e E5'*? tendem a zero. Entretanto, no caso
das superficies assimétricas, E;'*® ¢é significativamente diferente de E5'P. Assim, a
estabilizacdo da superficie sera de fato computada pela contribuicdo do grau de liberdade

dos ions dada pela relaxacéo.

A superficie (0001) de Hem e Cor foi simulada usando, uma supercélula 2 x 2 x
1, contendo 120 atomos, e vacuo de 13,15 A ao longo do eixo c. As placas tém oito
camadas de atomos, o que € grande o suficiente para reproduzir as propriedades de bulk
ao longo do eixo c. Os célculos foram realizados considerando-se a energia de corte de
544 eV nas ondas planas e apenas no ponto I'. A superficie (010) de Goe e Dia foi
modelada usando-se um slab construido com uma supercélula 1 x 1 x 4 contendo 128
atomos com 12,98 A de vacuo ao longo da direcdo da superficie. Os slabs apresentam

oito camadas de atomos. A energia de corte nas ondas planas e a malha de pontos-k na
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BZ foram ajustados para 680 eV e 4 x 2 x 1, respectivamente. Otimizagdes de geometria
em todas os slabs foram realizadas mantendo as ultimas quatro camadas atdmicas
congeladas nas posicGes de bulk. Nossos testes indicam que o relaxamento € pequeno e

limitado apenas as duas primeiras camadas atdmicas.

Para anulacdo do efeito de dipolo, foram realizados testes com corregdes de
dipolo. Por aplicacdo de um campo elétrico na diregdo oposta ao campo elétrico induzido
pela formagéo do slab. As metodologias estudadas foram do tipo introducédo de potencial,
ou simulacdo de um campo elétrico adicionado ao potencial i6bnico (campo elétrico) e o
método do meio de triagem eficaz (MP).[162, 163]

== Normal

m— Campo elétrico

=== Dipolo (MP)

M K

Energia Potencial / eV

-5 - 0 15
Eixo-z/ A

Figura 3.1.4 — A distribuicdo de uma densidade de carga média planar (grafico superior)

e o potencial médio planar (grafico inferior) para a superficie (001) para Cor. O plano
de fundo é o mapa de potencial eletrostatico da superficie (Vs(r)).[164] Em termos de
potencial médio plano, se uma correcdo de dipolo ndo for adicionada (curvas em preto
e verde), o potencial tem uma inclinacdo no vacuo por causa de um campo elétrico

artificial adicionado (curva em azul).

A Figura 3.1.4 demonstra que a correcdo de dipolo ndo altera de forma
significativa a estimativa da energia total e nem o potencial eletrostatico médio
perpendicular a superficie. Desta forma, decidiu-se ndo utilizar as corre¢@es de dipolo
nos calculos realizados. A diferenca das energias absolutas correspondentes aos sistemas
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baseados em Al foi de 5,3 10 eV, para a corregdo com campo elétrico, e 1,4 10 eV,
para a correcdo de dipolo MP. Para os sistemas baseados em Fe, a diferenca média foi de
9,810°eV e 1,1 10° eV. Em ambas as comparagdes, a energia relativa calculada esta em
relacdo ao célculo sem correcédo de dipolo (normal). Esses valores também sugerem que
os sistemas baseados em Al tém um potencial total relativamente maior que os sistemas

baseados em Fe, e isso terd uma implicacdo enorme na energia de adsorg&o.

Ensaios de adsorcdo na superficie foram realizados, onde as moléculas de H20
foram inicialmente coordenadas aos atomos de M da superficie. A questdo da dissociacéo
favoravel de H»O na superficie tambem foi examinada, uma vez que Rakovan et al.[165]
observou por XPS esse mecanismo. Nesse estagio, usamos como parametro de ordem a
energia de adsorcédo (AEﬁ;‘%‘) para verificar a interacdo entre as superficies e a molécula
de agua. A equacdo 3.3 avalia a energia de interacdo via calculo de funcdo de estado

(AE = Y, 3 [EFrodutes — I%Beage"tes]). Em que os reagentes sdo a superficie limpa e a

molécula de &gua, ambos isolados e com geometrias otimizadas, e o produto é a superficie

ja com a molécula adsorvida e com geometria otimizada

AE?_I(;S(') — _%[ESurf+nH20 _ ESurf _ nEHZO] (33)

Na eq. (3.3), ESW/+nH20 & 3 energia da superficie com agua, ES“/ é a energia da
superficie sem agua e Ef29 é a energia da molécula de agua isolada em uma caixa com
as mesmas dimensdes do slab, calculada utilizando o mesmo protocolo de calculo. O
ultimo parametro é o n, que representa 0 numero de moléculas de adgua adsorvida na
superficie. A Figura 3.1.5 apresenta de forma esquematica os mecanismos estudados para

o0s conjuntos de superficies (001) para Cor e Hem, e superficies (010) para Dia e Goe.
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Figura 3.1.5 — Mecanismos de adsorcdo de dgua estudados. (a) Mecanismo Associativo
para Cor-Hem (superior) e Dia-Goe (inferior). (b) Mecanismo Dissociativo | para Cor-
Hem (superior) e Dia-Goe (inferior) e (c) Mecanismo Dissociativo Il para Cor-Hem

(superior) e Dia-Goe (inferior).

Os mecanismos citados foram baseados no trabalho de Wirth e Sallfrank,[166] e

aqui adaptados para os sistemas estudados.

3.2 — Propriedades estruturais do bulk

Hem e Cor séo os 6xidos de ferro e aluminio mais estaveis.[167] Com a formula
geral M203, M = Fe ou Al, respectivamente, as estruturas de Hem e Cor consistem de
camadas densamente compactadas de O> com M3 ocupando posicdes intersticiais. Os
fons de oxigénio geralmente estdo dispostos de forma octaédrica em torno dos ions M>*.

Hem e Cor sdo isomorficos e, em condi¢des ambientais, sdo encontrados em uma rede

cristalina hexagonal, ambas com grupo espacial R3¢ (161). Hem pertence & classe dos
sesquidxidos de metais de transicdo com parametros de rede a = 5,03 A e ¢ = 13,75 A[8,
151] com seis unidades de formula (Z = 6) em sua célula unitaria. Cor € uma classe de
sesquioxidos de metal representativo do bloco p. Sua célula unitaria hexagonal tem
parametros de rede experimentais a = 4,76 A e ¢ = 12,99 A [43, 168]

Goe e Dia séo, respectivamente, os oxidroxidos de ferro e aluminio de ocorréncia
natural mais comuns. S&o isomorficos com férmula geral MOOH, com M = Fe ou Al,

respectivamente. Goe e Dia cristalizam em uma célula unitaria ortorrémbica com quatro
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unidades de formula por célula unitaria (Z = 4). Os ions de oxigénio e hidroxilas sdo
dispostos coordenativamente em torno dos ions M3, com simetria local Csy. Dia € um
oxihidroxido de aluminio, do grupo espacial Pbnm (62) etema =440 A, b=9.42 A, ¢
= 2.84 A como respectivos pardmetros de rede.[169] Goe pertence ao grupo espacial
Pnma (62) coma=4.60 A, b=9.96 A, ¢ =3.02 A[8, 151].

A Tabela 3.1 mostra uma comparacgéo entre o experimental e o valores otimizados
dos parametros de rede e comprimentos caracteristicos de ligacao calculados no presente
trabalho e relatados na literatura. Para os isomorfos baseados em Al (Cor e Dia) os
valores estimados estdo em muito boa concordancia com barras de erro menores que 0,04
A para os parametros de rede e menores que 0,01 A para os comprimentos de ligac&o.
Para os isomorfos baseados em Fe (Hem e Goe), as diferencas dos parametros de rede
estimados em relacdo aos valores experimentais s&o menores que 0,15 A. Os
comprimentos de ligacdo também s&o relativamente alongados em relacdo ao valor

experimental e a diferenca pode ser tdo grande quanto 0,1 A.



51

Tabela 3.1 — Propriedades estruturais para os sistemas otimizados da Goe, Dia, Hem e
Cor.

Hematita (o-Fe203)

. Comprimento
Parametros de Rede / A

Método/XC de ligagdo / A Ref.
a c Fe-0O

Experimetal 5,04 13,77 1,97|12,11 [38]

Este Trabalho 5,18 13,83 2,00/2,10 -

PBC/PBE 5,00 13,85 1,93 [170]

BL/UHF 5,11 13,82 1,98/2,11 [171]

BL/UHF 5,14 13,89 2,00[2,11

DM + PBC/PBE 5,03 13,75 2,0012,10 [172]

DM-CF 5,18 14,07 2,00[2,16 [173]

Corindon (o-Al203)

A Comprimento
Parametros de Rede / A

Método/XC de ligacdo / A Ref.
a C Al-0O

Experimetal 4,76 12,99 1,86|1,97 [40]

Este Trabalho 4,79 13,02 1,86|1,98 -

PBC/PW91 4,80 13,11 1,87|1,99 [174]

BL/B3LYP 4,80 13,07 1,87|1,99

BL/LDA 4,75 12,90 1,85|1,96 [175]

BL/PW91 4,82 13,11 1,87|2,00
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Continuacao Tabela 3.1 — Propriedades estruturais para os sistemas otimizados da Goe,

Dia, Hem e Cor.

Goethita (a-FeOOH)

Parametros de Rede / A

Comprimento

Método/XC de ligagdo / A Ref.
a b C Fe-O Fe - OH
Experimetal 4,59 9,94 3,01 1,96 2,11 [38]
Este Trabalho 4,54 10,0 3,07 2,00 2,10 -
PBC/PBE 4,60 4,60 2,99 1,95 2,10 [23]
DM-CF 485 10,30 3,14 1,98 217  [173]
PBC/PBE 4,60 9,95 3,00 2,00 2,10 [172]
PBC/PW91 + U 4,60 9,98 3,02 2,09 2,11 [176]
Diasporo (a-AIOOH)
) Comprimento
Método/XC Parametros de Rede / A de ligacdo / A Ref.
a b C Al-0 Al - OH
Experimetal 4,40 9,42 2,84 1,85 1,97 [39]
Este Trabalho 4,36 9,47 2,85 1,88 1,97 -
BL/B3LYP 4,43 9,48 2,87 1,87 1,99 [177]
BL/B3LYP 4,40 942 284 1,86 1,98  [178]
PBC/PBE 4,43 9,51 2,87 1,88 1,99 [169]

+ PBC (DFT com condicdes periddicas de contorno); BL (DFT com base localizada) DM

(Dinamica molecular); UHF (Unrestricted Hartree-Fock).

As propriedades geométricas estimadas dos isomérficos de Al usando diferentes

metodologias relatadas na literatura também estdo em muito bom acordo com os dados

experimentais. Porém, a substituicdo do Al pelo Fe imp6e um desafio aos métodos DFT,

além das diferencas com os dados experimentais tenderem a aumentar. A energia de

correlacdo desempenha um papel importante no estado fundamental eletrdnico dos 6xidos

de ferro. Isso é parcialmente resolvido incorporando os parametros de Hubbard (Ue).
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3.3 — Propriedades topologicas, eletrénicas e magnéticas do bulk

3.3.1 — Andlises eletrénica e magnética

De forma ilustrativa, na Figura 3.1.2 € possivel notar a magnitude do erro ao
realizar um célculo DFT standard comparado a um céalculo DFT + U, com relagdo a
estrutura de dispersdo de bandas para a Goe e Hem.

(a) 4 \ V] (b) . 7] oy
5 S )
Epea | | \_ \ \ == B 1 [y e - — Y TR =T
S NN R b e
=S === RN L[]
‘g //—F—;E;W*_’: % ? % E §:ﬁ3>/"—\_ 1 y ~—1 N
2 = =i % g % -2 <7 \>;<“ ; Q é ()
PN ENE BEnE NRR
iNE X MTA] N K [N
Y Z U TZ X Uy R u u
(d) \ B (e) \ ;
T
1 [— == B[ ‘s
3 = EH ol s ———
LR o
-2 = : 2 3 %
] =
-4 S 5 -4 E
L H H: V] = H:

Figura 3.3.1 — Relacgdo de dispersdo para Goe (a) sem e (b) DFT + U = 3.99 eV. Para
Hem (d) sem corre¢é@o de Hubbard e (¢) DFT + U =4.34 eV.

Observando a Figura 3.3.1 (a) e (d), nota-se que um determinado namero de
bandas tem uma maior caracteristica parabélica para o calculo DFT standard no intervalo
de energia entre 0-2 eV. Esse resultado indica uma menor massa efetiva para os elétrons
dos orbitais 3d do Fe no calculo DFT standard, comparado ao célculo DFT + U, além do
erro associado ao band gap. Como citado anteriormente, o calculo de parametros
anisotrépicos de Hubbard, tal como o parametro J proposto por Liechtenstein et al.,[125,
179] mostrou pouca ou nenhuma mudanca nas bandas nos sistemas baseados em Fe, Goe
e Hem, sendo assim desconsiderados. Os valores de J sdo respectivamente: J22¢ = 35
meV e JHe™ = 38 meV, que estdo em pleno acordo com os valores absolutos das integrais
de Heisenberg (/1) estendidos aos primeiros vizinhos, para 0s mesmos sistemas estudados
nesse trabalho.[180-182] O valor pouco expressivo do parametro anisotropico (J),
comparado ao valor isotrépico (U), € dado como a funcdo-resposta da regra de
maximizacao de spin, isso &, pela terceira regra de Hund para os orbitais 3d do Fe, uma

vez que é observado um fraco ordenamento magnético sobre esses orbitais. Logo, ndo se
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tem uma perturbacdo suficientemente significativa no mecanismo de desdobramento do
band gap derivado de um ordenamento magnético. Isso corrobora o fato de que esses
sistemas sdo isolantes do tipo transigcdo de carga, ou comumente chamados de isolante do
tipo pd. Assim, o mecanismo de abertura do band gap na DFT deve-se a forte correlacéo

eletrbnica dos orbitais 3d, e ndo a um ordenamento magnetico.

Analisando a densidade de estados projetados (pDOS) apresentado na Figura
3.3.2, pode-se notar que sua forma geral para as fases Oxidos e oxidroxidos de Al e Fe
sdo muito semelhantes. Observa-se a contribui¢do acentuada dos orbitais O-2p entre [-8,-
5] eV para sistemas baseados em Al e [-5, 0] eV para os sistemas baseados em Fe. No
qual esses se sobrepdem com os orbitais Al-3p e Fe-3d. Para todos os minerais estudados,
0 topo da banda de valéncia é formado principalmente por orbitais O-2p, enquanto a parte
inferior da banda de conducéo é formada majoritariamente por orbitais Fe-3d em Goe e

Hem e orbitais Al-3p hibridizados com orbitais Al-3s em Dia e Cor.
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Figura 3.3.2 — Densidade de estados projetados (pDOS) da (a) Goe, (b) Dia, (c) Hem e
(d) Cor.

O band gap em todos esses minerais € caracterizado por transferéncia de carga de
acordo com experimentos de foto-emissdo.[183-185] O band gap de Goe foi calculado
em 1,66 eV, enquanto os experimentos indicam um valor em torno de 2,0 - 2,2 eV.[151,
186-188] Para Hem, o band gap foi estimado em cerca de 2,13 eV, em bom acordo com
0 band gap experimental de 2,0-2,5 eV. [186, 189, 190] O gap calculado de Dia e Cor €é

de 6,1 eV, cerca de 2 eV menor que os valores experimentais 8,5-8,8 eV.[191, 192]
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Sabendo-se que os funcionais GGA-XC sdo conhecidos por subestimar o band gap dos

semicondutores e isolantes.

Na Goe e na Hem, a presenca de mais de um ion Fe** (d°) na célula unitaria
permite diferentes configuraces de spins no mineral. A configuracdo ferromagnética,
com o spin de todos os ions de ferro alinhados, ¢ menos estavel em 26,9 kJ mol (0,28
eV) para a Goe e 3084 kJ mol! (3,19 eV) para a Hem, do que um estado
antiferromagnético, o que estd de acordo com dados experimentais.[171, 193-195] Na
Goe, os ions de ferro sdo alternados ao longo da direcao [010], enquanto na Hem esta ao
longo da direcdo [001]. As interacfes covalentes levam a compensacgéo parcial de spin.
O momento magnético local nos ions de ferro na Goe e Hem foram calculados e estdo
em torno de 3,82 e 3,72 ug, respectivamente, em bom acordo com experimentos de
difraco de néutrons que forneceram valores em torno 4 pg.[626364851 Comparando com a
abordagem eletrostatica para Fe®* em campo fraco de simetria octaédrica, que seria
esperado um valor de 5 pg, 0s valores calculados menores sugerem compensacao parcial

de spin.
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Tabela 3.2 — Band Gap (Ag) e Momento magnético de spin local (Ms) para Goe, Dia,
Hem e Cor.

Hematita (o-Fe203)

Método/XC Ag eV Ms / ps Ref.
Experimetal 2,1-25 4,12 [194]
Este Trabalho 2,13 3,72 -
PBC/PQ91 2,00 3,38-3,45 [186]
PBC/HSE(12%) 2,56 4,16

[189]
PBC/PBE 1,17 3,60
Corindon (a-Al203)
Metodo/XC Ag eV Ms / ps Ref.

: [192,

Experimetal 7,1-8,50 -

198]
Este Trabalho 6,20 - -
PBC/PW1PW 8,60 - [191]
PBC/PBE 6,04 -

[199]
PBC/PBEsol 5,88 -
Goethita (a-FeOOH)
Metodo/XC Ag eV Ms / ps Ref.
Experimetal 20-272 3,03 [196]
Este Trabalho 1,97 3,82 -
PBC/HSE06 3,80 4,18

[200]
PBC/PBE+U(5.2 eV) 2,50 4,16
PBC/PW91 1,97 4,10 [24]
Diasporo (a-AIOOH)
Metodo/XC Ag eV Ms / ps Ref.
Experimetal - - -
Este Trabalho 6,10 - -

3.3.2 — Andlise topoldgica das ligagdes quimicas

Caélculos de cargas de Bader[201, 202] e a analise topologica das ligacGes foram

realizados para compreender as similaridades e diferencgas das ligacdes quimicas nos
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isomorfos. Os resultados dos célculos da Teoria Quantica de Atomos em Molécula
(QTAIM),[201, 202] sdo mostrados na Tabela 3.4. Para os minerais contendo ferro, a
ocupacdo de oxigénio é cerca de 70% para Goe e Hem e cerca de 85% para Dia e Cor.
A maior razdo de volume da bacia atbmica cation-anion reflete o carater ibnico das
ligacGes quimicas no sistema, o que afeta 0 empacotamento na célula unitaria e a dureza

do material.

As cargas de Bader calculadas estdo em torno de +1,8e para o &tomo de Fe em
Goe e Hem e +2,5e para o atomo de Al em Dia e Cor, em boa concordancia com o0s
valores relatados na literatura usando metodologia comparavel.[203] O grau de
ionicidade foi calculado com base no indice global de transferéncia de carga (c) estimado
de acordo com a equacéo 3.4, em que Q() é a carga idnica calculada por QTAIM, QI(Q2)

é 0 estado de oxidacdo nominal e N é o nimero de atomos na célula.[204]

N
13 QQ)

c= (3.4)
NZ£QIQ)

Valores de ¢ mais altos indicam um carater ibnico mais pronunciado do sélido. O
indice ¢ foi calculado em 0,63, 0,85, 0,59 e 0,97 para Goe, Dia, Hem e Cor,
respectivamente. Ambos os resultados indicam que o mineral isomérfico contendo ferro
tem maior carater covalente do que o andlogo ao que contém aluminio, como
esperado.[205-207] Logo, os compostos de metal do grupo principal sdo mais i6nicos,

enguanto os compostos de metal de transi¢cdo sao mais covalentes.
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Tabela 3.4 — Bacias atdmicas e cargas de Bader para a Goe, Dia, Hem e Cor.

Sistema Elemento  Bacia atdémica / A3 Ocupacéo / %VIV Cargas de Bader / |e| c

Hem Fe 8,24 31,92 (2,66) 1,77

(0-Fe203) o) 11,72 68,04 (3,78) -1,18 059
Cor Al 0,51 2,40 (0,20) 2,92

(0-Al203) o) 13,99 97,56 (5,42) -1,95 o7
Fe 8,13 23,28 (5,82) 1,84

Goe O 12,67 36,32 (9,08) -1,24 063
(0-FeOOH) OH 12,78 36,6 (9,15) -1,29
H 1,34 3,84 (0,96) 0,64
Al 0,52 1,76 (0,44) 2,92

Dia o) 14,24 48,40 (12,10) -1,86 0.5
(0-AlIOOH) OH 13,39 45,52 (11,38) -1,71
H 1,25 4,24 (1,06) 0,64

Langmuir,[42] propds que para que o potencial de polarizacdo do céation (PP =
Z\Ir —onde Zy é a carga idnica nominal e r s&o os raios de Shannon, 0,67 A e 0,78 A, para
o0 Al e Fe, respectivamente[208]) € um descritor que fornece a tendéncia de formacéo de
ligacBes mais covalentes, tanto em sélidos quanto em superficies. O PP teorico do Fe3* é
3,8 enquanto o AI** é 4,5. Considerando a razdo entre as cargas de Bader e a distancia
média da diferenca entre o ponto critico nuclear e o ponto critico de ligacdo,® temos que,
PPES. = 4,0; PPIE = 3,9; PP = 4,8; PPA = 4,9. Resultados que estdo em perfeita

concordancia com os respectivos parametros de ionicidade de cada estrutura.

