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RESUMO

H& ampla variedade de aplicacdes tecnoldgicas para o 6xido de manganés conhecido como
hausmanita (Mn304), com destaque para 0s processos de adsorcdo quimica de espécies
inorganicas, com potencial para tratamento de ambientes aquosos contaminados por arsénio.
Outros materiais de grande importancia tecnologica sdo os 6xidos de Ferro, 0s quais destaca-se
a akaganeita (B-FeOOH) em aplicacGes eletroquimicas. Embora haja estudos experimentais de
ambos 0s 0xidos, a reatividade quimica em nivel molecular é o ponto de convergéncia através
das propriedades de oxirreducdo desses sistemas. Assim, a presente tese reporta a investigacdo
de mecanismos de oxirredugdo nos dois Oxidos a luz da Teoria do Funcional da Densidade sob
diferentes aplicacgOes. Foi realizado o estudo das propriedades estruturais, eletronicas e locais
do bulk de Mn30s. Na etapa posterior caracterizamos a superficie de clivagem energeticamente
mais favoravel deste 6xido, na qual a superficie (001) apresentou a menor energia estimada de
superficie, expondo os ions Mn?*, Mn** e O% de forma assimétrica. A reatividade foi estudada
através de simulacdo de processos de adsorcdo de &gua, arsenito e arsenato nos dois sitios
cationicos da superficie (001) de Mn3Os. O processo de adsor¢do de agua ocorre
preferencialmente pelo mecanismo molecular, embora a diferenca de energia do processo
dissociativo seja da ordem de 5 kcal mol™. Na adsorcdo de arsenito, nossos estudos apontam
que o complexo se forma na configuragdo monodentada-mononuclear para o sistema
Mn304/As(OH)s. O complexo bidentado-binuclear é a forma mais estavel para o sistema
contendo arsenato. A agua contribui na estabilidade do sistema de adsor¢do de ambas as
espécies de arsénio. Propusemos um mecanismo de oxidagdo de As®**/As°* através da reducéo
de Mn*/Mn?* na presenca de agua, dividido em trés etapas, onde a maior energia de barreira
do estado de transicdo foi estimado em 33 kcal mol™. Estudamos as propriedades estruturais e
eletronicas do sistema akaganeita. A partir de calculos DFT investigamos a influéncia de ions
cloreto e Fe®* na cavidade estrutural do sélido através de dois modelos computacionais de f-
FeOOH. O processo de oxidagdo de Li/Li* ocorre por meio da reducdo de Fe3* presente na
akaganeita através da insercdo de Li atdmico na cavidade com a finalidade de simular a reagéo
catodica de uma bateria de ions litio, onde estimamos o potencial de oxirredugdo do sistema 3-
FeOOH/Li.

Palavras-chave: Hausmanita. Adsorcdo. Akaganeita. Reacdo Catodica. Oxirreducéo.
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ABSTRACT

There is a wide variety of technological applications for manganese oxide known as
hausmannite (Mn304), with special emphasis on the chemical adsorption processes of inorganic
species, with potential for the treatment of aqueous environments contaminated by arsenic.
Other materials of great technological importance are the iron oxides, which stand out the
akaganeite (B-FeOOH) in electrochemical applications. Although there are experimental
studies of both oxides, chemical reactivity at the molecular level is the point of convergence
through the oxidation properties of these systems. Thus, the present thesis reports the
investigation of oxidation mechanisms in the two oxides in the light of the Density Functional
Theory under different applications. The study of the structural, electronic and local properties
of the Mn3O4 bulk was carried out. In the subsequent step, we characterized the energetically
more favorable cleavage surface of this oxide, where the surface (001) presented the lowest
estimated surface energy, exposing the Mn?*, Mn®" and O? ions in an asymmetric way. The
reactivity was studied through the simulation of water, arsenite and arsenate adsorption
processes at the two cationic sites (001) of Mn3Os. The water adsorption process occurs
preferentially by the molecular mechanism, although the energy difference of the dissociative
process is about of 5 kcal mol™. In the arsenite adsorption, our studies indicate that the complex
forms in the monodentate-mononuclear configuration for the Mn304/As(OH)s system. The
bidentate-binuclear complex is the most stable form for the arsenate-containing system. The
water contributes to the stability of the adsorption system of both arsenic species adsorption.
We proposed an As®*/As® oxidation mechanism through the Mn**/Mn?* reduction in the
presence of water, divided into three stages, where the highest transition state barrier energy
was estimated at 33 kcal mol™. We studied the structural and electronic properties of the
Akaganeite system. From DFT calculations we investigated the influence of chloride ions and