A densidade de elétrons (p(rc)) e seu respectivo laplaciano (V2p(rc)) nos pontos
criticos da ligacdo (BCPs) sdo mostrados na Tabela 3.5. De acordo com a classificacdo
de Macchi et al.[209] e Lepetit et al.,[210] interagdes idnicas ttm menor densidade de
elétrons e laplaciano positivo nos BCPs. Para Goe, foi encontrado BCP correspondente a
ligacdo de hidrogénio OH---0O, caracterizado por uma pequena densidade de elétrons (5,6
10-% A®) e um pequeno e positivo laplaciano (2,4 102 e A®). Resultados semelhantes

foram observados para Dia com um BCP caracteristico para a ligacdo de hidrogénio

3 Calculamos o PP da mesma forma que a tedrica. Entretanto, consideramos as cargas de Bader como Ze?
e adotamos r = 52?"’ INCP(xyz) — BCP(xyz);|, onde CN é o nimero de coordenacdo do sitio,
NCP(xyz) e BCP(xyz) sdo as respectivas coordenadas dos pontos criticos nucleares e de ligacao.
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OH---O com 1,57 A. Para 0 M — O, os BCPs tém pequena densidade de elétrons e
caracteristica Laplaciana para interagdes entre camadas mais proximas (repulsivas, neste
caso).[204, 210]

Tabela 3.5 — Densidade Eletronica (p) e seu respectivo Laplaciano (V?p) com seu

significado quimico no ponto critico da ligacdo em Goe, Dia, Hem e Cor.

_ p(re) V2p(rc) _ o Comprimentos
Sistema Tipo de ligacao L
/x10%e| A3 /x107%el A de ligagdo / A
9,14 2,78 Fe—O 2,00
Goe 7,00 3,45 Fe—OH 2,10
a-FeO(OH)
0,56 0,24 OH---O 1,55
7,64 3,89 Al—O 1,88
Dias 5,71 2,81 Al—OH 1,97
a-AlO(OH)
3,51 0,37 OH---0 1,57
Hem 10,2 3,51 Fe—Q"P 2,00
0-Fe203 6,77 2,10 Fe—QPotom 2,10
Cor 7,61 1,97 Al—Q™ 1,86
a-Al203 5.71 2.71 Al—QPotom 1.98

3.4 — Energia de clivagem (ycii.) e energia de superficie (ysurf.)

A superficie terminada em M ao longo da direcdo (0001) é predominante para
Hem e Cor.[8, 15, 150, 156-160] Esta superficie é particularmente estavel, de acordo
com célculos DFT.[155, 211, 212] O plano de clivagem preferido de Goe[165] e Dia[33]
é 0 (010) no grupo espacial Pbnm (ou (100) no grupo espacial Pnma). A superficie de
Goe terminada em OH (010) é a mais favoravel.[213, 214] Uma investigagdo tedrica
detalhada, que relatou os diagramas de Pourbaix de 0xidos de manganés, mostrou que a
superficie (010) da Groutita (MnOOH) é predominante.[215] A superficie (010)-OH ¢

mais estavel nesses minerais porque eles sdo uma superficie do Tipo 2 de acordo com a
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classificacdo de Tasker,[216, 217] e o numero de ligacGes quimicas quebradas € menor

ao longo deste plano em comparagéo com outras direcdes.

As energias de clivagem e de superficie estimadas para diferentes 6xidos e
oxidréxidos usando diferentes funcionais XC sdo mostradas na Tabela 3.6. A energia de
clivagem da Hem e Cor ¢ estimada em 1,53 J m2 e 3,08 J m™, respectivamente. A menor
energia de clivagem da Hem reflete sua dureza menor (5,5 - 6,5 Mohs) em comparacgéo
com o Cor (9,0 Mohs). A energia de relaxamento da superficie da Hem é cerca de 0,09 J
m2, levando a estimativa de energia de superficie de 1,44 J m. No entanto, a energia de
relaxamento da superficie do Cor é cercade 1,7 J m, resultando em energia de superficie
de 2,08 J m?. O relaxamento das superficies diminui as distancias M — M em até 0,6 A
para ambas as estruturas. A diferenca na energia de relaxamento é explicada com base
em dois fatos. O primeiro € o carater covalente da ligacdo Fe — O que compensa as
mudangas de geometria por meio da transferéncia de densidade de elétrons, mantendo a
densidade nos centros de metal quase inalterada. Um segundo fato reside na constante de
Madelung superior do Cor, que sob a clivagem leva a um relaxamento adicional dos

atomos da superficie para minimizar a energia eletrostatica.
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Tabela 3.6 — Energia de superficie e clivagem para as superficies de oxidroxidos (010)-

OH e oxidos (001)-M.

Sesquiodxidos XC Yo/ Im2  ysurr. / I M Ref.

Experimental - 1,90 [218, 219]

Este Trabalho 1,53 1,44 -
a-Fe203 optB88-vdW 3,10 1,50 [155]

DM 1,78 - [8]

PBE 1,75 1,06 [170]

Experimental - 2,64 [220]

Este Trabalho 3,80 2,08 -
a-Al203

PBEsol 3,54 1,58 [221]

BL/BLYP - 1,62 [222]
a-Ti203 PBE 2,10 1,35
a-V203 optB88-vdW 3,10 1,50 [155]
a-Cr203 PBE 3,50 2,05

SCAN/BLYP - 1,36 [215]
a-Mn20s3

PBE - 0,90 [223]

PBE 2,20 0,90 [155]
a-Ga203

PBEsol - 0,96 [224]

PBEsol 1,50 0,80 [155]
a-1n203

PBEsol 1,89 1,08 [221]
Oxidroxidos XC Yeii. /I m?  ysurs /I M2 Ref.

Experimental - 0,91 [218, 219]
a-FeOOH Este Trabalho 1,14 1,08 -

PBE 0,75 0,43 [170]

Experimental - - -
a-AlOOH

Este Trabalho 3,14 3,14 -
a-MnOOH SCAN - 0,65 [215]

Apesar de serem topologicamente equivalentes, as superficies apresentadas

possuem propriedades distintas, associadas ao tipo da ligagéo entre Fe — O — Al. De forma

geral os oxidroxidos tém energias de superficie menores do que os 6xidos, e o0 grau de

hidratagdo tem uma contribuico para isso.[218] A superficie para o conjunto {Dia-Goe}-
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(010) consiste de ligagéo de grupos OH (M20H ou p-OH), ligagéo de grupos oxo (MsO
ou ps-0x0) e M3 pentacoordenado. A superficie (010) é a Ginica superficie desse conjunto
que tem a coordenacdo total de seus oxigénios superficiais, 0 que provavelmente é o
motivo pelo qual este é o plano de clivagem preferencial.[213] As outras superficies com
baixos indices de Miller tém ions de oxigénio de superficie com um numero de
coordenacdo igual a dois e também costumam conter fons de M** superficiais de
tetracoordenadas, por exemplo, nas superficies (001), (100), (011) e (111).[8, 213]

Comparando yeii. € ysurt. € possivel notar que ocorre um relaxamento da superficie
a fim de minimizar a geometria. De forma geral, a baixa energia de clivagem para os
sistemas baseados em Fe, comparado aos sistemas baseados em Al, refletem a dureza de
Mohs para esses sistemas. 1sso é, para que ocorra uma clivagem nos planos preferenciais
dos sistemas baseados em Fe, ligacdes do tipo Fe — O e Fe — OH séo rompidas, e como
apresentado no capitulo anterior, essas ligagdes apresentam uma entalpia de ligacdo
menor que as ligagdes Al — O e Al — OH. Conduzindo assim a uma menor coesdo do
solido cristalino, e por consequéncia, uma menor dureza de Mohs. Esses estados estdo

apresentados na Figura 3.4.1, juntamente com a funcdo de localizacao eletronica (ELF).

M5O03

MOOH

Figura 3.4.1 — Superficies dos sistemas MOOH e M0z (M = Fe|Al). Em (a) temos 0s
sistemas puros em Al - Cor (superior) e Dia (inferior) e em (b) os sistemas puros em Fe
- Hem (superior) e Goe (inferior). Estéo presentes os mapas ELF ao longo do plano (010),
e os estados de borda sobre o topo da banda de valéncia (azul) e do fundo da banda de
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conducéo (verde) na simetria de transicdo direta I' — I'. Codigo de cores: Fe — Ocre, Al

— lilas, O — vermelho, e H — branco.

Cargas de Léwdin (CL = (y_, |, }(¢,|w. ) sdo baseadas na matriz de densidade
de uma particula definido sobre orbitais atdbmicos simetricamente ortogonalizados
construidos a partir da densidade de estados projetada.[225] Mostra-se adequado para se
comparar as mudancas na densidade eletrdnica durante o relaxamento de superficies. A
carga de Léwdin nos fons Fe®* ndo modifica mais do que 0,04 e A= com o relaxamento.
No entanto, para o Cor, a carga Léwdin em AI®* é aumentada em 0,20 e A3, explicando
a maior energia de relaxamento e modificacao estrutural. A mesma tendéncia é observada
para os isomorfos Goe e Dia. A energia de clivagem de Goe e Dia é estimada em 1,14 e
3,14 J m?, respectivamente, e as energias de relaxamento sio 0,06 e 2,18 J m?
respectivamente. O carater covalente do Goe permite um melhor relaxamento da
densidade eletrénica na clivagem em relacéo ao isomorfo Dia mais i6nico. Além disso, a
ligacdo de hidrogénio na superficie é enfraquecida com o aumento da distancia OH O
de cerca de 0,5 A. Também é importante destacar que o relaxamento do Dia leva a uma
diminuicdo da carga de Al em cerca de 0,07e. Este é um comportamento inesperado, uma
vez que o numero de coordenacdo diminui, mas é compensado com o relaxamento dos

grupos hidroxila na superficie, diminuindo a distancia Al — OH em cerca de 0,03 A.

O PZC esta relacionado com a acidez das superficies, que pode ser interpretada
pela desprotonacdo da agua adsorvida nas superficies. Supondo que a adsor¢do de dgua
seja um fendmeno local quanto a sua interacdo com os sitios de adsor¢do de M(III),
espera-se que sua acidez siga a mesma tendéncia dos pKa’s dos M(III) isolados. Com
relacio ao Fe**(aq) e AlP* () pKa’s de cerca de 2,2 e 4,9, respectivamente, seria de se
esperar que a diferenca de PZC entre os isomorfos de Fe e Al também fosse pronunciada.
No entanto, isso ndo é observado, uma vez que os PZC de Dia, Goe, Cor e Hem sao
estimados na faixa de 5,5-6,4; 6,9-9,5; 8,6-9,4 e 7,0-8,6, respectivamente.[37] Na
verdade, as mudancas na estrutura da superficie forcam o centro do metal a ser cercado

por atomos de oxigénio, levando a um ambiente quimico semelhante.

3.5 — Adsorcéo de agua

Mudancas na cobertura da superficie é um fator primario que controla os estados
de carga de superficie. A superficie (0001) do conjunto {Cor-Hem} é dominada por

grupos funcionais duplamente coordenados, que s&o previstos para serem carregados de
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forma neutra na faixa de pH neutra. Ha varias inconsisténcias[36, 226] quanto ao ponto
de carga zero (PZC) ou pontos isoelétricos (IEP) para esse conjunto indicando valores em
torno de pH 4-6. Para a superficie (010) do conjunto {Dia-Goe}, as mesmas
inconsisténcias quanto ao PZC e IEP sdo observadas,[33, 36, 227] onde os valores
compreendem a faixa de pH 4-7. Entretanto, todos os dados apontam que o Al quanto
impureza na superficie tem como impacto o aumento do PZC.[227-230] Afirmar que o
PZC esta aumentando proporcionalmente a concentragdo de Al na superficie, tem como
significado fisico-quimico dizer que a superficie tem uma tendéncia em protonar-

desprotonar em faixas de pH mais elevadas.

A Tabela 3.7 mostra a energia de adsor¢do de adgua estimada nas superficies de
(010)-oxidréxido e (001)-6xido, com base nos mecanismos molecular e dissociativo. As
energias de adsorcao de agua estimadas para diferentes 6xidos sao relatadas na Tabela
3.7 para comparacao. A energia de adsorcdo molecular da agua na superficie (0001) da
Hem foi estimada em 92 kJ mol™, em boa concordancia com os valores relatados por
Wang e Hellman[5] com uma diferenca menor que 3 kJ mol™. O MD/campo de forca
usado por de Leeuw e Cooper[8] subestimam a energia de adsor¢do em mais de 45 kJ
mol™L. Em comparagdo com a-Cr.03 e 0-Ga,Os, a energia de adsorcdo é estimada em
cerca de 10 kJ mol™* maior usando uma metodologia similar. Porém, para 0 a-Mn2Os,
Mansouri[223] encontrou uma tendéncia diferente com um valor estimado de 131,2 kJ
mol para adsor¢do molecular de agua. Para o mecanismo dissociativo de adsorcgdo de
agua, seguimos o trabalho de Wirth e Sallfrank,[166] que sugeriram dois canais para a
dissociacdo de agua nas superficies a-M20s, conforme ilustrado na Figura 3.1.5. O
mecanismo dissociativo é favorecido por cerca de 13 kJ mol em comparagio com o
mecanismo molecular. Essa é uma tendéncia observada por todos os célculos relatados
na literatura, exceto para o Cr203, no qual o mecanismo molecular é estimado em cerca

de 20 kJ mol™ mais favorecido no nivel de teoria PW91 de Costa et al.[231]
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AE}S%S 1 kJ molt

Sesquidxidos XC Ref.
Molecular Dissociativol Dissociativo Il
Este Trabalho 92,0 105,1 96,5 -
a-Fe203 PBE 95,0 104,0 [6]
DM 44,1 75,8 [8]
Este Trabalho 118,1 147.8 126,1 -
PBE 100,0 117,0 [6]
BLYP - 116,7 [222]
PWOI1 120,6 153,4
[166]
a-Al203 PW91+D2 135,1 174.,6
PBE+D2 126,4 163,1
PB3+D3 1245 157,3
[232]
B3LYP 157,3 174.,6
LMP2 129,3 163,1
a-Cr20s3 PW91 82,7 63,1 [231]
0-Mn203 SCAN/BLYP 131,2 - [223]
a-Ga203 PBEsol 85,9 114,8 [224]
o AEE 1 kJ mol?
Oxidroxidos XC Ref.
Molecular Dissociativol Dissociativo Il
a-FeOOH Este Trabalho 545 69,9 67,2 -
a-AlIOOH Este Trabalho 26,1 38,7 33,3 -

Muitas investigacdes foram relatadas sobre a adsorcdo de dgua em Cor usando

diferentes funcionais XC. A energia de adsorc¢do de agua é estimada em 118,1 kJ mol™

no mecanismo molecular, de acordo com os valores relatados na literatura, com

diferencas ndo maiores que 15 kJ mol™. Adicionar a contribuicio da dispersdo parece

aumentar as energias de adsorcdo estimadas. Estima-se que o mecanismo dissociativo

seja favorecido em cerca de 20 kJ mol™ em comparagdo com o mecanismo molecular.

Essa tendéncia esta de acordo com os demais valores calculados relatados na literatura.

Zhou et al.[233] estimou a adsorcdo de agua no Ga>0Os usando o PBEsol XC funcional. A

adsorcédo de agua estimada na superficie de Ga>Os através de um mecanismo dissociativo
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é estimada em 114,8 kJ mol™, cerca de 30 kJ mol™* mais estavel do que o mecanismo
molecular. O Ga>03z é um isomorfo de Cor e o galio pertence a mesma familia do
aluminio, mas a energia de adsorcéo de agua ¢ cerca de 30 kJ mol™* menor em comparagio
com o Al;Ozs. Isso pode ser explicado com base no fato de que o Ga é mais macio e,
portanto, 0 Ga>O3 deve ter maior carater covalente e menor tendéncia a interagir com a

molécula de &gua em comparacao ao Al>Oa.

Faltam informac6es sobre a interacdo da agua com as superficies de Dia e Goe.
As geometrias otimizadas para a adsorc¢éo dissociativa e molecular de agua em Dia e Goe
séo representadas nas Figura 3.1.5. Para 0 mecanismo dissociativo, exploramos os dois
canais propostos para Hem e Cor. No primeiro canal, um préton é adsorvido em um
grupo po-hidroxo na superficie levando a energia de adsorcao de dgua de 69,9 e 38,7 kJ
mol para Goe e Dia, respectivamente. Pode-se argumentar que este € um mecanismo de
adsorcdo molecular, uma vez que uma molécula de agua € formada ligando dois centros
de metal na superficie. Com efeito, este ndo € um mecanismo dissociativo, mas é
importante destacar as alteracGes na acidez dos diferentes grupos da superficie devido a
sua posicdo ou geometria. O segundo canal apresenta o proton adsorvido em um grupo
11-0X0, com energias de adsorcao de 67,2 e 33,3 k] mol para Goe e Dia, respectivamente.
Eles sdo apenas 5 kJ mol™* mais elevados em energia. Na verdade, no nivel de teoria
PBE/onda-plana € dificil dizer qual dos mecanismos é o favorecido. Ambos 0s
mecanismos, canal 1 e canal 2, sdo pelo menos 13 kJ mol™* mais favorecidos do que o
mecanismo molecular de adsor¢do de agua. A distancia de ligacdo M — OH estimada de
2,05 A e 1,98 A para Goe e Dia, respectivamente, sio maiores do que os valores
estimados de 1,94 A e 1,86 A para Hem e Cor, respectivamente. Apesar das semelhancas
estruturais dos isomorfos Al- e Fe-, as diferencas nas energias de adsorcdo de agua de
pelo menos 30 kJ mol? e na ligagdo M — OH de 0,1 A sdo evidéncias de que suas
superficies apresentam reatividades quimicas distintas.

As energias de adsorcao de agua diminuem na seguinte ordem: Cor > Hem > Goe
> Dia. As cargas nos centros metalicos nas superficies Cor, Hem e Goe sdo aumentadas
em cerca de 0,15, 0,04 e 0,03, respectivamente, em comparagdo com 0s centros metalicos
do bulk. No entanto, para Dia, a carga do Al é diminuida em cerca de 0,06e, justificando
a menor energia de adsor¢cdo de agua neste mineral. O ELF mostrado na Figura 3.4.1
indica que os sitios de Al apresentam uma falta de densidade de elétrons reforcando seu
carater acido. No entanto, para os oxidroxidos, a presenca de estados de elétrons Fe 3d
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desocupados na banda de conducdo mostrada na Figura 9 € dominante para favorecer a
adsorcdo de agua e outras espécies nucleofilicas.

Os comprimentos de ligacdo entre o adsorvente e o sitio de adsorcdo apresenta
uma diferenca entre os sistemas e 0 quanto o comprimento de correlagéo se correlaciona

com a energia de adsorcdo. Esses dados estdo sumarizados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Comprimentos médios de ligagdo Msurt. — Owater para cada sistema em A.

Comprimento de ligagao Superficies
Msurf. — Owater / A Cor-(001) Hem-(001) Dia-(010) Goe-(010)
Associativo 1,97 2,19 2,28 2,31
Dissociativo | 1,77 1,86 1,88 1,95
Dissociativo Il 1,86 1,94 1,98 2,05

Os comprimentos de ligacdo apresentados concatenam com as energias de

adsorcao.

3.6 — Consideracdes Finais

Os parametros de rede estimados de Hem, Goe, Cor e Dia e 0s comprimentos de
ligacdo estdo de acordo com os dados experimentais disponiveis e outros valores
calculados. A analise QTAIM indicou que Cor e Dia apresentam um carater idnico mais

pronunciado da ligacdo do que seus isomorfos Hem e Goe, como esperado.

Os Al-isomorfos tém maior energia de clivagem do que os Fe-isomorfos,
refletindo sua maior dureza. Suas energias de relaxamento também sdo maiores e sdo
estimadas em até 2,18 J m. As distancias Al — Al mudam para 0,6 A com relaxamento
nesses minerais. Nos isomorfos Fe, as mudancas sdo menores e as energias de
relaxamento sdo calculadas em cerca de 0,09 J m. A estrutura eletrénica muda nos
centros de metal apds a clivagem da superficie é amortecida pela transferéncia de
densidade de elétrons facilitada pelo carater covalente maior da ligacdo Fe — O. As
mudancgas estruturais nos isomorfos de Al s&o maiores, fazendo com que o centro do metal
seja cercado por atomos de oxigénio e ambiente quimico semelhante aos isomorfos de
Fe. Isso explica, em parte, as diferencas relativamente pequenas de seu PZC em
comparagao com 0 pKa’s de Fe3*aq) & Al%* 5 em solucio aquosa. A diferenca das energias
de superficie é, portanto, menor, ndo maior que 1,0 J m, entre os isomorfos Fe e os

isomorfos Al.
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A adsorcdo de &gua foi investigada com base no mecanismo molecular e
dissociativo e comparada com os valores calculados de outros minerais. A dgua adsorve
preferencialmente por meio de um mecanismo dissociativo em todos 0s minerais
investigados com uma energia de adsorcio de cerca de 105, 147, 70 e 39 kJ mol™ para
Hem, Cor, Goe e Dia, respectivamente. O mecanismo molecular para adsorcao de dgua
é pelo menos 10 kJ mol™ menos favorecido em comparagio com a via dissociativa.
Finalmente, as diferencas nas propriedades estruturais e eletronicas dos Fe- e Al-
isomorfos explicam as diferencas das energias e geometrias de adsor¢do de agua. Na
verdade, eles apresentam propriedades quimicas e reatividades distintas, indicando que
podem desempenhar papéis diferentes em muitos processos geoquimicos envolvendo

esses minerais e na imobilizacdo de ions perigosos em suas superficies.

Apesar das aparentes dissimilaridades estruturais e composicdes quimicas inter-
superficiais, {Cor-Hem}-(001) e {Dia-Goe}-(010) mostram muitas propriedades em
comum. Todas essas superficies sdo isolantes que preferencialmente exibem uma certa
polaridade e grande interacdo com a molécula de agua. Apesar da formacéo da superficie,
a estrutura eletrdnica manteve-se inalterada, isso é: os sitios doadores de densidade
eletronica permaneceram preferencialmente sobre as hidroxilas para os sistemas MOOH
e sobre 0s grupos 0xo para os sistemas M>O3. Enquanto os sitios aptos a receberem
densidade eletrénica permaneceram sobre os sitios metalicos. De forma qualitativa,
sistemas baseados em Al tém relativamente elevado potencial eletrostatico local,
promovendo uma drastica mudanca das propriedades das superficies. 1sso por sua vez

tem uma implicacdo direta na adsorcao de espécies.
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Capitulo 4 — Substituicao isomérfica de aluminio em

goethita e hematita

Os sistemas Goe, Hem e seus isomorficos Dia e Cor constituem as principais
ocorréncias naturais para 0xidos férricos e oxidroxidos. Por desidratacéo térmica, Goe e
Dia, respectivamente, ddo origem a Hem e Cor por transformag6es topotaticas.[234] Na
verdade, esse tipo de transformacao permite por si sé explicar por que a Hem e Cor séo
0s 6xidos mais estaveis do ponto de vista termodinamico. As transformacdes topotaticas
podem existir somente entre solidos exibindo relagfes estruturais. Dessa forma,
calculamos o processo de substituicdo de Fe por Al, sob a luz dos calculos DFT com
condicGes periddicas de contorno (DFT-PBC), implementadas no Quantum ESPRESSO.
Posteriormente, calculamos as propriedades termodindmicas que atuam para a
estabilidade da reacdo topotatica. O objetivo deste capitulo é investigar o processo de
desidratacdo térmica de Goe-Dia em que, respectivamente, ddo origem a Hem-Cor por
transformac0es topotéticas.

4.1 — Aspectos computacionais

Célculos DFT-PBC com matriz de densidade do tipo polarizacdo de spin foi
utilizado com o funcional de troca-correlacdo (XC) proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE).[100] Os pseudopotenciais ultrasoft VVanderbilt foram utilizados para
substituir os elétrons centrais,[153] e os elétrons de valéncia foram expandidos em um
conjunto de base de ondas planas. A primeira Zona de Brillouin (BZ) foi amostrada
conforme o esquema Monkhorst-Pack.[94] A energia de corte das ondas planas e o
nimero de pontos-k foram escolhidos para garantir a convergéncia de 1,0 meV atomo™,
na energia total. O pardmetro de Hubbard (Ues) foi incluido para os orbitais Fe 3d
seguindo a Teoria de Resposta Linear (LRT) proposta por Gironcoli et al.[127] a fim de
melhorar a descricdo DFT da forte correlacéo eletrénica.

Para estudar um maior nimero de sistemas dentro de um extenso espectro de
substituicdo de Fe por Al, adotamos a aproximacéo da supercélula. Essa aproximagéo
consiste em aumentar o nimero de unidades de repeticdo em um determinado eixo. Dessa
forma, para a Goe-Dia crescemos em quatro vezes ao longo do eixo cristalografico c,
atingindo um total de 64 atomos (16 unidades de MOOH), Figura 4.1-a. Para a Hem-

Cor, foi acrescido em mais uma unidade ao longo do eixo cristalografico a, com um total
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de 120 atomos (24 unidades de M.0Oz3), Figura 4.1-b. Para cada inser¢édo de Al nos
sistemas, ha concentracao equivalente em fracdo molar, (Al/(Fe + Al)). Assim, para evitar
qualquer problema associado a leitura e interpretacdo de dados, chamaremos os sistemas
livre de defeitos pelos respectivos nomes aos quais estdo sendo referidos até o0 momento,
Goe, Dia, Hem e Cor. Os sistemas com o Al inserido sera identificado por de AlGoeX e

AlHemX, onde X corresponde ao grau percentual de Al inserido.

Os sistemas isomorficos Goe e Dia foram modelados considerando-se a
otimizacdo das estruturas geométricas dentro de um critério de convergéncia de 0,02 eV
AL, A energia de corte nas ondas planas foi fixada em 50 Ry e malha de 4 x 2 x 6 de
pontos-k na primeira BZ para o procedimento de otimizacéo. O valor de Uess = 3,9 eV foi

definido para os atomos de Fe em Goe usando o LRT.

Figure 4.1 — Representacdo da célula unitéria de (a) Goe-Dia e (b) Hem-Cor. Codigo de

cores: M = Fe ou Al (azul-petrdleo), O (vermelho) e H (branco).

Para os isomorficos Hem e Cor, a célula e a geometria foram otimizadas
considerando a energia de corte de 50 Ry nas ondas planas e uma malha 3 x 3 x 1 para
pontos-k na BZ. O valor de Uet = 4,57 eV foi definido para os atomos de Fe em Hem
usando o LRT.

Caélculos de disperséo de fonons foram realizados por interpolacdo a partir de uma
malha 1 x 1 x 1 de vetores-g para as células unitarias. As propriedades termodindmicas
envolvendo densidade de estados vibracionais (vDOS) foram calculadas usando a
aproximagdo quase harmoénica (QHA) implementado no QE.[235] Para melhorar a
qualidade da anélise topoldgica de densidade eletrdnica e energias, apds a otimizacéo da
célula unitéria, calculos nSCF foram realizados considerando energia de corte de 50 Ry

nas ondas planas e malha 6 x 4 x 8 pontos-k na BZ para Goe-Dia. Para a Hem-Cor a
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mesma metodologia foi utilizada com energia de corte definida para 50 Ry e uma malha
de 6 x 6 x 3 pontos-k no BZ.

4.2 — Analises estruturais e eletronicas

As transformacdes topotaticas podem existir somente entre solidos exibindo
relagdes estruturais. Nessas condigdes, os deslocamentos de atomos sdo reduzidos de
modo que os processos de desidratacdo sejam realizados a uma temperatura relativamente
baixa e, entdo, relacdes vetoriais podem ser estabelecidas entre os parametros de rede das

duas estruturas.[38]

Devido ao intemperismo ambiental, Al e Fe podem estar intimamente associados
via mecanismo de substituicdo isomdrfica de Al em sistemas baseados em Fe ou
coprecipitacdo consistindo de Al e Fe.[236] A substituicdo de Al causa distorcdes
estruturais e eletrénicas nos sistemas baseados em Fe, a medida que a concentracédo de Al
aumenta. Trabalhos experimentais sugerem existir um limiar para a concentracdo de 33%
Al para a Goe e 16% para a Hem.[237, 238]

Estruturalmente, e de forma generalizada, a insercdo de Al causa uma contracdo
dos parametros de rede dos sistemas baseados em Fe, Figura 4.2 para a Goe e Figura
4.3 para Hem. A contracdo do volume, em média, € cerca de 6,81% por Al inserido para
Goe e 2,00% por Al inserido para a Hem. Essa contracdo do volume é apontada por
Navrotsky e Davies,[239] como uma incompatibilidade de volume molar entre Goe e Dia,
e Hem e Cor, respectivamente. 1sso por sua vez, deve-se a incompatibilidade de raios
iGnicos, no qual introduz a tenséo na rede cristalina, resultando na estabilizacdo das
ligacGes e permitindo que o stress quimico e, consequentemente, o volume sejam

menores.
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Figura 4.3 — Relacdo dos parametros de rede com a concentracdo de Al (pontos) a
equagdo da reta para (a) Parametros de rede a (R? = 72) (b) Parametros de rede b (R? =

91) (c) Parametros de rede ¢ (R? = 99). Intervalo de previsdo dentro de 95% de confianca.

A mesma tendencia é confirmada por valores reportados na literatura.[240-245]
Comparando-se os parametros de rede experimentais de Goe e Dia, observa-se que 0s
parametros b apresentam a maior diferenca em cerca de 0,53 A, que deve ser comparada
com a inclinacdo do ajuste linear estimado em 0,58 A. No caso de Hem e Cor, a maior

diferenca é para o parametro c, cerca de 0,84 A, que deve ser comparado com a inclinago
do ajuste linear estimado em 0,72 A.

Correlagdes lineares semelhantes foram obtidas por Blanchard et al.,[183] Ruan
et al.,[246, 247] e Blanch et al.[183, 248] Li et al.[249] obteve a mesma tendéncia na
diminuicdo dos parametros de rede de Hem sintetizado com diferentes graus de

substituicdo de Al e analisadas por medidas de analise de difracdo de raios X sincrotron
e anélise de Rietveld.
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Figura 4.4 — Relacdo dos parametros de rede com a concentracdo de Al (pontos) a
equacio da reta para (a) Parametros de rede a (R? = 97) (b) Parametros de rede ¢ (R? =
96). Intervalo de previsdo dentro de 95% de confianca.
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A substituicdo do Fe3* por ions menores AI®* resulta em ligacdes mais curtas de
Al-O que contribuem para a reducdo dos parametros de rede. Os parametros de rede b
para AlGoe e c para sistemas AlHem diminuem mais em comparagdo com 0S outros
parametros de rede, como consequéncia do encurtamento das cadeias de ligacao ao longo
desses eixos. Nos sistemas AlGoe, 0s octaedros que compartilham cantos estdo
principalmente ao longo do eixo b. Com a insercdo de Al, h& reducdo no canto
compartilhado ao redor da estrutura defeituosa ao longo de b. Portanto, como efeito
global, o eixo b tem diminuicdo significativa em relacdo aos outros eixos. Da mesma
forma, a estrutura da Hem é composta de octaedros FeOs ligeiramente distorcidos que
compartilham uma borda para formar cadeias octaédricas paralelas ao plano basal e uma
face compartilhada ao longo do eixo c. Devido ao encurtamento da cadeia de ligagéo
pertencente ao compartilhamento de face, o eixo ¢ tem uma diminuicdo drastica em
comparagdo com o eixo a. Além do menor tamanho do Al em comparacdo ao Fe, as
andlises de Bader indicam um caréater positivo mais forte no Al (+ 2,92e) do que no Fe (+
1,84e). Isso sugere um aumento do carater iénico de AlGoe e AlHem, com atomos de
oxigénio (-1,25e) sendo mais atraidos por Al, diminuindo o comprimento da ligacao Al —
0.

De forma esquematica mostrada na Figura 4.5, utilizando a simetria local
octaédrica do centro metalico, as bandas formadas majoritariamente por orbitais Al-p
(tiy + ajg4) contribuem somente para a banda de condugdo com intervalos de energia
acima das bandas formadas por orbitais Fe-d (e + t3,). O topo da banda de valéncia é
majoritariamente formado por orbitais ndo-ligantes do O-p (t;,). Dentro de uma
aproximagdo molecular, os orbitais com simetria eg e tog do Fe formam ligagdes do tipo
(o, ) com orbitais do O de mesma simetria. Ao ser substituido por um Al, a faixa de
energia que cada banda se encontra ndo se altera. Apesar do aumento de concentragéo de
Al nos sistemas baseados em Fe, 0 band gap ndo sofre mudancas significativas. Logo, o
band gap desses sistemas, tanto com Al inserido quanto o sistema puro, constitui a ampla

classe de materiais do tipo transicdo de carga ou isolantes do tipo pd.
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Figura 4.5 — Representacdo de aproximac6es moleculares para (a) Sistema baseado em
Fe (b) Sistemas baseados em Fe com Al inserido e (c) Representacdo de densidades de

estados para os sistemas baseados em Fe com Al inserido.

Os resultados de espectroscopia de absor¢do de raios X corroboram esses
resultados.[250] A maior sobreposicéo dos orbitais das ligacdes Al — O — Fe aumenta, em
geral, p grau de distor¢do dos octaedros de Fe. Nos octaedros distorcidos, a mistura dos
orbitais 3d de Fe com os orbitais 2p dos ligantes de oxigénio relaxa o carater proibido da
transi¢do dipolo proximo a borda-K de Fe.[250, 251] Este fendmeno pode ser atribuido
ao aumento da atracdo coulébmbica nos orbitais de valéncia mais externos por uma

extensdo consideravel da doacdo de densidade eletronica de Fe para os &tomos vizinhos.

4.3 — Andlise Termodinamica
4.3.1 — Reacio topotatica a-M203¢) + H20(g) — 2a-MO(OH)(s)
Termodinamicamente, a reacdo topotatica foi estimada a partir da reacao a seguir:

(1 — X)a-Fe203(s) + xa-Al203¢) + H20g) — 20-(Fea-nAl)O(OH)s)  (4.2)

Para facilitar comparagdes entre previsdbes computacionais e propriedades
mensuraveis experimentalmente (como a concentracdo de Al a uma temperatura finita),
calculos de energias de insercdo de Al proveniente da DFT, AE(x), foram convertidos em
energias de insercdo de Al dependentes da temperatura, ou seja, determinou-se a energia

livre de reacdo de Helmoltz padréo, AF°(T, x), por meio da relag&o:

AF°(T,x) = AE(x) + AF%in(T,x) (4.3)
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Na qual AF°(T, x) é a energia livre de Hemholtz padrdo decomposta por soma das
contribuices eletronica, AE(x), e vibracional, AFin(T, X), equagéo 4.3. Por uma questao
de consisténcia, estimamos as diferentes contribui¢cdes por unidade de férmula. Assim,
pela definicdo de energia livre de Helmholtz, temos que computar para cada um desses
termos as contribuigdes entropicas e de energia interna com dependéncia da temperatura.
Logo, o primeiro termo a ser computado € o AE, no qual representa a contribuicao
eletronica calculada em 0 K. Estruturas de Goe e Hem foram calculadas com diferentes
proporgdes de Al substituidos. Os parametros de rede e a geometria foram relaxados e o
AE, calculado segundo a equagédo 4.4

AE(x) = 2E4160°X — (1 — x)EHe™ — (x)EC" — E™° (4.4).

O F%in(T,x) foi estimado pela equagéo 4.5,

Fy, = Ul — TSy, para o. = Goe, Hem, Dia, Cor (4.5).

A partir de célculos de fénon na aproximacdo quase-harmonica, utilizando as
funcBes termodindmicas apropriadas foram estimados os valores de Uyin(T) € Svin(T) €,
consequentemente, Fvin(T) conforme a equacdo 4.5. O Uvip € a contribuicdo térmica dos
foénons na temperatura T adicionada pela energia do ponto zero (ZPE). Os calculos séo
realizados sob volume constante em que as contribui¢des de relaxamentos locais foram
levadas em conta. As contribuicdes devidas a expansdo de volume para as entropias
vibracionais foram desprezadas. O calculo do AF°» da reagéo representada pela eq. 4.2,
evocando a aditividade das contribuicGes térmicas e vibracionais,[252] pode ser calculada
conforme a equacéo 4.6

AF%(T.x) = [2((1 = 0 FSge + xFR) — (1= ) Ffism + xFSgr + Figl)| - (46):

A energia de coesdo, EZX; (eq. 4.7), é a energia necessaria para dissociar um
solido em entidades separadas, geralmente os atomos.[87] Para uma dada estrutura, uma
maior diferenca eletronegativa entre um &nion e um cation, resulta em uma energia

coesiva mais forte, devido a um aumento da contribuicdo idnica

1
coh. = N<Ex - Z ni#i) (4.7).

L
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E* é a energia absoluta dos sistemas AlHemX e AlGoeX, com X% de substitui¢éo
de Al, ui corresponde ao potencial quimico das espécies do atomo isolado usando uma
célula ctbica de 10% A3, e n;j é o nimero de i-espécies; N é o nimero total de atomos.
Além de ser um descritor para avaliacdo do aumento da estabilizacdo cristalina dos
sistemas, é um parametro indicativo de aditividade termodinamica, pois, se justifica pela
energia de coesdo apresentar uma linearidade com relagdo ao aumento da concentragéo

de Al nos sistemas baseados em Fe.
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Figure 4.6 — Energia de coesdo para 0s sistemas puros e 0s sistemas com insercédo de Al.

A estabilizacdo das ligacGes quimicas estd totalmente correlacionada com o
aumento da concentracdo de Al nos sistemas. 1sso se deve a maior entalpia de ligacdo de
Al —OH (547,0 kJ mol™),[253, 254] em comparacdo com Fe — OH (366,0 k mol™),[253,
254] significando que o AI** pode se ligar mais fortemente com grupos hidroxila no
sistema AlGoe. O mesmo ocorre para entalpia de ligagdo Al — O (501,9 kJ mol™?),[253,
254] que substituiram as ligagdes Fe — O (407,0 kJ mol™),[253, 254] na AlHem. As
entalpias de rede de 6630, 6280, 15920 e 16310 kJ mol™* foram estimadas para Dia, Goe,
Hem e Cor, respectivamente.[253] No entanto, uma lacuna de miscibilidade é observada
experimentalmente em ambos 0s minerais com uma substituicdo maxima de Al de 33%

em Goe e 17% em Hem.[237, 238]
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Figura 4.7 — Energia livre de Helmholtz para a reagdo topotéatica a 298 K com variacéo
de concentracdo de Al, comparando com os valores experimentais.[41, 45] Resultados da

relacdo de dispersao e densidade de estados vibracionais estao presentes no Anexo I11.

Muitos trabalhos[248, 255, 256] mostraram um desvio para o vermelho (red-shift)
nos espectros vibracionais de Dia e Cor em compara¢do com seus isomorficos Goe e
Hem. Esses desvios para o vermelho sdo devido a maior resisténcia da ligacdo Al — O,
em comparacdo com a ligacdo Fe — O. Majzlan e colaboradores analisaram, por
calorimetria de fusdo de alta temperatura, a termodinamica das solucbes s6lidas Hem-—
Cor[238] e Goe-Dia.[237] Eles mostram que as entalpias de mistura sdo positivas em
ambos 0s casos € 0 excesso de entropia é importante na formacao de solugédo solida.[238]
Os autores também argumentam que a incompatibilidade de volume entre as fases
primitivas, que é em torno de 16-17% em ambos 0s casos, tem um papel importante na
entalpia de mistura positiva.[237] Davies e Navrotsky[239] observaram que, para uma
determinada incompatibilidade de volume, as entalpias de mistura tornam-se
substancialmente mais positivas a medida que as cargas nominais nas espécies sendo

misturadas aumentam.

Estes resultados sdo muito interessantes porque mostram que o contetdo de Al em
AlGoe e AlHem pode ser afetado pela historia geologica da amostra. Conforme apontado
por Sun et al., um sistema ternario (Al — O — Fe) pode formar varias fases metaestaveis e

isso é especialmente esperado com a maior energia de coesao observada nos 6xidos.[257]
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Assim, 0 aumento da temperatura pode favorecer a formacéo de fases com um teor de Al

maior que o0 minimo.

Ao se levar em conta o potencial quimico da agua no meio, equacéo 4.8, podemos

avaliar o papel da 4gua na estabilidade das fases
AF(T, py,0, x) = AE(X) +

4

|2(( = )RS + xR = (1 = x)Fke™ + xFSgr + Flf )| 4.9)

—RTIn(222

)

o

Verifica-se que a mudanca de fase ocorre de forma mais favoravel, Figura 4.8,

independentemente da concentracéo de Al.
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Figura 4.8 — Energia livre de Helmholtz para a reacédo topotatica a 298 K com variacdo

da percentagem de substitui¢do isomdrfica de aluminio, e pressdo de vapor de H2O.

4.3.2 — Anédlise complementar da substituicdo de Al em goethita e hematita

Aproximamos, baseado na aditividade termodinamica, a insercdo de Al nos

sistemas baseados em ferro pelas reagdes a seguir:
(1 — x)a-FeO(OH)s) + xa-AlO(OH)s) — a-(Fe-xAlx)O(OH)) 4.9

(1 — X)a-Fe203s) + xa-Al203i) — a-(Fe-xAlx)203() (4.10)

Para facilitar comparagdes entre previsdbes computacionais e propriedades

mensuraveis experimentalmente (como a concentracdo de Al a uma temperatura finita),
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calculos de energias de inser¢do de Al dadas pela DFT, AE(x), foram convertidos em
energias de insercdo de Al dependentes da temperatura, AF(T, x), por meio da relagéo
apresentada pela Eq. 4.3. Por uma questdo de consisténcia, estimamos as diferentes
contribuicdes por unidade de formula. Assim, pela definicdo de energia livre de
Helmholtz, temos que computar para cada um desses termos as contribuicdes entropicas
e de energia interna com dependéncia da temperatura. Logo, o primeiro termo a ser
computado é o AE, que representa a contribuicdo eletronica calculadaem 0 K e AUvib € a
contribuicdo térmica dos fénons na temperatura T, calculada pela Eq. (4.11) e (4.12),

respectivamente.

AE = E*TeAl (1 — x)E®Fe - (x)E*A! (4.11)

AUuib= () [Uyip™™ - Uyip™ ] (4.12)
Onde a-M representa as fases puras de Goe, Hem, Dia, Cor, e a-Fe|Al- representa
a fase de Fe com substituicdo de Al na sub-rede catidnica. As contribuicdes entropicas
também se subdividem em entropia configuracional, ASconf, entropia vibracional, ASyip.,

e entropia magnética, ASmag.,[258] calculadas pela Eq. 4.13 — 4.15.

ASvib = () [Syin ™™ - Syip™ ] (4.13)
AScont = Ngirekp [xIN(x) + (1 - x)In(1 - x)] (4.14)

Onde Nsite € 0 nUmMero de locais disponiveis para substituicdo de Fe/Al no modelo
de célula unitaria usado, kg € a constante de Boltzmann, m € o nimero de ions magnéticos

por unidade assimétrica, S a multiplicidade, e x € a fracdo de locais substituidos dada por

Ng Al
Ngjtes Fe + Al

x = (4.16)

Os calculos de fonon ab initio nos permitem determinar ambos AUyib. € ASvib. €M
funcdo da temperatura, e explorar as contribui¢des individuais. Os calculos sdo realizados
sob volume constante, a fim de se separar as contribui¢cGes de relaxamentos locais e
expansdo quimica para as entropias vibracionais. Consideramos que apenas 0s primeiros
vizinhos de um defeito local (substituicdo) sdo afetados e apenas as vibragfes ao longo
do eixo que unem os vizinhos a esse defeito. Os modos dos ions que ndo se moveram ndo
sdo afetados. Justificando as equacGes de AUvib. € ASvih.,, Eq. 4.12 e 4.13,
respectivamente. Assim, podemos analisar cada contribui¢do, em termos das grandezas

termodinamicas, e a seguinte equacao possibilita isso:
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AF'(T, x) = (AE + AUyy) — T(ASyip + AScons + ASpag)  (4.17).

O aumento na estabilidade do sélido devido a ligagcdes quimicas mais fortes entre
o aluminio e o oxigénio sugere que em uma escala de longo tempo todos os ions de ferro
em Goe e Hem deveriam ser substituidos por aluminio formando Dia e Cor,
respectivamente. No entanto, uma lacuna de miscibilidade é observada em ambos os
minerais com uma substituicdo maxima de Al de 33% em Goe e 17% em Hem.[237, 238]
Para entender mais detalhadamente o processo de substituicdo, decompomos a energia
livre de Helmholtz de acordo com a Eq. 4.17 (Figura 4.9), considerando Dia e Cor como

reservatorio de Al.
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Figura 4.9 — Energia livre de Helmholtz e seus componentes para a substitui¢do do ferro
pelo aluminio em (a) Goe e (b) Hem a 298 K. Os pontos calculados foram ajustados por

minimos-quadrados.

Fitzpatrick e Schwertmann relataram Goe com substituicdo de Al na faixa de 2 a
10% em solos na Africa do Sul[53] enquanto Jiang et al. observou substituicdes, por
espectroscopia de refletancia difusa, entre 4 e 16% de Al em Goe.[259] Freitas et al.,[67]
por meio da anélise de EDS, mostrou a presenca de 1,95% de Al em amostras naturais de
Hem coletadas em latossolos brasileiros.

Analisamos o efeito da temperatura em AF no intervalo entre 298 - 373 K (25 -
100 ° C), conforme mostrado na Figura 4.10. O aumento da temperatura ndo alterou o
comportamento termodinamico indicando que a substituicdo isomorfica ndo €
termodinamicamente favoravel. Os resultados indicam que a substitui¢do isomorfica de
Fe por Al em Hem e Goe é um processo controlado cineticamente. Esses resultados sdo

muito interessantes porque mostram que o conteddo de Al em AlGoe e AlHem é afetado
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pela historia geologica da amostra. Isso €, o produto termodinamico ou cinético de
insercdo de Al em sistemas baseados em Fe leva a formacdo de varios produtos com
variada concentragdo de aluminio dependendo, da temperatura, e potencial quimico de
aluminio, ferro, 4gua e de ions. Conforme apontado por Sun et al. um sistema ternario (Al
— O — Fe) pode formar varias fases metaestaveis e isso é especialmente esperado com a
maior energia de coesdo observada nos 6xidos.[257] Assim, 0 aumento da temperatura

pode favorecer a formacdo de fases com um teor de Al maior que 0 minimo.
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Figura 4.10 — Variacdo da energia livre de Helmholtz em relacdo a insercdo de Al para

as diferentes temperaturas para (a) Goe e (b) Hem.

4.4 — Considerac0es Finais

Todos esses oxidroxidos e éxidos de Fe e Al apresentam formas particulares de
topologia estrutural. A substituicdo de Fe por Al implica contracdo da estrutura cristalina,
isso faz com que ocorra uma tendencia de estabilizacdo na estrutura no processo de
desidratacdo de Goe-Dia para Hem-Cor. O fato de 0 comportamento dos oxidroxidos de
Fe e Al durante o processo de desidratacdo ser realizado a temperaturas relativamente
baixas, reside nas relacbes composicao/estrutura entre estruturas cristalinas dos sistemas
investigados. Nessas condicdes, permitindo justificar a obtencdo de fases metaestaveis
em vez de fases estaveis. Essa é, frequentemente, a caracteristica das transformacdes

topotaticas.

Uma vez que a substituicdo de Fe por Al ocorre, as ligagbes quimicas diminuem,
e, assim, a contracdo do sistema ocorre. Implicando também em maior energia de coeséo

dos sistemas, seguindo a ordem de aumento de concentracéo de Al.
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Capitulo 5 — Propriedades eletronicas, estruturais e de
superficie da ferridrita e de sua substituicao parcial de

aluminio

Ferridrita (Fh, Fe1oO1sH2) € um mineral mestaestavel com um nivel baixo de
ordenamento.[17] A ferridrita natural ou sintética é formada por grdos nanométricos com
baixa cristalinidade e a interacdo entre os graos desempenham um papel importante para
vias de imobilizacao de espécies quimicas, principalmente oxianions. A sua importancia
esta no fato de que é um dos intermediarios na formacdo dos 6xidos de ferro a partir de
solucBes aquosas do ion férrico no meio ambiente.[42] A definicdo de um modelo tedrico
adequado da ferridrita € importante para a modelagem de importantes processos
geoquimicos e mudancas de fase deste mineral por meio de calculos de primeiros
principios. Neste capitulo seréd apresentado um modelo de estudo para a Fh considerando
0os modelos experimentais sugeridos pela literatura. Além disso, investigaremos as
propriedades eletrnicas e estruturais do bulk e de sua superficie e do efeito da

substituicdo de ferro por aluminio.

5.1 — Ferridrita: O Modelo Quimico

Por quase duas décadas, a estrutura cristalina da Fh foi descrita por um modelo
estrutural de trés componentes, proposto por Drits et al.[260] com base em padrdo de
difracdo de raios X. O primeiro é Fh livre de defeitos (fase f), 0 segundo é o Fh defeituoso
(fase d) e o terceiro é a hematita ultra-dispersa, todos com cétions Fe** em coordenagio
octaédrica. Michel e colaboradores[261] realizaram analises de funcdo de distribuicéo de
pares (PDF) através de espectroscopia com luz sincrotron de alta energia em
nanoparticulas de Fh que ndo coincidiram com as PDFs calculadas a partir do modelo de
trés componentes de Drits et al.[260] Em vez disso, eles propuseram um novo modelo
estrutural de fase Unica (grupo espacial hexagonal P6smc com parametros de rede a =
5,95 A e ¢ = 9,06 A) que reproduziu com sucesso os PDFs experimentais de Fh e nos
quais os atomos de ferro ocupam trés sitios de simetria distintos, Figura 5.1. Inicialmente,
chamaremos de Fel, Fe2 e Fe3, onde os locais Fel e Fe2 sdo ambos coordenados
octaedricamente, no entanto, eles ocupam posi¢des de Wyckoff diferentes. De acordo
com as geometrias de Fe-O, o sitio Fe3 é coordenado tetraedricamente. Os sitios Fel se

organizam em camadas de compartilhamento de bordas, separadas por uma camada mista
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de sitios Fe2 e Fe3. Em sua forma ideal, este modelo prevé a ocupacéao do sitio de ferro

de 80% para os sitios octaedricos (Fel e Fe2) e 20% para os sitios tetraédricos (Fe3).

(* v ¢
Figure 5.1 — Estrutura-modelo para a Fh proposta por Michel. Cédigo de cores: Fel

(ocre), Fe2 (amarelo) e Fe3 (verde), O (vermelho), e H (branco).

O modelo de Michel foi criticado por diferentes grupos, devido a alguns autores
se oporem ao uso de um modelo periddico para descrever as posi¢des dos a&tomos no
namero limitado de células unitarias em um material nanocristalino como Fh.[262, 263]
Também néo conseguiu reproduzir o padrdo experimental de XRD de Fh, e viola a regra
de soma de valéncia de ligacdo de Pauling (segunda regra de Pauling)*, porque algumas
distancias de Fe na coordenacdo tetraédrica sdo iguais ou maiores que as distancias de Fe
na coordenagdo octaédrica. Um modelo revisado foi proposto por Michel e
colaboradores[264] que abordou, com sucesso, as preocupacdes sobre a violagdo da 22
regra de Pauling e explicou que as discrepancias entre as densidades medidas e calculadas
sdo resultados da diferenca nas ocupacdes catidnicas na estrutura de Fh, ou seja, a sub-
célula catibnica de Fe apresenta diferencas devido ao tamanho da nanoparticula,
introduzindo assim a Fh-2 Line e Fh-6 Line. Tanto o modelo original quanto o revisado
compartilham a mesma estrutura da Akdalaita[265, 266] (Ali0O1sH2, Akd) com dez

unidades de Fe conectados via pontes 14-0X0 e p3,3)-0xo(hidréxido).

Uma das controvérsias a respeito da estrutura cristalina da Fh reside na presenca

ou auséncia de sitios Fe3* coordenado tetraedricamente em sua estrutura. A estrutura

4 Regra da eletroneutralidade: A somatéria das forcas de ligagdo do anion, em relacdo a todos os cétions
aos quais esta ligado, deve ser igual a valéncia do anion. Se definirmos a forca de ligacdo como sendo ¢ =
V,+/CN 4+, essa regra estabelece que V- = 6CNg-. No qual, V representa a valéncia do cation e do &nion;
e CN os respectivos nimeros de coordenacdo. Portanto Vg-/V,+ = CNg-/CN,+.[361]
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eletronica local nos sitios de Fe em sistemas de oxido de ferro foi extensivamente
investigada por espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) usando a borda-L
do Fe que é convencionalmente caracterizado por dois picos agudos intensos.[267, 268]
Esses dois picos resultam de excitacdes dos estados iniciais 2p®3d" para estados finais
2p°3d™! e divisdes da borda para as linhas Ls e L> devido a regra de selegdo Al = +1.
Além disso, a degenerescéncia dos orbitais 3d para simetria octaédrica e tetraédrica
diferem, provado por simples conceito de teoria de grupos. Essas caracteristicas de
estrutura introduzidas pela divisdo de campo cristalino das bordas L»3 sdo altamente
especificas para a simetria do sitio de Fe.[269] Peak e Regier[270, 271] sustentaram a
hipbtese da presenca de sitios tetraédricos de Fe na estrutura de Fh, baseando-se nas
bordas-L.,3 de Fe, usando espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES). A realizacdo
de célculos teoricos partem dessa topologia cristalina.[151]

As propriedades magnéticas de Fh também sdo discutidas de forma
controversa[264, 272-277]. De acordo com Murad[278] a Fh in natura é
superparamagnética a temperatura ambiente e permanece assim em temperaturas tao
baixas quanto 23 K. Uma vez que nenhum inicio abrupto de ordem magnética em uma
temperatura bem definida ocorre, componentes superparamagnéticos e magneticamente
ordenados devem coexistir em uma ampla faixa de temperatura. Os estados
ferrimagnético e antiferrimagnético sdo atribuidos as espécies de Fh-2L e Fh-6L,
respectivamente.[276] Modelamos o estado da Fh abaixo da ampla faixa da Tn (120-500
K),[45, 250, 272, 274, 276, 277, 279] no qual ocorre um ordenamento ferrimagnético
[280, 281] com spins de Fe perpendiculares ao eixo trigonal. Com seis unidades de Fe®*
com spins em uma direcao e quatro unidades de Fe3* com spins opostos, resultando em
um momento magnético igual a 10ug.[264] O estado ferrimagnético foi o mais estavel
obtida em nossos célculos (Figura 5.2). Esses resultados corroboram célculos de DFT de
Pinney et al.[151] e resultados de espectroscopia Mdssbauer de °’Fe realizados por Michel
et al.[264] A diferenca de energia eletrénica entre os dois estados magnéticos é 2,76 kJ
mol? (0,029 eV atomo™), que estd na mesma ordem de magnitude da diferenca na

solubilidade experimental de apenas ApKs ~ 1,0.
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(a) (b)
Figure 5.2 — Possiveis estados magnéticos para a Fh. (a) Estado antiferrimagnético (b)

Estado ferrimagnética. Codigo de cores: Azul: Fel — Amarelo: Fe2 e Fe3.

A partir dessa discussdo, passaremos a chamar os Fel de Feonr, Fe2 de Feon; €
Fe3 de Ferq;, com base na estrutura de Michel et al.[261] no qual as células unitarias tém
um momento magnético de 10 ug, que é consistente com o valor medido, conforme Figura
Figura 5.2-(b).

5.2 — Aspectos computacionais

Relaxamentos estruturais e calculos de campo autoconsistentes foram realizados
com o codigo PWscf baseado em DFT/ondas-planas e pseudopotenciais, usando o pacote
de codigo Quantum ESPRESSO.[146] O funcional XC empregado foi baseado na
aproximacdo de gradiente generalizado (GGA) desenvolvido por Perdew-Becke-
Enzerhof [100] (PBE). Os estados eletronicos foram expandidos em um conjunto de base
de ondas planas com a energia de corte otimizada para cada sistema para garantir uma
convergéncia de energia total dentro de 1,0 meV. O limite de convergéncia para
autoconsisténcia foi definido como 10~ a.u. O Ecu foi definido para 680 eV (50 Ry) e
para a densidade de carga em 5,44 keV (400 Ry). Para a integracdo sobre a zona de
Brillouin foi usado uma malha de 3 x 3 x 1 de pontos-k de Monkhorst-Pack para os

sistemas Fh e substituidos por Al.

Caélculos de spin polarizado DFT + U foram realizados e a Fh foi iniciada usando
um ordenamento de spin de estado fundamental ferrimagnético com momento magnético
de £5 pg/Fe.[264] Calculos DFT + U foram realizados dentro da formulacdo que é
rotacionalmente proposta por Dudarev et al.[282] aplicando a correcdo de Hubbard
anisotropica[283, 284] em orbitais Fe-3d com valores U autoconsistentes calculados via

DFPT.[136] Os parametros de Hubbard foram calculados perturbando todos os sitios Fe
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ndo equivalentes. Os calculos DFPT foram realizados com as malhas 1 x 1 x 1, 2 x 2 x
1,3x3x2ed x4 x 3, para amostrar 0 espago-q.[136] Um limiar de convergéncia de
0,1 eV foi aplicado para a autoconsisténcia de todos os valores de U. Os célculos de
campo autoconsistentes que precedem os calculos DFPT foram realizados com orbitais
atdbmicos ortogonalizados usando o método de Lowdin.[225] Enquanto as otimizacdes
estruturais foram realizadas sem ortogonalizagéo. Neste estudo descobrimos que na grade
2 x 2 x 1 para a amostragem no espaco-g perturbado foi o suficiente para convergir a Ues
final dentro do limite de convergéncia. Os parametros foram definidos em U (Feon) =
3,83 eV para todos os atomos Fe-octaédricos e U (Ferq) = 4,38 eV para todos 0s atomos
Fe-tetraédricos. Estruturas substituidas de Fh foram iniciadas com Fe-spins idénticos aos
ordenamentos magnéticos do estado fundamental, exceto para os atomos de Al, que foram

atribuidos um ordenamento local diamagnético.[177, 265, 266]

Realizamos os célculos de espectroscopia de absorcdo de raios X de Al 1s
(XANES da borda-K de Al) com a rotina XSpectra como pds-processamento em uma
célula unitéria incluindo efeitos do projetor GIPAW[285, 286] para ser computado as
interacdes elétron-ion. Os espectros tedricos individuais sdo calculados na aproximacéo
de dipolo elétrico, onde o Ecy foi de 100 Ry (1.36 keV) para todos os sistemas em uma
grade de 5 x 5 x 3 de pontos-k e com um parametro de alargamento constante de 0,8 eV.
Os espectros individuais correspondem aos atomos de Al separadamente considerados
como o 4tomo absorvente, dentro da célula unitaria associada a um determinado modelo.
Esses espectros individuais resultam da média de trés seces transversais de absorcao
realizadas sucessivamente para o vetor de polarizacdo de raios X ao longo das direcoes
[100], [010] e [001] da célula unitaria. Esta metodologia é aplicavel quando temos a
menor simetria cristalina, originando sistemas dicroicos.[287] (polarizacdo anisotropica
de raios X) e também a regra de selecdo de dipolo para determinacdo de transicdo Al = +
1.[288, 289]

Caélculos de dispersdes de fonons foram realizados interpolando a partir de uma
malha 1 x 1 x 1 de vetores-g. Com base no esquema da teoria de perturbacdo funcional
de densidade para o hamiltoniano DFT + U (DFPT + U).[290] Uma Gnica matriz dinamica
calculada para o vetor-q foi entdo interpolada pelo método de Fourier para obter as curvas
de dispersdo dos fonons. Assim, em seguida as propriedades termodinamicas envolvendo
densidade de estados vibracionais (vDOS) foram calculadas e investigadas usando um

pacote de aproximacéo quase harmonica (QHA) implementado no QE.[235]
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Para a Fh, estudamos as superficies com os menores indices de Miller, uma vez
que a Fh ndo tem um plano de clivagem preferencial. Realizamos uma busca pelo plano
de clivagem e exposicdo de d&tomos mais favoraveis. O parametro de ordem usado para
avaliacdo de protocolo foi a energia de clivagem, vy, calculado pela equagéo 5.1.
Adotou-se uma energia de corte para a energia cinética igual a 50 Ry com a malha de
pontos-k centradas no ponto-I'. Utilizando um numero de camadas igual a oito,
totalizando 84 4&tomos. Uma camada de véacuo de 13,5 A ao longo do eixo c¢ foi usado.

1
Ycli, — ﬁ(Eslab _ nEbulk) (5.1)

Para todas os modelos de slab, foram realizados célculos de energia de superficie,
Ysurf, S€Quindo a aproximacao de Soares et al.,[161] calculado pela equacéo 5.2. Assim, a
estabilizacdo da superficie sera de fato computada pela contribuicao do grau de liberdade

dos ions dada pela relaxacéo.

1
_ Slab Slab
Yourt, = ﬂ(EAa + EBa )_ Yete. (5.2)

5.3 — Propriedades da Fh-pura
5.3.1 — Anélise estrutural
Na Tabela 5.1, as propriedades calculadas sdo apresentadas no estado

antiferromagnético (AFM), e ferrimagnética (FIM) realizados no Quantum ESPRESSO.
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Tabela 5.1 — Pardmetros de rede e momento magnético local para o Fe na Fh.

Tedrico Experimental

Parametros oM ) Michel[261] Wang[291]

Literatura
FIM  AFM Fh-2L  Fh-6L Fh-2L  Fh-6L

5,95,[292]

a/A 599 6,02 5,99,[151] 5,96 5,93 6,02 5,99
5,97[293]
9,22,[292]

c/A 9,22 9,20 9,35,[151] 8,96 9,13 9,07 9,23
9,37[293]
4,20[292]

Feon, / ps 3,72 3,76
4,00[151]
4,17[292]

Feont / ps 3,72 3,75 4,40 3,80
4,00[151]
4,13[292]

Ferar / ps 3,65 3,69
4,00[151]

AE™ [ eV 0,00 0,80 -

Apesar do amplo intervalo experimental acerca das propriedades geométricas para
a Fh-2L e Fh-6L, nossos resultados, de forma genérica, apresentam uma boa
concordancia com a Fh-6L. Usando os metodos tedricos descritos acima e permitindo
todos os atomos relaxar completamente até que a precisdo necessaria fosse alcangada,
calculamos os pardmetros da célula unitaria em a = 5,99 A e ¢ = 9,22 A (Tabela 5.1).
Estes valores sdo comparaveis a outros calculos tedricos publicados anteriormente[45,

151, 294, 295] e valores experimentais reportados (Tabela 5.1).

A estrutura de Fh relaxada obtida mostra o ordenamento magnético do tipo FM.
Calculamos diferentes configuracbes magnéticas e inferimos que o estado de menor
energia (fundamental) corresponde a estrutura ferrimagnética (Figura 5.2-(b)), de acordo
com as previsOes tedricas anteriores,[45] e observagdes experimentais.[280] A estrutura
FM corresponde a uma estrutura em camadas na qual os planos dos momentos
magnéticos locais de Fe se alternam em alinhamento ao longo do eixo ¢. O momento
magnético para o octaédrico Fel e Fe2 séo 3,72 ug, enquanto o tetraédrico Fe3 tem um
momento magnético de 3,65 pe.
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5.3.2 — Estruturas eletrdnicas e magnéticas da Fh-pura

O Fh ferrimagnético é pelo menos 0,8 eV mais estavel que o Fh
antiferromagnético, veja dados da Tabela 5.1.0 Fh é também um isolante de transferéncia
de carga, cuja transicéo é dada por orbitais pd, de simetrial' — I" (Figura 5.3-b). Em que
0s orbitais O-2p sdo majoritarios na banda de valéncia e os orbitais Fe-3d na banda de

conducdo, mais precisamente os orbitais da coordenacdo quadrupla de Fe.
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Figura 5.3 — Logo abaixo de cada ponto de simetria do espaco reciproco estao as direcdes
cristalogréficas no espaco real, aqui chamadas por & Em (a) DFT standard (b) DFT + U
em um estado ferrimagnético (c) DFT + U em um estado antiferromagnético (d) DFT +U

em um estado diamagnético.

Em DFT, e mesmo em DFT + U, o calculo da excitacdo magnética coletiva na
estrutura cristalina € um trabalho arduo e laborioso de se realizar,[296] mesmo
conhecendo a natureza das interacfes mutuas dos paramagnetos,[297] em uma dada
simetria cristalina. As aproximagfes para o funcional de XC LDA e 0s GGAs séo
conhecidos por ter uma tendéncia a favorecer estados ferrimagnéticos. Por outro lado, o
estado fundamental é levado ao estado ferrimagnético sobre o estado antiferromagnético
devido a uma possivel frustragdo magnética.[298] Portanto, a superestimacao do estado
ferrimagnético € uma consequéncia da ndo captura das flutuacbes magnéticas no
potencial estatico de Kohn-Sham nas estruturas DFT e DFT + U utilizando os funcionais
XC LDA e GGAs disponiveis atualmente. Por outro lado, ndo ha um consenso se o

mineral Fh é ferrimagnético como demonstrado pelos nossos resultados em concordancia



90

com os resultados de Sassi et al.[274] Dados experimentais ainda apontam para um

ordenamento magnético dependente do tamanho da particula.[279, 299]

5.4 — Estabilidade de fase na Fh — Substituicdo de Fe por Al
5.4.1 — Andlise estrutural

Para se evitar qualquer problema associado a leitura e interpretacdo de dados,
chamaremos os sistemas livre de defeito pelos respectivos nomes aos quais estdo sendo
chamados até 0 momento, Fh. Os sistemas com o Al inserido serdo chamados de FhX,
onde X corresponde ao grau percentual de Al substituido. Vale salientar que a
aproximacdo da supercelula realizada no contexto de dopagem-vacéncia tem dois
objetivos principais. 1) Atingir um grande intervalo de vacancia ou de insercao; e 2)
minimizar a interacdo espuria eletrostatica por imagem periddica cujas magnitudes
dependem fortemente do tamanho da supercélula. Considera-se, neste caso, a formacao
de vacancia, ou devido ao nédo-balanco de carga em uma dopagem. Entretanto, quando
ocorre substituicdo de sitios em uma sub-rede, e mantendo o balan¢o nominal de carga, a
blindagem da sub-rede na pequena discrepancia de carga é suficiente para cancelar
qualquer interacdo espuria. Caso contrario, uma correcdo de carga seria necessaria para
corrigir as interacOes eletrostaticas espurias do defeito carregado, com suas imagens
periddicas. Na teoria ab initio, os defeitos sdo rotineiramente modelados por supercélulas
com condicdes de contorno periddicas. Infelizmente, a aproximacdo da supercélula
introduz interacdes artificiais entre defeitos carregados. Apesar das inUmeras tentativas,
um esquema geral para corrigi-los ainda nao esta disponivel. Consideramos a energia

relativa para sondar os sitios preferenciais, com base na conservacao de carga local.

A energia relativa de substituicdo de Al no Fh é altamente dependente, em
particular, do sitio de Fe (Figura 5.4). Nossa analise foi baseada na comparacdo da
energia relativa das células Fh substituidas por Al com a substituicdo de Fe por um Unico
atomo de Al na estrutura Fh ideal. Substituindo um Fe por Al em uma coordenacéo
séxtupla de Fe com spin down (Feon;), coordenacdo quadrupla e coordenacgéo séxtupla Fe
de spin up, ambas aumentam, (Feon: € Ferds, respectivamente). Em seguida, calculamos
a energia de substituicdo relativa, verificando qual sitio é mais favoravel a substituicdo
de Al. A partir dai, definimos a energia mais baixa como a mais provavel de ser
substituida e repetimos a mesma etapa para o proximo local de substituicdo dentro da
faixa experimental, até 20%. A energia total do sistema substituido é comparada com

outras energias na mesma faixa de substituicdo. Considerando a interagéo Al-Al pode ser
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desprezada, as concentracfes de Al < 20 mol%. Posteriormente, de acordo com o sitio

preferencial de Al, calculamos a respectiva energia livre de Gibbs de insercdo de Al ab

initio.
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Figure 5.4 — Energia relativa por sitio, calculada para primeira substituicdo (Linha

vermelha) e segunda substituicdo (Linha azul).

O sitio Feon, teve a energia relativa mais baixa, sugerindo que os &tomos de Al em
sitios Feon; criam uma tensdo menos local na estrutura Fh do que aqueles em sitios FeOh?
e Ferar. A descoberta de que o sitio Feon, € 0 mais favoravel para a substituicdo de Al
estd de acordo com o resultado da espectroscopia de absorc¢éo de raios X de que 0s &tomos
de Al estdo predominantemente coordenados de forma octaédrica.[300] O sitio octaédrico
tem a preferéncia para acomodar o Al devido a regra de Loewenstein,[301] no qual
implica que as pontes Alre—O-Alon estdo ausentes para evitar o acumulo de carga

negativa local na estrutura.

Quando o Al substitui o Fe na estrutura de Fh, ocorrem mudancas nas distancias
interatdmicas M-O e M-M (M = Fe ou Al), que afetam os parametros de rede e, portanto,
o volume da célula unitéria. Devido aos raios idnicos (0,54 A para AI**; 0,65 A para Fe®*),
o efeito é o de uma contragdo do volume da célula unitéaria. Dentro da estrutura hexagonal
cristalina de Fh, os 4&tomos de Fe ou Al estdo localizados nas posi¢oes (12d) Wyckoff,
(Figura 5.9), ligados a atomos de O, que estdo nas posi¢oes (2b) Wyckoff, e os grupos
OH estéo nas posicgdes (2a) de Wyckoff. Posi¢des que difere dos valores encontrados por

Jensen.[302] Descobrimos que, em média, o valor de z diminui, dentro da faixa de
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substituicdo de Al. A diminuicdo dos valores X e y corresponde a um arranjo mais regular
da rede hexagonal de atomos de oxigénio ao redor da sub-rede catidnica defeituosa. Isso
corrobora os valores dos parametros de rede ao longo do eixo a, diminuindo mais do que
0 eixo ¢ (Tabela 5.2).

Camada

30
Camada

2
Camada

12
Camada

Figure 5.5 — Células unitéarias de (a) Fh, (b) Fh10, e (c) Fh20 com vista sobre 0 eixo-z
(células superiores) e lateral (células inferiores). Codigo de cores: Fe — ocre, Al —

violeta, e O — vermelho.

Na Fh, os atomos de oxigénio sdo compactados em camadas perpendiculares ao
eixo ¢, mas os atomos individuais tém diferentes parametros z. Consequentemente, as
camadas de oxigénio sdo deformadas. A primeira camada (em z = 0,018, OH e z = 0,0;
O) e aterceira camada (em z=0,518, OH e z= 0,50, O), que é simetricamente equivalente
a primeira camada, sdo mais deformadas que a segunda camada (em z = 0,26, O) e a
quarta (em z = 0,76, O). Isso se deve alteracdo da coordenacao de Fe nas intercamadas.
A distancia média entre a primeira e a segunda camadas (0,25 A) ¢ igual & distancia entre
a segunda e a terceira camadas (0,25 A). Embora haja uma diferenca entre as ligacdes de
oxigénio. A medida que o Al é incorporado & estrutura, essas distancias diminuem. Para
o Fh10, a distancia média entre a primeira e a segunda camadas ¢ de 0,24 A, enquanto a
distancia da segunda e da terceira camadas permaneceram constantes, em comparagédo
com o Fh (0,25 A). Isso se deve & uma perturbacéo local devido a substitui¢do do Fe pelo
Al, afetando apenas a primeira camada mais do que a segunda e a terceira camada. Essa

perturbacdo nada mais € do que uma aproximagao maior dos grupos hidroxila ao Al do
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que 0s grupos oxo. A teoria de Pearson confirma essa premissa, afinal, o Al é um acido
de maior dureza em relacdo ao Fe. Logo, tem maior interagdo com grupos OH do que
grupos O. Isso é coerente, uma vez que as ligagdes mais fortes de Al - O (501,9 kJ mol™?)
e Al - OH (547,0 kJ mol™%) do que Fe - O (407,0 kJ mol™) e Fe - OH (366,0 kJ mol™).[253]
Ja no Fh20, a distancia entre a primeira e segunda camadas ndo mudou (0,25 A), embora
a distancia entre a segunda e terceira camadas tenha diminuido para 0,24 A, justificado
pelo segundo Al-inserido na estrutura afetando a segunda e terceira camada.

Calculamos algumas grandezas para entender melhor o impacto da insercéo de Al
no Fh. A energia coesiva (E®") é a energia necessaria para dissociar um solido em

entidades separadas, geralmente os atomos, conforme a Equacao (5.3)[87]

1
Eécoh, = N(Ex - z ni/li> (53)

i

Naeg. (5.3), EX é a energia total dos sistemas FhX com X% de substituicdo de Al,
Ui corresponde ao potencial quimico das espécies calculado a partir da energia total dos
atomos isolados usando uma célula unitaria ctbica de 10% A2, e ni é o nimero dessas

espécies em cada sistema, no qual N é o nimero total de atomos.

Para uma determinada estrutura, um cation mais eletronegativo resulta em energia coesiva
mais forte. Relacionando-se com o modulo volumétrico (Bo), que € o trabalho associado
a compressao isotropica do solido. Quanto maior energia coesiva de um sélido, maior seu
maodulo volumétrico correspondente. Justificando a natureza da ligacdo, quando, em
geral, so6lidos ibnicos possuem maior energia coesiva em relacdo aos sélidos covalentes.
Para a maioria dos materiais, 0 médulo volumétrico muda com a pressdo, e esse
comportamento é capturado pela derivada de pressdo do médulo de bulk, o chamado B,

Na Tabela 5.2, resumimos os resultados do volume de equilibrio (Vo) com a respectiva

energia coesiva de equilibrio (ES) o indice de ionicidade (c).
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Tabela 5.2 — Parametros de célula unitaria otimizados, volume de equilibrio da célula
(Vo), médulo volumétrico (Bo), energia coesiva no equilibrio mecanico (E§"), e indice

de ionicidade (c). Todos em fungéo da concentracédo de Al.

Parametros ]
ssema_erte S0 D e
a/A c/A
Fh 5,99 9,22 2951 151,2 -1,22(-0,31)[218,303] 0,59
Fh10 5,95 9,18 290,3 1523 -1,37 0,63
Fh20 5,91 9,15 2855 153,6 -1,53 0,66
Akd 5,62 8,82 2421 2053 -2,97 0,94

Para melhor compreender a estrutura desses minerais, foi realizada analise
topoldgica nas densidades eletrénicas com base na teoria de Bader.[201, 202] Os
resultados mostram que o volume da célula é ocupado principalmente por espécies de
oxigénio (Anexo I11). Cada volume atbmico tem um impacto nas propriedades mecéanicas
do mineral. Uma maior razdo de volume da bacia atdmica céation/anion reflete uma maior
transferéncia eletrénica entre os ions.[190, 304, 305] Isso é indicativo de que o
empacotamento aumenta, e refletindo na célula unitaria, no tipo de liga¢bes quimicas
formadas e dureza do material. A razdo da bacia de volume Fe/(O, OH)® em Fh é 0,71,
enquanto a razdo Al/(O, OH) em Akd é 0,03. Justificado pelo comprimento da ligacdo Al
— O ser menor do que o comprimento da ligacdo Fe — O. No entanto, comprimentos de
ligacdo menores levam a menor compressibilidade local de uma bacia, sendo, portanto,

definida de forma equivalente a compressibilidade de todo o cristal.[305]

5 A partir da média do volume das bacias atdmicas (Anexo I11), o calculo foi realizado tomando a

1
NoLVM
x N z - o]
eXPressio Ty (o ony = (%) onde M = Fe e Al, e Nx é o numero total de espécies.
No,oH ’
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Tabela 5.3 — As propriedades geométricas do octaédrico substituido na estrutura para Fh,
sistemas ricos em Al e na Akd. Os comprimentos e angulos medios de ligacdo equatorial

(eq.) e axial (axial) estdo em A e graus, respectivamente.

Parametros Geomeétricos Locais Sistemas
Fh Fh10 Fh20 Akd
dFe-0ycq) 2,01 2,00 - -
dA1-05eq) - 1,93 1,93 1,89
-0,y 2,05 2,04 - )
dA104 0y, - 1,93 1,92 1,92
£Fe-O2eq) 90,6 89,97 - -
£Al-O2¢eq) - 89,97 89,85 87,44
£Fe-Ouax) 178,45 178,66 - -
£AI-O4ax) - 178,76 178,57 178,02

* O eixo axial é tomado ao longo da ligagdo OH no sitio M-OH (M = Fe, Al).

No entanto, as ligacbes AI-OH possuem um maior carater iénico quando
comparadas a ligacdo Al-O, e justificam o deslocamento da densidade eletrdnica neste
eixo. Esta premissa é sustentada por pontos criticos de ligacdo (BCPs), e seus descritores

topoldgicos (Anexo I11) e também por sistemas semelhantes na literatura.[306]

Cismasu et al.[300] sugere que as modificacdes eletrdnicas ocorridas durante a
substituicdo de Al por Fe poderiam levar a reducdo da intensidade de pico e na
aproximacdo da faixa de energia atribuido ao Al-octaédrico (Figura 5.5). A discussao
estrutural anterior sobre a distor¢do octaédrica com o aumento da concentracdo de Al
explica a diferenca de espacamento do pico octaédrico (2,4 eV para 10% de Al e 1,7 eV
para 20% de Al), por um lado, e induzem diferengas estruturais que explicam a

intensidade do pico diminuir, por outro lado.
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Figure 5.5 — (a) Espectros Al K-edge para aquo-compostos de aluminio de referéncia
tedrica ([AI(H20)4]*" e [Al(H20)6]*") e Akd. (b) Espectros XANES de Al na borda K
para sistemas ricos em Al Fh. Dados experimentais retirados do trabalho de Cismasu et

»DOS

al.[300] Posicdes de pico indicadas por Alrg, Alonsdo dados na Tabela 5.4.

Com base nos dados de XANES, existe boa concordancia entre os dados
experimentais[300] e nossos célculos. A confirmacdo é que o Al é encontrado
predominantemente na coordenacdo octaédrica por oxigénios nos sistemas ricos em
Al.[300] Pode-se observar também que a medida que a concentracdo de Al aumenta, a
intensidade de ambos os picos diminui. Isso se deve as mudancas em torno do ambiente
quimico do Al, causando mudancas nos picos de energia dos niveis do nucleo. A principal
diferenga estrutural entre os sistemas ricos em Al e o Fh séo as distancias interatomicas
mais curtas, enquanto os angulos permanecem comparaveis (Tabela 5.4) e isso corrobora
a diminuicdo da intensidade. Além disso, a distancia entre os dois picos em sistemas ricos
em Al também diminuiu com a inser¢do de Al. De fato, os parametros de distor¢cdo
sugerem que conforme a distor¢cdo aumenta, as distancias entre os picos diminuem,
resultando em um pico de Alon menos intenso em alta concentracdo de Al. Isso significa
que, além da distancia cation-cation, a distor¢cdo do octaedro Al controla a intensidade do

pico.
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Tabela 5.4 — Posic¢des de pico fornecidas em eV para borda-K de Al .

) Coordenacéo Posigdes dos picos Fonte
Sistema
de Al Altg Alon
1569,1
[Al(H20)4]%* 4 R - - Este trabalho
1570,5
[Al(H20)6]3* 6 - 1573,3  1576,9 Este trabalho
Akd 4,6 1567,8 - 1574,7  Este trabalho
1569,8  1572,2  Este trabalho
Fh10 6 - 1569,4 15719
[300]
1569,1 15715
1570,1  1571,8 Este trabalho
Fh20 6 - 1568,9 1571,6
[300]
1568,8 15715
AlGoel0 6 - 1568,8  1572,0
. [183]
Dia 6 - 1568,5 1572,5

5.4.2 — Andlise termodinamica

Os resultados indicam que o sitio de insercdo é o Feon;. Realizamos, entdo, 0s
calculos de energia livre de Gibbs de insercdo de Al. Para isso, consideramos a reagdo em
que uma impureza é inserida na sub-rede catiénica de Fh a partir de um reservatorio de
Al:

Fh + Xpar — FhaoAlx + Xpre (5.4)

No qual x representa a fragdo de Fe substituido na estrutura de Fh. Os conjuntos
de estados de referéncia termodindmicos para pre € pai, representam os potenciais
guimicos do ferro na célula Fe-BCC e de aluminio na célula AI-FCC, respectivamente.
Na estrutura de calculos ab initio, é conveniente calcular a energia livre de Helmholtz, e

aproximar com a energia livre de Gibbs com um termo pV:
AGS = AFf +pv (5.5)

Neste trabalho, desprezamos a contribuicdo pV com base no fato de que a

compressibilidade em um sdlido é insignificante dentro de uma faixa de defeito
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substitucional sob pressdes razoaveis. Alem disso, o calor especifico eletronico é téo
pequeno que a dependéncia da contribuicdo eletrénica com a temperatura também pode
ser desprezada. Dentro de uma primeira abordagem,[307] levamos todas as contribuigdes

da termodinamica em consideracdo e, assim, escrevemos a energia livre como:
AF° = ABY + AP + AF“Y + AF™E + Ap“” (5.6).

Na eq. (5.6), AE“ denota a energia de insercdo eletronica convencional em T =0
K, AF® a energia livre devido as interacdes vibracionais. A energia configuracional
devido a permutacio de Al em massa € calculada por AF® com a contribuicio
magnética AF™9 na célula. A contribuicdo do potencial quimico de corre¢do, Au®", € a
energia de conexdo termodindmica entre DFT (T = 0 K) e a energia calculada de um
sistema isolado com a energia livre do sistema em temperatura finita T e pressdo parcial,

p. Os resultados para essa aproximacdo € a Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Dependéncia da concentracdo de Al por diferencas de energia livre. A curva
azul representa o Fh impuro com Fe substituido por Al. (AFmin = -57,8 kJ mol™, € Xmin =
8,5%).

As curvas AE, e, por consequéncia, AF, apresentam tendéncia de instabilidade
apos ~15% de concentracdo de Al. Essa instabilidade pode ser justificada com base na
contracdo dos pardmetros de rede e, consequentemente, aproximacao dos nucleos da sub-
rede cationica, desestabilizando assim a estrutura cristalina como um todo. Essa
instabilidade foi verificada por Dehouck et. al.[308] por analises termogravimétricas.

Langmuir[42] ainda propde, que as entalpias de hidratagdo (AHnidr) dos cations metalicos
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também impactam diretamente na instabilidade estrutural, uma vez que ao se sobrepor as
entalpias de rede a ruptura estrutural ocorra. O AHhigr para Fe** e AI** sdo relatados em -
4230 kJ mol™ e -4670 kJ mol™, respectivamente.[42] Portanto, com a maior substituicdo
de Al, seja no interior da estrutura ou na superficie, espera-se uma demasiada
instabilidade estrutural ou reatividade dos mesmos. Hipdtese sustentada por Massey[309]
no processo de retencdo de uranio. No estudo por calorimetria da substituicdo de Al na
Fh, apresentado por Namayandeh[310] e por Hiemstra,[299] baseando-se em anélises
calorimétricas e de Mdssbauer, aponta que estabilidade relativa do Fh esta relacionada
tanto com o volume do sistema, quanto a sua superficie. E por fim, a extensa analise de
Cismasu et. al. [300] sobre o impacto de Al na estrutura de Fh, por meio de uma variedade

de técnicas experimentais validam os nossos resultados.

Cismasu et. al.[300] apresentou substituicbes de AI®* por Fe3* na estrutura
sintética de Fh, com base em experimentos de espalhamento de raios X de amplo-angulo
(WAXS), no qual, o Al é predominantemente coordenado de forma octaédrica nas
amostras sintéticas de Fh dentro de uma faixa de 20-30% de Al na estrutura de Fh,
independentemente do método de sintese usado. A formacdo de fases aluminosas
separadas, como gibbsita, foi mais significativa em concentracdes de Al acima de 30%.
Ja em amostras naturais, Cismasu et al.[311] e Adra et al.,[312] usando métodos baseados
em espalhamento e absorcéo de raios X, mostraram que a taxa de Al substituido esta entre
14-30 mol% na Fh, sem qualquer evidéncia para a formac&o de gibbsita. Portanto, nossos
resultados mostram que as concentragdes minimas encontradas estdo de acordo com a

literatura, dentro de uma precisdo quimica.

De forma genérica, nossos resultados corroboram a literatura cientifica, quanto a
Fh exibir uma maior tendéncia em incorporar Al em sua sub-rede catidnica, quando
comparado aos demais sistemas baseados em Fe. Isso € um indicativo geoquimico que a
insercdo de Al em estruturas baseadas em Fe, parte inicialmente em sistemas com pouca
cristalinidade e com uma maior densidade de ligacbes OH por sitio metalico, e por
processo de intemperismo fisico e/ou quimico, a estrutura final seja a Hem, como

mostrado por Ye e colaboradores.[313]

A partir da substituicdo de Al nos sistemas baseados em Fe, buscamos entender
como as propriedades das superficies desses minerais respondem conforme a insercéo de
Al. Assim, a proxima secdo apresentard uma breve caracterizacdo das superficies, com

composicdo fixa de Al a partir da utilizacdo de molécula-sonda de H20.
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5.5 — Estudo das superficies

5.5.1 — Ferridrita pura

Baseando na eq. 5.1, a busca de superficie mais favoravel, e com terminacdes de
atomos que minimiza o0 momento de dipolo, mostrou que a superficie (110) apresentou o
melhor balango para essas caracteristicas, Figura 5.7. Uma vez que é uma das facetas
mais comumente observadas em nanoparticulas de Fh por difragdo de elétrons de area
selecionada (SAED).[314] Realizou-se 0 mesmo procedimento para determinagdo de

protocolo de calculo, mencionado anteriormente.
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Figura 5.7 — Planos de clivagem estudados para a Fh, e suas respectivas terminacoes.

Quando bulk de Fh é clivado perpendicularmente a direcdo [110], ele deixa duas
superficies distintas expostas, Figura 5.8. A primeira superficie, denominada aqui de
FhA-(110), tem seis ions Fe octaédricos na camada superior, quatro dos quais estdo com
namero de coordenacdo (NC) cinco com o oxigénio, enquanto 0s outros dois estdo com
NC quatro com o oxigénio. Ja a segunda superficie, denominada de FhB-(110), possui

quatro ions Fe na camada superior, 0s quais estdo com NC quatro com o oxigénio.
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Figura 5.8 — (a) Vista lateral da superficie Fh-(110) e suas respectivas superficies. Vistas
de cima sdo mostradas para (b) FhA-(110) e (c) FhB-(110). Cddigo de cores: Fe-
(Simetria On) com spin up (orange), Fe-(Simetria On) com spin down (ocre), and Fe-

(Simetria Tg) com spin down (green).

5.5.2 — Ferridrita pura e substituida

A escolha do sistema com 20% de Fe substituido, Fh20, foi baseada para garantir
que se tenha na superficie uma quantidade plausivel de Al, comparaveis aos reportados
na literatura e a maxima diferenciacdo das propriedades dos sistemas puros. Assim, para
a Fh, escolhemos o sistema com 20% de Fe substituido, Fh20.[41, 315-319] justificado
pelo extenso debate que ainda predomina sobre a estrutura, composi¢do, mecanismos de
formacéo e caracterizacao de superficie, para a Fh.[316] Sumarizamos na Tabela 5.5 o
impacto da presenca de Al nas respectivas energias de clivagem e superficie. Calculamos
a densidade de ligacGes rompidas por unidade de area, Do, na criagdo de uma nova
superficie. Na qual baseia-se na razdo entre Np, que corresponde ao numero de ligagdes

quebradas por area A de célula unitaria em uma superficie particular.

Tabela 5.5 — Parametros das superficies para os sistemas puros e com Al inserido.

Superficie Do/A2  yei/Im?2 oy /Im2  ySP /I m

surf.
Fh-(110) 0,16 2,61 1,65 0,11[41]
Fh20-(110) 0,17 2,65 1,99 -

Apesar de serem topologicamente equivalentes, as superficies apresentadas

possuem propriedades distintas, associadas ao tipo da ligacdo entre Fe — O — Al. De forma,
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genérica o grau de hidratagdo tem uma contribuicdo para isso.[218] Assim, apresentamos,
na Figura 5.9, os resultados de ELF, densidade eletronica via STM, orbitais de borda e
mapa de potencial eletrostatico para o conjunto {Fh-Fh20}-(110).

01234567839
x (A)

y (A)

012 3 456 789
x (A)

(a) (b) (© (d)
Figura 5.9 — Superficies da Fh e Fh20. Em (a) estdo os mapas de funcdo de localizacao
eletronica (ELF). Em (b) esta apresentado as imagens de microscopia de varredura por
tunelamento (STM — Modo de altura constante a 0.35 A).[320] Em (c) estdo os orbitais
de Bloch-Kohn-Sham integrados sobre o topo da banda de valéncia (azul) e o fundo da
banda de conducgéo (verde) na simetria de transi¢do direta I' — I'. Em (d) o mapa de
potencial eletrostatico da superficie (Vs(r)),[164] onde os sitios em azul > ciano sdo
positivos e eletrofilicos, os locais em vermelho > amarelo sdo negativos e nucleofilicos,
e em verde sdo anfoteros. Cadigo de cores: Fe — Ocre, Al — lilas, O — vermelho, e H —

branco.

Os resultados apresentados mostram que existe uma maior densidade eletrénica
sobre os atomos de oxigénio (pontos mais intensos no STM). Isso mostra que o0 &tomo de
oxigénio e a base de Lewis, 0 que esta corroborando o mapa de potencial eletrostatico,
amarelo — vermelho. No capitulo anterior foi apresentado, de forma genérica, que o par
de elétrons ndo-ligante do oxigénio é majoritario no topo da banda de valéncia, e na
superficie ndo houve mudanca significativa quanto a posi¢éo dos estados de borda. Em
contraponto, os &tomos de Fe|Al sdo atribuidos como acidos de Lewis, isso €, aqueles que
sdo aptos a receberem densidade eletrénica. Logo, além da faixa de energia estar

compativel na faixa de energia da banda de conducéo, apresenta um dipolo positivo, &%,
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e baixa densidade eletronica. Isso é evidenciado na Figura 5.9, onde os pontos menos
intensos no STM sdo os 4tomos de Fe|Al nas superficies, e que por sua vez, sdo 0s pontos

em ciano — verde no mapa de potencial eletrostatico.

Os mapas ELF mostram o quanto essas densidades estdo dispersas sobre a
superficie. Na escala ELF, valores proximos a 1, a densidade eletronica estad mais
localizada, 0 que € mostrado com uma maior evidencia sobre 0s grupos 0xo. Quanto mais
préximo de 0,5, mais dispersa € a densidade eletronica, assemelhando-se a um gas de
elétrons livre. Essa caracteristica, € mais acentuada sobre os sitios metalicos, Fe|Al. Uma
outra analise que pode ser feita a partir do ELF, é o formato das bacias ELF sobre 0s
atomos. Pares atbmicos cuja ligacdo entre eles tem como caracteristica majoritaria a
direcionalidade da ligacdo, ocorre uma maior deformacdo da densidade eletronica,
facilmente notado sobre o par Fe — O. J& entre os pares atdmicos onde a caracteristica
principal € a quase-total doac&o de densidade eletronica de uma espécie atbmica a outra,
as bacias ELF tendem a formar circulos perfeitos (esferoides em 3D), mantendo-se 0

estado localizado sobre esses atomos, e isso é observado sobre o par Al — O.

Como consideracao final desta parte, pode-se generalizar que o papel do Al como
impureza nas superficies de sistemas baseados em Fe é o aumento do potencial
eletrostatico (mais positivo) sobre os sitios basicos de Lewis, favorecendo a formacéo de
um sitio preferencial de interacdo de espécies anidnicas. O fato de que a faixa de energia
das bandas do Al compreender intervalo superior ao do &tomo de Fe e como isso torna-
se relevante, sera discutido de forma mais incisiva na proxima sec¢do. De forma global, a
insercdo de Al aumenta a energia de superficie e a de clivagem, o que se justifica pelo
nimero e natureza das ligacdes rompidas. Como discutido anteriormente, sistemas
baseados em Al ou que 0 tem como impureza e esta exposto em sua superficie, tendem a
apresentar um potencial de polarizagcdo médio maior que os sistemas baseados em Fe. A
consequéncia disso € um sitio de adsorcdo preferencial de espécies nucleofilicas, o que é
um indicio da propriedade de localidade da adsorcdo. Dessa forma, célculos de adsor¢éo
de moléculas de dgua foram realizados para inferir sobre a reatividade da superficie e 0

papel do Al em oxidroxidos de Fe para imobilizacdo de espécies.

5.6 — Adsorcéo de agua na superficie (110) de Fh e Al-Fh

No estudo da adsor¢do de agua na superficie os modelos quimicos foram

adaptados a partir do trabalho de Wirth e Sallfrank.[166] O mecanismo associativo foi
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estudado sobre os sitios metalicos onde 0 mecanismo dissociativo | tem o grupo hidroxila
sobre o sitio metalico e o préton sobre o primeiro grupo oxo vizinho ao sitio, € 0
mecanismo dissociativo Il mantem o grupo hidroxila sobre o sitio metélico e o préton é
afastado para o segundo-vizinho grupo oxo ao sitio metalico. A Figura 5.10 apresenta 0s

mecanismos estudados para o conjunto de superficies {Fh-Fh20}-(110).

(b)
Figura 5.10 — Mecanismos de adsor¢do de agua estudados para o conjunto {Fh-Fh20}-
(110). (a) Mecanismo Associativo (MA), (b) Mecanismo Dissociativo | (MD-1) e (c)
Mecanismo Dissociativo I (MD-II).

A energia de adsorcdo (AE2YS) foi calculada para verificar a interacdo entre as
2
superficies e a molécula de agua. A equacao 5.7 avalia a energia de interacédo via célculo

de funcio de estado (AE = X ;[E[7°%05 — E;°*9°™*"]). Onde os reagentes sio a

superficie limpa e a molécula de agua, ambos isolados e com geometrias otimizadas, € 0

produto ¢ a superficie com a molécula adsorvida e com geometria otimizada

1
AEI?I(;% — _H[ESurf+nH20 — gSwrf _ nEHZO] (5.7).

Na eq. (5.7), ESW/+nH20 é 3 energia da superficie com agua, ES“/ é a energia da
superficie sem agua e Ef29 é a energia da molécula de agua isolada em uma caixa com
as mesmas dimensdes do slab, calculada utilizando o mesmo protocolo de célculo. O
ultimo parametro é o n, que representa 0 numero de moléculas de adgua adsorvida na

superficie. Para completar uma monocamada de agua sobre a superficie, n = 4,

Faltam informac@es na literatura sobre a interacdo da agua com as superficies de
Fh-(110). O comprimento de ligacdo entre o atomo de O da &gua e o sitio metalico da

superficie das geometrias otimizadas para a adsorcao dissociativa e molecular de agua no
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conjunto {Fh, Fh20}-(110) séo apresentadas nas Tabela 5.6. Tal como a energia de

adsorcao de agua nessas superficies.

Tabela 5.6 — Comprimentos médios de ligacdo, em angstrom, entre Msurt. — Owater para

cada superficie e a respectiva energia de adsorcdo, em kJ mol?, referente a cada

mecanismo.
Superficies
Mecanismo Fh-(110) Fh20-(110)
Sitios
AE  Comp.Lig. AEs  Comp. Lig.

Al - - 102,5 1,98
Molecular  Fe 98,7 2,00 99,1 1,99
Monocamada 98,9 2,01 103,1 1,98
Al - - 124,6 1,89
Dissociativo I  Fe 122,5 1,95 123,1 1,94
Monocamada  122,7 1,95 124,82 1,912
Al - - 124,1 1,96
Dissociativo Il Fe 118,8 1,98 119,2 2,00
Monocamada  118,9 1,98 124,62 1,974

& A média inclui 2 moléculas de dgua em sitio de Fe e 2 em sitio de Al.

Estruturas dissociadas sdo mais estaveis, refletindo em comprimento de ligacéo
menor. A agua liga-se mais fortemente nos ions de AI** que nos ions de Fe3* coordenados
na superficie, o que também reflete em distdncias M — OH mais curtas. Além disso, a
energia de adsorcdo ndo € sensivel a posicdo do préton na superficie. Considerando a
adsorcdo termodinamicamente estavel, a energia do processo deve ser menor do que a
energia de ligagdo O — H (por exemplo, HO — H + Surf — HO — Surf + H). Essa premissa
corrobora nossos resultados. Considerando as condi¢cdes onde o pH é menor do que
pK3U requer que a ligacdo M — O seja mais forte (principio de Le Chatelier). Dentro
deste contexto, as energias de ligacdo para as ligagdes O — Al e HO — Al, séo
significativamente maiores (501,9 e 547,0 kJ mol, respectivamente)[253, 254] do que 0
O — H (497,0 kJ mol™?).[253, 254] Entretanto, para O — Fe e HO — Fe as energias de
ligacéo (407,0 e 366,0 k] mol™, respectivamente)[253, 254] s30 menores e, mesmo assim,

0 processo dissociativo é mais favorecido. Isso significa que a formacdo de Osut — H
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auxilia no processo dissociativo para as superficies puras em Fe. Mostrando assim que 0

grupo H20 é melhor grupo abandonador que o grupo OH nas superficies estudadas.

5.7 — Consideracdes Finais

Os parametros de rede estimados para a Fh e os comprimentos de ligagéo estdo
de acordo com os dados experimentais disponiveis e, outros valores calculados. A anélise
QTAIM indicou que a Fh apresenta um caréter covalente pronunciado. A medida que a
concentracdo de Al aumenta na estrutura, esse carater diminui, tendendo a um carater
mais ibnico.

A substituicdo ocorre preferencialmente em sitios octaédricos. A presenca de Al
no cristal faz com que a energia de coesdo e 0 médulo volumétrico eleve seus respectivos
valores, em médulo. Esse aumento faz com que a clivagem desse material se torna mais
dificultada. Refletindo no aumento a energia de clivagem e de superficie. Apresentando
alta capacidade de adsorcao de espécies nucleofilicas. Isto é particularmente relevante em
varias situacdes (por exemplo, barragens de rejeitos), onde as concentracdes de potenciais

espécies toxicas sao elevadas.

Por ultimo, as tendéncias de adsorcdo observadas também podem ser
influenciadas por efeitos estruturais. Por exemplo, o Al demonstrou afetar
significativamente a adsorcéao de agua, independente do mecanismo. Assim, os efeitos do
Al na estrutura da Fh, o que podem resultar na estrutura mais defeituosa ou desordenada
com mais sitios reativos, apresentando propriedade de localidade, com respeito a
adsorcdo. No caso de aumentar a abundéncia de Al-Fe misturado nessas fases, a adsor¢édo

sera maior.

Finalmente, nossos resultados apontam tendéncias de especiacdo que devem ser
consideradas em esforcos futuros para modelar a adsorcao de oxianions em sistemas ricos
em Al. No geral, a caracterizacdo dos mecanismos de adsor¢cdo de agua em Fh
apresentada aqui, oferece um passo importante na extensao dos modelos de adsorcao de

superficie para sistemas mais ambientalmente realistas.
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Capitulo 6 — Adsorcao de espécies HnAsOL™ (n =1, 2)

Neste capitulo, calculos da energia de adsorcao de espécies quimicas de arsenato,
HnAsSOS (n = 1, 2), em superficies (001) de Cor e Hem, superficies (010) de Dia e Goe,
e superficies (110) de Fh, e em superficies com substituicdo isomdrfica sdo apresentados.
O mecanismo de adsorgdo é discutido em detalhes e comparado com dados experimentais

reportados na literatura.

6.1 — Aspectos computacionais

Célculos DFT com condicdes periodicas de contorno (DFT-PBC) implementada
no pacote de software Quantum ESPRESSO[146, 147] foram realizados. Avaliamos a
imobilizacdo de espécies de As(V) nas superficies (001) de Cor, Hem14, e Hem,
superficies (010) Dia, Goe25, e Goe, e superficies (110) de Fh, e Fh20. Os conjuntos de
superficies {Cor, Hem14, Hem}-(001), {Dia, Goe25, Goe}-(010) e {Fh, Fh20}-(110)
foram simulados usando modelos de slab construidos com a mesma configuracdo
apresentada nos Cap. 3, 4 e 5. Os calculos foram realizados com a primeira zona de

Brillouin centrada no ponto-I' e a energia de corte foi ajustada para 50 Ry (680 eV).

A energia de adsorc¢édo (AEjS(SI',)) foi estimada utilizando a equacéo 6.1.

AEj(si(Sf/) — ESurf+As(V) _ ESurf _ EAS(V) (61)

No qual ES¥/+4s(V) ¢ 3 energia da superficie com a espécie de HsAsO4adsorvida,
com um ou dois protons dissociados, e adsorvidos na superficie. ES¥"f ¢ a energia da
superficie e E45(") ¢ a energia da espécie de HsAsO4 isolada, calculada utilizando uma
caixa com as mesmas dimens@es do slab e 0 mesmo protocolo de célculo. Investigamos
a adsorcao por trés vias distintas, Figura 6.1. A primeira, por compartilhamento de canto
bidentado-binuclear, 2C, resultante do compartilnamento de cantos entre espécies
HnAsO§> e pares de octaedros MOs compartilhando arestas. Uma segunda via
correspondente ao complexo de compartilhamento de canto monodentado-mononuclear,
1V, que resulta do compartilhamento de cantos entre as espécies HnAsO}™> (n=1,2) e os
octaedros MOe. Por ultimo, temos o compartilhamento de bordas bidentada-mononuclear,

2E, entre as espécies de HnAsO}™ e as bordas de MOe.
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Figura 6.1 — Mecanismos avaliados para as superficies — 2C (bidendato-binuclear); 2E

(bidendato-mononuclear); 'V (monodentado-mononuclear).

Para garantir que o sistema permaneca neutro com a adsorcdo de espécies
desprotonadas (n = 1, 2), prétons foram adicionados na superficie em um sitio contendo
oxigénio. Sempre observando que os hidrogénios fossem sempre colocados ho mesmo

sitio equivalente do tipo p — O.

6.2 — Quimica das espécies de As(V) e sua relacdo com as superficies

As espécies de arsenato, HnAsO}™ (1 < n < 3), sdo anidnicas em meio aquoso,
onde o pH frequentemente varia de 6 a 8[321-323] em aguas naturais. A estrutura basica
dos fons de HnASO4™ é um &tomo de As central que se liga a quatro oxigénios de forma

tetraédrica. O grau de desprotonacdo do HnAsO}~ depende fortemente das condicdes de

pH do meio, Figura 6.3-a, e varios mecanismos foram propostos para explicar a adsorcao

quimica do HaAsOj > .[324]

Em ambientes oxidativos, as espécies HnAsO4 ™ sdo as formas predominantes, e
estudos anteriores revelaram que o ion esta associado principalmente aos oxidroxidos de
ferro presentes no solo,[324] ou é fortemente adsorvido em argilas, oOxidos e
hidroxidos.[66, 325, 326] Entre os componentes do solo, séo comumente encontrados o
Al e o Fe e as espécies formadas sdo altamente dependentes do pH.[236] Os respectivos

minerais exibem em sua superficie cargas positivas, apresentando forte afinidade por

espécies HnAsO§>.[226, 229, 327-330] Em particular, as espécies de arsénio sdo
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adsorvidas nesses oxidroxidos e sua mobilidade é altamente influenciada,[229, 230, 327,
331, 332] controlando o ciclo biogeoquimico do arsénio. A adsorcédo de arsénio em 6xidos
de ferro é dependente do pH. Pierce e Moore[333] relataram que as espécies HnAsO4™
sdo preferencialmente adsorvidas em dxidos e oxidroxidos de Fe entre pH 4-7. Uma vez
que essas espécies sao adsorvidos sobre as superficies oxidroxidos formando complexos
monodentados ou bidentados estaveis por meio de troca de ligante com grupos OH™ ou
H>0.[334] Farrel et al. mostrou evidencias por meio de calculos computacionais que 0s
complexos monodentados de As(V)-Fe(oxidréxidos) menos exergdnicas que complexos
bidentados.[327] Outros investigadores concluiram que os complexos monodentados sao
instaveis[335] e que a evidéncia relatada anteriormente para complexos monodentados

pode ser atribuida a uma interpretacdo incorreta dos resultados do EXAFS.[336]

6.3 — Adsorcéao nas superficies

A Tabela 6.1 mostra as estimativas das energias de adsor¢cdo tomando como
referéncia a superficie relaxada e a espécie de HaAsO4 em fase gasosa. Os dados indicam
que os sitios de Al nos sistemas substituidos tém maior efetividade na imobilizacdo de
espécies HnASOL™ (n = 1, 2). Dado os trés mecanismos estudados, o >C apresenta a

energia de adsorcdo mais favoravel.
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Tabela 6.1 — Energias eletronicas de adsor¢do (kJ mol!) em funcio do tipo de

mecanismo, superficie e sitio de adsorcdo para as espécies (HnAsO}> + nH*), e

comparando com mecanismos de adsor¢do de H20.

Mecanismo de

Mecanismo de

Mecanismo de

adsorc¢ao adsorgéo adsorc¢ao
’C ’E v 2C ’E v M DI DII
Cor-(001) 1401 -1325 -1208 -1499 -1356 -1368 -1181 -147,8 -1261
Dia-(010) g7, 761 815 946 -837 862 261 387 -333
Fh20-(110)
Sob Al 888 -107,6 1107 -111,6  -1025 -1246 -124,1
Fh20-(110)  -118,1f -122,4
Sob Fe 881 -105,1 1082 -109,7 -991 -1231 -119,2
Fh-A10) 1105 878 -1037 -121,0 -1076 -1091 -989 -1227 -118,9
Goe25-(010)
Sob Al 679  -633 752 790  -323 424 372
Goe25-(010)  -72,0 -87,1
Sob Fe 665 622 776 784  -401 553  -54.2
Goe-(010)  gg9 789 -820 -965 769 -783 545 699  -67,2
Hem14-(001)
Sob Al 1060 -102,1 1170 -117,9 -1012 -111,1 -107.3
Hem14-(001) -120,0 -130,3
Sob Fe 1061 -102,6 1122 -1140 -931 -1034 -98,0
Hem-(001) 4156 .1044 -1055 -1252 -1108 -1135 -920 -1051 -96,5

T Processo de adsorgao do tipo 2C envolvendo um atomo de Al e um Fe. T M = Adsorcéo

molecular; DI = Adsorc¢do Dissociativa Canal I; DIl = Adsorgédo Dissociativa Canal 1I.

Canais previamente apresentados no Cap. 3.

A tensdo entre a ligaco do sitio metalico e os atomos de O das espécies HnAsO}

aumenta para o mecanismo E, desfavorecendo a adsor¢io dessas espécies por esse

mecanismo. A efetividade da ligacéo para o sitio 1V é menor, os resultados para a adsorgéo

do tipo 2C encontram-se em um bom acordo com os reportados na literatura.[292, 337—

339] A tendéncia de adsorcdo de espécies HnAsO} segue a mesma tendéncia da energia

de adsorcdo de H.O sobre as superficies, embora a molécula de H>O tenha um mecanismo

de adsorcéo diferente do HnAsOs™.
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De acordo com os calculos, a adsorcdo do ion H2AsOj; nas superficies seguem a
seguinte ordem decrescente: Cor > {Fh, Fh20} > {Hem14, Hem} > {Dia, Goe25, Goe}.

Em relagdo a espécie de HAsO; a ordem é alterada de acordo com a seguinte ordem
decrescente: {Cor, Hem14, Hem} > {Fh, Fh20} > {Dia, Goe25, Goe}. Dados
experimentais de espectroscopia de refletdncia atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR),[340] espectroscopia de estrutura fina de absor¢édo
de raios X estendida (EXAFS),[337, 341] e isotermas de adsor¢do para a adsorcdo de
As(V) em superficies de oxidos e oxidréxidos de Fe e Al,[228, 230] indicam que a
adsorcdo mais favorecida é pelo mecanismo 2C, evidenciando o tipo de mecanismo
envolvido na imobilizacdo de As(V), tal como a superficie preferencial. Dados de
EXAFS,[335, 341] mostram as distancias médias entre As — M da ordem de 3,26 A (M =
Fe), e 3,10 A (M = Al), sugerindo assim que a adsor¢do é quimica.[57, 58, 228-230, 324,
333, 335, 340] Nossos resultados corroboram os resultados obtidos com as técnicas
experimentais supracitadas. Portanto, a presenca de Al na superficie ndo altera o
mecanismo de adsorgéo favoravel em sitios 2C, apenas aumenta a energia de ligagao,

favorecendo uma maior imobilizagdo de espécies de As(V) nas superficies.

Dentro de um modelo de rede idnica e de forma puramente teorica, para o conjunto
{Dia, Goe25, Goe}-(010), a carga nominal negativa devido aos ions vizinhos proximos
a superficie M3 ¢ —3, tornando a regido da superficie proxima ao M3" efetivamente
neutra. Consequentemente, a atragao eletrostéatica em relagdo as espécies HnAsO} torna-
se pequena, justificando a baixa AEjgg',). Para quantificar isso, pode-se somar a carga

efetiva dos grupos vizinhos e adicionar & carga +3 do M3* da superficie para determinar
a carga eficaz. Cada M>* da superficie, sem contar a agua de superficie, € vizinha de 30%
que sdo compartilhados por 3M3*, e 20H" que sdo compartilhados por 2M3*. Esta analise
mostra que cada M3 da superficie est4 rodeada por uma valéncia de carga de 3(—2)/3 +
2(—1)/2 = =3 com apenas 5 vizinhos. Por outro lado, o M®*" no interior do cristal, tem
como primeiros vizinhos 30H™ compartilhados por 3M3* e 30~ compartilhado por 3M3*,
resultando em uma carga de valéncia de 3(—1)/3 + 3(—2)/3 = —3. Esta simples analise

justifica a baixa energia de adsorcao para este sistema.

O potencial eletrostatico da superficie, 6,(Figura 6.2) confirma que os sitios de

adsorc¢do sobre os dtomos de Al/Fe (sitios com %) sdo os mais suscetiveis a interacdes
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com bases de Lewis.[164] Areas nucleofilicas cujo potencial eletrostatico é negativo, &,

sdo encontradas sobre os atomos de O da superficie.

Potencial Eletrostatico (|e|]V)

Figura 6.2 — Mapa de potencial eletrostatico (Vs(r)) para (a) Fh20-(110) (b) Goe25-
(010) (c) Hem14-(001). O ferro estd em cor marron, oxigénio em vermelho, hidrogénio

em branco e o aluminio em roxo.

Os resultados mostram que além de uma baixa densidade eletronica entre o par Fe
— Oas, @ natureza da ligacao passa a ser menos i6nica comparado ao par Al — Oas. 1sso
significa que existe uma maior transferéncia de densidade eletrénica entre 0 Al e Oas que

Fe e Oas, seguindo o gradiente M — Oas. O fato de que ligagGes de natureza tipicamente

idnicas governam a adsorcdo de espécies HnAsO}™ sobre as superficies, corrobora os
resultados de mapas de potencial eletrostatico, e justifica os valores de energia de
adsorcdo elevados para esses sistemas. A partir do célculo de diferenca de densidade
eletronica (Ap = pSurf+HnAsOF™ _ pSurf _ ,HnAsOI™° ' = 1 2), 6 possivel verificar
onde a densidade eletrdnica esta em maior presenca ou deficiéncia, promovido pelo
processo de adsor¢do. O produto da diferenca da densidade eletronica pelo segundo
autovalor da matriz Hessiana aplicada sobre diferenca da densidade eletronica, A.Ap,[201,
202, 342, 343] é chamado de Gradiente de Densidade Reduzido, RDG,[343]. Por meio
desta grandeza podemos inferir o tipo de ligacdo existente entre adsorvente-adsorvato
desenhando mapas de regides de interacfes nao-covalentes, NCI,[343] apresentados na
Figura 6.3.
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Figura 6.3 — Mapas RDG com NCI para as superficies (a) Dia (b) Goe25 (c) Goe (d)
Cor (e) Hem14 e (f) Hem com H2AsOj adsorvido.

Fica evidente que os sitios Al apresentam um potencial mais elevado que os sitios
de Fe, logo sdo sitios acidos de Lewis mais fortes. Os mapas de NCI, juntamente com os
mapas de potencial eletrostatico, estdo em pleno acordo com essa afirmacdo. Aumentando
a concentracdo de Al na superficie, favorece a formacdo de interacBes do tipo
coulombianas que, por sua vez, potencializa a interacdo Superficie — As(V). Tornando a
imobilizacdo de espécies de As(V) mais exotérmica.

A menor transferéncia de densidade eletrénica entre o par As — Oas, € uma maior
transferéncia de densidade eletronica entre M — Oas, € mensurado pelas distancias As —
M. Estes dados estdo em acordo com o previsto para o sitio de adsor¢do por
compartilhamento de canto bidentado, 2C por meio de experimentos de EXAFS.[335,
344-346] GI-EXAFS[337] e combinacdo de Raman e XPS[347].

Tabela 6.2 — Distancias medias, em A, entre 0 As sobre os sitios de adsor¢do para uma

simetria do tipo bidentado-binuclear, 2C.
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H2AsO; HAsOX

Superficies Referéncia Experimental (A)
As-M
Cor-(001) 3,14 3,29 3,07[337]
Dia-(010) 3,14 3,16 3,19[344, 345]"
Fh-(110) 3,29 3,32 3,36-3,65[335, 341, 347]
Fh20-(110) 3.35 3,37 3,10-3,30[230, 312]
Goe25-(010) 3,16 3,15 -
Goe-(010) 3,23 3,26 3,23-3,30[341, 345]
Hem14-(001) 3,24 3,33 -
Hem-(001) 3,31 3,37 3,24-3,35[335, 338, 341]
As-0 (A)
Molécula isolada 1,75 1,77 1,69-1,71[61]

T Dados relativos a Gibbsita.

A ligacdo bidentada entre o fragmento AsOs4 e 0 octaedro FeOs, conforme
encontrado para adsorcéo em sitios reativos de sistemas baseados em Fe, foi relatada com
distancia As — Fe estimada em 3,20 A.[335, 346] O fato de encontrarmos distancias que
oscilam dentro dessa média, é provavelmente devido ao modelo de adsor¢do sem a adicao
de solvente. Além disso, distancias interatbmicas de As — Al relativamente curtas,
indicam adsorcdo de As ao Al.[345, 348, 349] Considerando as distancias As — Al
relatadas em diferentes configuracGes estruturais possiveis. As distancias de As — Al para
um tetraedro de AsOs ligado a dois 4&tomos de O adjacentes de octaedros AlOg com
compartilhamento de bordas sdo, em média, menores, 3,10 A.[345] Arai e Sparks,[349]
por meio de analise de EXAFS, mostraram que, em 6xido de aluminio reagido com As(V)
envelhecido, as distancias interatbmicas de As — Al sdo 3,11 — 3,14 A, sugerindo
ambientes de ligagdo binuclear bidentados. O mineral de referéncia foi a mansfieldita
(AlAsO4.2H,0) e foi estimado a distancia interatomica entre As — Al de 3,15 A. A
distancia As — Al para o tipo mononuclear-bidentada (°E) esta entre 2.07 e 2.64 A.[348]

Em contraste com algumas técnicas de espectroscopias citadas, foi possivel

através do nosso modelo diferenciar os trés mecanismos de adsorcdo de As(V) nas
superficies com base em AEjS(S",). Conforme mostrado na Tabela 6.1, o nosso modelo

sugere que o complexo binuclear-bidentado (compartilhamento de canto, >C, Figura 6.1)

tem a ligacdo mais termodinamicamente favoravel para adsorcao de As(V) nas superficies
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de oOxidos e oxidroxidos de Fe e Al. Estes dados sdo consistente com os dados
experimentais citados até o presente momento, tal como as distancias da ligacao
interatdmicas estimadas entre a ligacdo As — M.

As energias de adsorcdo para %E e 'V sdo, em média, 5 kj mol* mais alto em
energia que o mecanismo mais favoravel 2C. Isso indica que os outros modos de adsorgéo
sdo accessiveis, embora em menor extensdo. Em experimentos de EXAFS, diferentes
caminhos de espalhamento devido a diferentes valores de distancia de ligagdo As-M sédo
sobrepostos 0 que explica os efeitos observados na concentracao de Al na superficie e de
pH.

Os célculos DFT foram consistentes com dados da literatura, mostrando a
predominancia da complexacédo do tipo 2C para As(V). O mecanismo de adsor¢io nas
superficies estudadas ndo foram afetadas pela presenca de Al. A presenca de Al na
superficie contribui para imobiliza¢do de As(V), com a energia de adsor¢édo estabilizada,
em média, em 8 kJ mol™, no caso da Fh e Hem e desestabilizada em cerca de 16 kJ mol’

! no caso da Goe.
6.5 — Consideracdes Finais

A energia de adsor¢édo estimada (AEjS(S",)), bem como a distancia de ligagdo As —

M correspondentes, resumidas nas Tabela 6.1 e 6.2, para 0s mecanismos apresentados
no diagrama esquematico de cada complexo mostrado na Figura 6.1, demonstram que as
espécies quimicas H2AsO; e HAsO3 adsorvem na superficie dos éxidos e oxidréxidos
de ferro e aluminio por meio do mecanismo binuclear-bidentado (*C) com distancias
médias As — Fe e As — Al da ordem de 3,28 e 3,23 A, respectivamente. A energia de
adsorcdo é estimada ser maior para a adsorcdo de HAsOZ para todos os sistemas

investigados, em média 8,6 kJ mol™ a mais que H2AsOj.

A presenca de aluminio na superficie parece afetar relativamente pouco a energia
de adsorcdo. A energia de adsorcéo é estabilizada da ordem de 8 kJ mol para Fh e Hem,
e desestabilizada para Goe da ordem de 16 kJ mol™ com 25% de presenca de Aluminio.
E importante observar que a energia de adsorcdo do HAsOs* e H2AsO4 no Cor é cerca
de 60 kJ mol? e 45 kJ mol! mais estavel, respectivamente, que no seu isomorfo Hem.

Por outro lado, a energia de adsorcéo nas superficies de Dia e Goe séo essencialmente 0s



116

mesmos valores, e a presenca de aluminio na superficie de Goe ndo traz grandes

alteracBes nas energias de adsor¢do com diferencas da ordem de no maximo 10 kJ mol™.

Em relacdo a adsorcdo da agua, a tendéncia segue a mesma para a adsorcédo de
arsenatos, com excec¢éo do caso da Goe, em que a presenca de Al claramente desestabiliza
a adsorcao da agua. 1sso é esperado, pois para os isomorficos puros (Goe e Dia), a energia
de adsorcdo é cerca de 30 kJ mol! menos estavel que para a adsorcdo em Goe.
Aparentemente, esta diferenca em relacdo aos ions arsenato estd relacionado ao

impedimento estérico e ao carater mais covalente da ligacao da agua na superficie da Goe.

Finalmente, nossos resultados fornecem tendéncias de como a especiacao quimica
em relacdo ao pH podem afetar o processo de adsor¢do, embora a descri¢do atomistica da
interface agua/solido por meio de modelos quimicos que inclua a 4gua liquida ainda nao
foi possivel ser realizado no atual estagio de desenvolvimento da tecnologia
computacional e dos métodos teéricos. No geral, a caracterizacdo dos mecanismos de
adsorcdo/complexacdo de oxianions apresentada aqui oferece um passo importante na

extensdo dos modelos de complexacao de superficie para sistemas mais realistas.
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Capitulo 7 — Conclusdes

Os oxidos e oxidroxidos de ferro e aluminio estdo presentes nos solos sdo
responsaveis por varios processos de interesse ambiental e geoguimicos. Os ions de ferro
e aluminio formam diferentes espécies quimicas que se precipitam em determinadas
condicBes para formar hidroxidos amorfos. Estes hidroxidos de ferro ddo origem a
diferentes minerais por meio de mudancas de fase e de desidratacdo. A Fh ¢é formada
inicialmente com tamanho nanométrico, mas depois por meio de condensacdo se
transforma em Goe e Hem. Os hidroxidos de aluminio seguem processos similares para
formar estruturas isomdrficas como o Dia e Cor. Impurezas sdo encontradas incrustradas
nestes minerais, contribuindo para a imobilizacao de ions toxicos ou prejudiciais ao meio
ambiente. A disposicdo adequada de rejeitos inorganicos envolve necessariamente a

imobilizacéo de ions como de As(I1) e As(V), diminuindo a sua biodisponibilidade.

Os Oxidos e oxidroxidos de ferro e aluminio sdo muitos estudados e investigados por
diferentes técnicas experimentais e tedricas. No entanto, o entendimento dos mecanismos
que envolvem a superficie e sua interface com o0 meio aquoso ainda é um desafio para os
pesquisadores. A natureza dindmica que envolve os processos de dissolucdo e
precipitacdo em resposta as mudancas de pH, temperatura e forca ibnica demonstra o

quanto dificil e desafiador é a abordagem destes materiais.

A nossa contribuicdo neste trabalho foi inicialmente consolidar os dados disponiveis
sobre estes sistemas focando nos aspectos estruturais e da adsorc¢do sobre as superficies
dos oxidroxidos. As estruturas da Hem, Goe e seus isomorfos Cor e Dia foram
revisitadas por meio de calculos DFT/ondas planas. A lacuna de informagdes sobre o Dia
foi parcialmente preenchida, por célculos de estrutura, de superficie e pela estimativa da
energia de adsorcdo de agua via mecanismos molecular e dissociativo. Os dados
demonstram, por meio de calculos QTAIM, que as fases baseadas em Fe sdo compostas
por ligagcdes de carater mais covalente, que as fases baseadas em Al, que envolve a
ligagdes do tipo M — (O|OH). Tal fato justifica a classificacdo das fases baseadas no grau
de ionicidade, ¢, de Fh ~ Hem (0,59) < Goe (0,63) < Dia (0,85) < Cor (0,97). Uma
comparagdo pode ser feita com a dureza de Mohs para os sistemas puros. O Cor, por ter
a maior dureza (8,5 — 9,0), a clivagem se torna mais dificultada. Enquanto comparado
com o seu isomorfico baseado em Fe, a Hem, tem menor dureza de Mohs (5,5 — 6,5),



118

facilitando a formacdo de superficie. Assim, conforme a insercdo de Al cresce na
hematita, é de se esperar que ocorra uma elevacao da energia de clivagem, dificultando

assim a formacéo de superficies.

O efeito da substituicdo isomorfica de Al nos 6xidos e oxidroxidos de ferro foi
investigado em detalhes nos aspectos estruturais, eletrdnicos e termodinamicos.
Estimativa do efeito do potencial quimico da 4gua na formacao da Goe a partir da Hem
e seus isomorfos parcialmente substituidos por aluminio demonstra que a variagdo do
potencial quimico da agua tem um efeito relativamente pequeno neste processo. A energia
livre de substituicdo isomorfica do oxidroxidos de ferro foi calculada para diferentes
percentagens de Al. Os dados demonstram que ndo hd um minimo da energia livre que
favoreca termodinamicamente a substituicdo isomorfica por aluminio. Desta forma, a
substituicdo isomorfica do ferro por aluminio em oxidréxidos é um processo controlado
cineticamente. Isso explica em parte a sintese de materiais substituidos isomorficamente

em uma ampla variedade de percentagens.

O modelo quimico da Fh mostra-se desafiador, ndo apenas do ponto de vista
experimental — citado na literatura, mas também do ponto de vista computacional. A
comparacao estrutural entre varias linhas distintas de Fh, é um fator preponderante para
distinguir a fase/modelo de estudo. Paralelo a isso, 0 ordenamento magnético também se
torna um excelente descritor para indicar qual fase estd sendo modelada. Quanto a
insercdo de Al na estrutura, mostramos via calculos ab initio que o sitio preferencial de
substituicdo na estrutura é em sitios octaédricos de Fe da sub-rede catibnica. De forma
geral, o impacto da insercdo de Al nas estruturas obedece a uma mesma tendéncia no
aumento do stress quimico, como observada na Goe, Hem substituidas, e na Fh. Isso &,
a energia de substituicdo se torna menos exergodnica em funcdo da contracdo do volume
das células unitarias, ou com o aumento da concentracdo de Al. Isso pode justificar a
lacuna de miscibilidade entre sistemas baseados em Fe e Al, no qual possa existir um
volume critico, antes do colapso da rede, favorecendo a segregacgéo de fase em detrimento

da formag&o de uma Unica fase.

A metodologia DFT/ondas-planas utilizadas na descricéo estrutural, eletronica, e de
topologia local desses sistemas se mostrou eficaz. Além dos resultados de parametros de
rede diminuirem, conforme a concentracdo de Al aumentava, ter sido observado nos

resultados reportados na literatura cientifica, nosso modelo também corroborou os dados
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termodinamicos e eletronicos. Como apresentado, 0 menor stress quimico, e
consequentemente, diminuicdo do volume da célula se deve tanto ao menor raio de
Shanon do AI**, quanto a forca da ligagdo Al — (OJOH) dos sistemas substituidos. Outro
parametro de ordem possivel de ser verificado com relacdo ao aumento da concentracdo
de Al nas estruturas, foram os auto-valores de Bloch-Kohn-Sham. Isso &, a densidade de
estados e 0 band gap das estruturas substituidas manteve-se inalterada. Justificado pelo
aparecimento de estados dos orbitais Al-p somente em niveis de energias mais elevados,

esquematicamente apresentado na Figura 7.1.
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Figura 7.1 — Esquema da distribuicdo de orbitais, comparado a densidade de estados para

0s sistemas puros e substituidos.

Quanto a reatividade dessas superficies, investigamos a adsorcdo de &gua sob as
superficies de todos os sistemas, Figura 7.2, para, posteriormente, investigarmos a
adsorcdo de espécies de As(V). O mecanismo dissociativo para a adsor¢do da agua
mostrou-se favoravel, mostrando ser termodinamicamente mais favorecido do que o
mecanismo molecular, em que, um dos prétons esta adsorvido no oxigénio da superficie
(Osurt.), enquanto a espécie de hidroxila se coordena ao atomo metalico exposto (Msurf.).
Célculos das cargas de Lowdin foram realizados para ambas as especies adsorvidas,
sugerindo que a adsorcdo dessas espécies na superficie provoca um ligeiro aumento
positivo da carga de Lowdin nos 4&tomos de Msyrt. Vizinho, indicando um aumento na
acidez de Lewis. O Dia e a Goe séo o0s sistemas com menor energia de adsorcdo de agua

demonstrando a sua pouca reatividade quimica.
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Figura 7.2 — Energia de adsor¢do de H»O para as superficies, via mecanismos molecular

e dissociativos.

Como os estados de borda (orbitais da superficie — Figura 7.3) dos sistemas
substituidos ndo mudaram significativamente dos sistemas puros, as contrapartes hibridas
se mostraram mais reativas que a parte onde o Al estava localizado, quando comparado a

regido sem presenca de Al, com excecdo da Goe.

M;,03

MOOH

(a)
Figura 7.3 — Superficies dos sistemas MOOH e M203 (M = Fe|Al). Em (a) temos os

sistemas puros em Al - Cor (superior) e Dia (inferior), em (b) os sistemas substituidos -
AlHem (superior) e AlGoe (inferior), e em (c) os sistemas puros em Fe - Hem (superior)
e Goe (inferior). Estdo presentes os mapas ELF ao longo do plano (010), e os estados de

borda sobre o topo da banda de valéncia (azul) e do fundo da banda de conducéo (verde)
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na simetria de transicdo direta I' — I'. Codigo de cores: Fe — Ocre, Al — lilds, O —

vermelho, e H — branco.

Quando comparamos aos sistemas puros, com excecdo do conjunto {Goe, Goe25,
Dia}, a adsorcéo de H20 ocorre preferencialmente no sentido dos sistemas baseados em
Fe, passando pelos sistemas com Al inserido, e chegando aos sistemas baseados em Al.
Isso é justificado pelo maior potencial eletrostatico local (melhor eletrofilo) do Al em
relacdo do Fe. No caso do conjunto {Goe, Goe25, Dia} tem-se um efeito contrario,
justificado pela coordenagéo dos sitios Msurt. estarem estabilizados, apesar desse nimero
de coordenacédo da superficie ser menor que o nimero de coordenacdo do mesmo sitio

quando se encontra no interior do bulk.

Na adsorcdo de espécies de As(V), os resultados indicaram que a configuracdo
bidentada-binuclear (°C) liga-se preferencialmente as superficies com energias de
adsorcao estimadas da ordem de 80 — 150 kJ mol™. Como apresentado, os sitios de Msurf
atuam como &cidos de Lewis, e uma vez que o Al apresenta carater mais acido que o Fe,
a adsorcdo de oxanions, como o As(V), ocorre de forma mais favoravel. Diferentemente
da adsorcdo de agua no Dia e Goe, a adsorcdo de As(V) nestes dois minerais € tdo

favorecido quanto nos outros minerais investigados.

Perspectivas

As perspectivas consequentes destes resultados consistem em se investigar a
inser¢do de Al por meio da inclusdo da correcdo do potencial quimico. Na medida que
algumas espécies em meio natural estdo presentes em estado aquoso, torna-se importante
verificar o efeito do potencial quimico dessas espécies (incluindo o pH), na substituicdo

isomérfica de ferro por aluminio.

A importancia do Al na superficie para a adsorcdo de espécies de As(V) ficou
evidente. Uma nova aproximagéo seria a inclusdo de moléculas de agua para permitir
investigar como o As(V) se comporta em competicdo com a agua por sitios preferenciais
de adsorcgéo. Neste aspecto, atencédo especial deve ser dada para a Goe/Dia, pois a energia
de adsorcdo de As(V) foi estimada ser bem maior que a energia de adsorcdo de agua. 1sso
tem implicagdo na mobilidade desses ions no meio ambiente. Numa visdo microscopica,
moléculas de agua devem ser dessorvidas da superficie para que a adsorcdo de As(V)

ocorra. Os nossos dados apontam que este processo € favorecido para a Goe e Dia.
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Anexo | — Metodologia adotada para o calculo de
XANES

XANES, abreviacao de X-ray Absorption Near-Edge Structure, ¢ um subconjunto
da espectroscopia de absor¢do de raios-X. A borda de absorcdo correspondente a
liberagdo de um elétron central de um elemento exibird vérias caracteristicas
identificaveis que mudam dependendo do ambiente quimico do elemento sendo sondado.
O estudo e a modelagem das caracteristicas dos recursos proximos a borda ajudam a
responder perguntas sobre o estado de oxidacdo, coordenacdo e estado de spin do
elemento testado. Sera apresentado uma breve revisdo da simulacdo de espectros de
absorcéo de raios-X de borda K com Quantum ESPRESSO.

O XANES pode ser calculado dentro da DFT do estado fundamental. Normalmente,
o core hole que é formado no nivel 1s pode ser modelado por meio de um pseudopotencial
modificado. Dependendo do sistema particular, existe uma variedade de aproximacoes

para a descricdo do furo central:

e FCH: full core hole - um elétron é removido do nucleo. Este método tende a
produzir excita¢des no inicio e subestimar a altura do pico da borda principal.

e HCH: half core hole - meio elétron é removido do nlcleo. Este método tende a
superestimar a borda principal e subestimar os efeitos pds-borda ou préximos a
borda.

e XCH: excited-state core hole - 0 ndcleo é¢ modelado da mesma forma que no FCH,
mas o elétron no estado excitado ¢ incluido de forma auto-consistente no célculo.
Isso tende a produzir resultados intermediarios entre FCH e HCH.

e NCH: no core hole — mostra-se Gtil, uma vez que o impacto do core hole sobre o

carater dos estados excitados é minimo.

A capacidade de qualquer um desses metodos para descrever bem o espectro do seu
sistema deve ser validada consultando a literatura para calculos anteriores, como feito na

Figura S1.
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Figura S1 — (a) XANES da borda K do As na Mansfieldite (AlAsO4.2H>0) empregando
FCH (curvas em vermelho), HCH (curvas em verde) e NCH (curva em azul) com as

respectivas (b) densidades de estado projetadas sobre os orbitais As-s e As-p.
Interpretacdo de XANES
Sensibilidade ao estado de oxidagao

A medida que o estado de oxidagdo do sitio de absorgdo aumenta, a energia da
borda de absorcdo aumenta correspondentemente. Essa observacdo pode ser explicada
usando um modelo eletrostatico, no qual os &tomos com um estado de oxidacdo mais alto
requerem raios-X mais energéticos para excitar seu elétron central porque o nicleo é

menos blindado e carrega uma carga efetiva mais alta.[288, 289]

No entanto, uma interpretacdo alternativa das energias de borda é mais adequada.
Essa interpretacdo trata os recursos de borda como ressonéncias continuas.[289, 350, 351]
Uma ressonancia continua refere-se a um processo de excitacdo de curta duracdo em que
um elétron do nicleo é excitado em um estado de energia superior que geralmente esta
acima do continuo. Um exemplo € o potencial bem criado pelos &tomos de absorcdo e
dispersdo (entre os vizinhos mais proximos). A medida que a distancia absorvedor-
dispersor fica mais curta, a energia do estado continuo aumenta com 1/r2. Uma vez que
estados de oxidagdo mais altos implicam comprimentos de ligacdo mais curtos, as

energias de borda aumentam a medida que aumentam os estados de oxidag&o.

Como afirmado acima, o XANES é sensivel a oxidacdo. Além disso, a dispersao
maltipla é particularmente importante na regido XANES. Em principio, pode-se
argumentar que € possivel determinar a estrutura tridimensional do &tomo absorvente para

seu ambiente a partir da analise das feicoes do XANES. A regido de XANES ¢ bastante
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sensivel a pequenas variacoes estruturais. Por exemplo, os sitios tetraédricos e octaédricos
de Al na Akdalaita, apresentados no Cap. V. Essa sensibilidade é intuitivamente, pelo
menos em parte, devido ao fato de que as diferengas geométricas entre os locais alteram
as multiplas vias de espalhamento e, portanto, a estrutura detalhada na vizinhanca
imediata da borda de absorcao.[352-354]

Transicdo de estado vinculado

Fracas estruturas de pré-borda, em geral, resultam de transicdes de estado
vinculadas. As estruturas pre-borda anteriores as bordas K dos metais de transi¢do do
primeiro periodo [Ti-Zn] surgem da transicao 1s para 3d.[355] Essas estruturas pré-borda
sdo observadas para cada metal de transicdo do primeiro periodo, desde que seu orbital
3d néo esteja totalmente ocupado. Embora a transigéo 1s para 3d seja proibida pelas regras
de selecdo de dipolo, ela é observada devido a sobreposicao dos orbitais 3d e 4p e também

ao acoplamento quadrupolar,[250, 355] relaxando assim a regra de selecéo.

A medida que a sobreposicao de 3d para 4f se torna mais efetiva, a transicéo de 1s
para 3d aumenta, o que significa que tal tendéncia pode ser utilizada como ferramenta
para sondar as propriedades geométricas dos sitios de absorcdo. A medida que a transicao
de 1s para 3d aumenta, a geometria do sitio de absorcdo se distorce de uma geometria
centrosimétrica.[250, 289]
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Anexo Il — Vibracdes da rede cristalina

A ideia inicial em utilizar os modos vibracionais de uma estrutura cristalina neste
trabalho, é para obtencdo, por meio da termodindmica estatistica, das fungdes
termodinamicas vibracionais. Para isso, o calculo da relacdo de dispersdo de fénon é

necessario.

Os modos vibracionais irredutiveis no centro da zona de Brillouin para Hem - Cor séo

representados pela equacéo (S1) e Goe - Dia pela equacéo (S2).

Fvib = 2A1g + 2A1u + 3A29 + 2A2u + 5Eg + 4Eu (Sl)
Fvib = 4Blu + 8BZu + 8B3u + 8Blg + 4BZg + 4B3g + 4Au + 8Ag (82)

Os modos acusticos A1y e Ay Sa0 opticamente silenciosos, 0s modos simétricos sdo
Raman ativos e 0s modos anti-simétricos sao infravermelhos ativos. Entre estas, seis sao
vibragdes ativas de infravermelho (modos 2Az, + 4E.) e sete sdo vibragdes ativas de
Raman (modos 2A1g + 5Eg). Como a estrutura de cristal hexagonal de Hem - Cor

apresenta um centro de inversdo, nenhum modo € Raman e infravermelho ativo.

Existem ent&o vinte modos ativos no IR (3B1u + 7B2y + 7B3y), vinte e quatro modos ativos
no Raman (8B1g + 4 Bog + 4B3g + 8Ag) e 4 modos sdo modos Ay opticamente silenciosos.
As frequéncias mais baixas de simetria B1y, Bou € Bay, correspondendo a tradugdes puras,
sdo nulas. A estrutura é centrosimétrica de modo ativos IR (simetria u) e Raman (simetria
g) sao mutuamente exclusivos. A simetria do grupo espacial e 0s modos normais de Hem
- Cor sdo distribuidos pelas espécies de simetria do grupo Dsg (R3c) e Goe - Dia Do
(Panm - Pbnm). Os dados da literatura s&o retirados de Goe,[248, 255] Dia,[246] Hem,[356]
Cor.[175, 357, 358]
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Anexo 11 — Analise topologica e calculos QTAIM para
Fh e sistemas com Al inserido

Tabela S1 — Cargas de Bader para os &tomos dos sistemas investigados e as respectivas
bacias atbmicas. Dentro dos parénteses estd a ocupacdo do atomo na célula em V/V%.

Sistemas
Atomos Bader (|e|) Bacia atdmica (A)
Fh Fh10 Fh20 Akd Fh Fh10 Fh20 Akd
7.98 7.97 8.00
Feon +1.75 +1.79 +1.79 (16.7%) (14.1%) (11.6%)
8.30 8.46 8.46

Fera  +1.79 +1.79 +1.81 (5.8%)  (6.0%)  (6.1%)

10.00 9.96 10.04

Feon  +1.60 +1.72 +1.70 (7.0%)  (7.1%)  (7.2%)

Aloh - 4292 4292 +292 (8'13;)) (85‘2) (85‘;))
Alrq - - - +2.93 ) i (8'33(;,)
Alon - - - +2.92 - i (8'33(;,)
0 117 -1.25  -1.32  -1.93 (515202 ) (6122_ 250}0) (615_ 3702/0) (8151_ fﬁ))
oH 198 136 142 172 12.55 12.95 13.15 13.38

(8.8%)  (9.2%)  (9.5%)  (11.1%)

1.63 1.60 1.63 1.37

H +0.67 +0.66 +0.65 +0.67 (1.1%) (1.1%) (1.2%) (1.1%)
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Tabela S2 — Descritores BCPs: Densidade eletronica no ponto critico de ligacao, p(rc), e
o respectivo laplaciano, V?p(rc), energia cinética eletronica por particula, G(rc), e

densidade de energia potencial por particula, V(rc). Para os sistemas Fh, Akd e com

impurezas.

Sistema  Ligacdo quimica p(r) x 107 Vp(re) x 107 G(r: vire)
(lel A%) (lel A®) (HaA3le[")  (HaAdlelt)

Ferar-O 9.59 5.06 0.74 -0.30

Feont-O 5.40 2.06 0.43 -0.08

FhOO Feon,-O 7.76 3.61 0.61 -0.15

Feon;-OH 7.18 3.23 0.55 0.11

HOH 1.99 0.43 0.11 0.23

Ferar-O 9.57 5.06 0.74 -0.30

Feont-O 5.79 2.30 0.46 -0.08

Feon,-O 7.60 3.50 0.60 -0.06

Fh10 Feon;-OH 7.17 3.22 0.55 0.09

Al-O 0.81 1.96 0.38 -0.39

Al-OH 0.89 1.28 0.34 -0.27

HOH 2.20 0.46 0.12 0.18

Ferar-O 9.38 4.90 0.73 -0.37

Feont-O 5.69 2.23 0.46 -0.11

Feon,-O 7.65 3.52 0.60 -0.04

Fh20 Feon-OH 6.83 2.96 0.52 0.20

Al-O 0.81 1.96 0.38 -0.39

Al-OH 0.89 1.28 0.34 -0.27

HO-H 1.99 0.43 0.11 0.23

Alwg-O 0.93 1.49 0.16 -0.15

Alon-O 0.51 1.69 0.32 -0.32

Akd Alon-O 0.49 1.12 0.22 -0.21

Alon-OH 0.38 1.08 0.24 -0.28

HOH 1.98 0.34 0.10 0.19
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Anexo IV — Funcgdes termodinamicas

Considerando a reacdo de formacao global de inser¢do como:

Fe10016H2(s) + XAl) — Fe - nAlxO16H2(s) + XFegs) S1

Onde x representa a razdo molar de substituicdo. Desmembrando a energia livre
de Gibbs da insercdo de Al, AG', em suas contribuicBes termodinamicas da seguinte

forma:

AGf: (AEele + AUph) _ T(ASCOnf+ Asmag + Asph) + A'[,Lcorr 82

Onde cada contribuigéo representa, por ordem, a energia eletrénica de formacao
(AE®®), calculada por DFT. Ainda assim, calculamos a vibracio da rede para adicionar as
informacdes de temperatura por meio de célculos de fénons, também por calculos DFT.
Esta informac&o é sobre a energia interna da formacéo (AUP"), na qual sdo considerados
os fénons como uma funcdo da temperatura mais a energia do ponto zero. Essa parte
representa a resposta do sistema sobre a substituicdo do Fe e como o sistema é compativel
com essa perturbacdo. Em geral, a entropia, por sua vez, representa a segregacao e
permutacdo de Al nos sitios, bem como a resposta sobre simetria de quebra de spin no
sistema magnético. A perda de cristalinidade com o aumento da concentracdao de Al, é
um indicativo de que a entropia da rede global estd aumentando nos sistemas. A partir
dai, para quantificar a permutacdo de Al nos sistemas, calculamos a entropia
configuracional de (AS®"). Calculamos a entropia da rede vibracional, (ASP"). E para a
resposta magnética, calculamos a entropia magnética, (AS™). Todas as contribuicGes da

termodinamica estdo tabuladas abaixo:

Grandeza Expressao

AEele AEele _ ESistema Substituido _ Esttema Puro _ z ni, +gq (ﬂe + Ecorr) S3

AUph AU ph — USfStema Substituido _ USI’Stema Puro _ Z n;u; sa
i

ASeonf ASe = R[xIn(x) + (1 - x)In(1 - x)] S5

Asph AS ph — S.S'istema Substituido _ SSI'Stema Puro _ n;s; S6
i

AS™ag AS™ = (x- 1)mR[In(25+ 1] S7

T T
C
Ap®T  Apem = (ET + ER+ EV) + f CpdT — T f?”dr — (T = T"#*%Sr 40 + RTIn (5) S8
)

T=0 T=0
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Em que x fracdo de atomos de Fe em uma estrutura ndo substituida. Conhecida

como fdérmula de Zhang-Northru,[359] a eq. S4-a tem como componentes 0

pSistema Substituido o)1 & 3 energia total derivada do calculo de célula unitaria contendo o

Al-substitucional. O E*Stmafuro & 3 energia total derivada de um calculo de célula
unitaria o cristal perfeito usando uma célula unitaria equivalente. O inteiro n; contendo a
informacao sobre a indicacdo do numero de atomos do tipo i (d&tomos de Fe ou atomos de
Al) que foram adicionados (n; > 0) ou removidos (n; < 0) da célula unitaria para formar a
estrutura com defeito, e 0 i 80 0s potenciais quimicos correspondentes dessas espécies,
em que q representa o estado de carga do sitio substituido. O ue é 0 potencial quimico do
elétron, dado por er como nivel de Fermi que é referenciado a banda de valéncia méaxima
(evem), € 0 Ultimo termo (Ecorr) € 0 termo de correcdo descrito em Ref.[359, 360] A breve
discussdo sobre essa correcdo estd na proxima secdo. No caso deste trabalho, o g é igual
a zero, afinal a diferenca entre a carga nominal para trocar Fe por Al ndo é aprecidvel. A
fim de obter as propriedades magnéticas de temperatura finita de Fh rico em Al,
calculamos a contribuicdo magnética para a energia livre em temperatura finita € AF™9,

S7, onde S é o spin dos ions magnéticos e m é o numero de ions magnéticos na estrutura.

Portanto, para calcular a S8 é necessario tomar como referéncia S9:
° ° 15 Fh
(10 — n)Fefe(s) + NAlge) + 5 02(g) + H200) = Feqo - nAlnO16H2(s) S9

Onde a equacdo é dada em da notacdo de Kroger-Vink, onde n é o i-ésimo atomo
substituido na estrutura. Para aplicar S9, € necessario determinar a entalpia da agua
liguida com a mesma referéncia das energias de fase sélida baseadas em DFT. A entalpia

da 4gua em estado liquido (AHg‘l‘gd), foi avaliada a partir do PBE calculado pela energia

eletronica, somada a energia do ponto zero de uma Unica molécula de 4gua em uma célula
clibica com volume de 10° A3, e adicionar contribuicdes dependentes da temperatura
(incluindo a energia livre translacional, vibracional e rotacional e o termo de energia de

vaporizacao) recuperadas da literatura.[253, 254]

A expressao para a entalpia de agua em temperatura finita em nossa abordagem é

dada por:

AHYS! = E¥(T = 0) + EPe™3(T = 298.15 K) - E¥#rorization T = 298,15 K)  (S10)
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Onde E®'(T=0) é a energia interna da molécula de agua no célculo DFT. A
energia interna DFT da molécula isolada é entdo aumentada por E®¢™3(T =298.15 K).
A entalpia de vaporizacdo da agua liquida em vapor, EYe°rizationT—=29815K), é
subtraido da energia total do H.O modelo para obter a entalpia da agua liquida. A entalpia
de vaporizacdo da 4gua & temperatura ambiente é EY3Porization T =298 15 K) = 44.01 kJ
mol™.[253, 254] Combinando os valores, a entalpia da agua liquida é 17.79 kJ mol™. De
forma similar, para a molécula gasosa de Oz ndo é necessaria a EV3°rzion apenas os dois
primeiros termos de S10, combinando os valores, a entalpia da molécula de oxigénio é
9.87 kJ mol ™.,

AHG® = E*/(T =0) + E™*"™(T = 298.15 K) (S11)
No entanto, 0s compostos de sistemas solidos, como Al ou Fe, tém apenas a
necessidade de usar os termos fTT=O CpdT — TfTTzocT—”dT. Devido a contribuicao

vibracional a ser calculada no termo FP" e a pressdo de vapor é menor. Combinando S9
para fases solidas e S10 para dgua liquida, podemos agora aplicar a energia de reacdo de

temperatura finita baseada em DFT para os sistemas de Fe e Al.

[—Fhoo —Fh10 — Fh20 — Fhoo Without U]

-

F/(kJ mol™ cell!)

e
2

Thermal Properties (kJ mal-' cell-!)

300 310 320 330 340 350
T/(K)

(a) ] I ———

Figure S1: (a) Energias livres de Helmholtz absolutas para os sistemas estudados. Os
gréficos (b) a (d) s&o as contribui¢des absolutas para cada sistema, (b) Fh com U, (c) Fh10

e (d) Fh20 respectivamente. Com excec¢éo do sistema Fh sem corre¢do de Hubbard.
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A decomposicéo da representacéo redutivel (P6smc — Cg,) construido com base
nas coordenadas cartesianas dos atomos da célula unitaria d& a seguinte atribuicdo de
simetria dos 84 modos normais:

IP6me = 11A; + 3A; + 11B1 + 3B, + 141 + 14E,  (S12)

Apresenta resultado para 0s modos vibracionais abaixo:
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Figure S2: Densidade vibracional de estados para o Fh (superior), Fh10 (meio) e Fh20

(inferior).

1.02

—Fhoo * Fh0O Data
(—Fh10 2 |— Fhoo Fitting curve (R? = 0.87)

-~ Fh20 * Fh10 Data
\
\
230 240

—— Akd ——Fh10 Fitting curve (R? = 0.80)
* Fh20 Data
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 220 250 260 270 280 290 300
Pressure / (GPa) Volume / (Ang.)

-~ Fh20 Fitting curve (R? = 0.77)
(a) (b)

[~ Akd Fitting curve (R? = 0.89)
Figure S3: (a) Resposta de volume normalizado como uma funcéo de pressdo, e (b)
Energia relativa como uma funcgdo de volume para encontrar os modulos volumétricos.
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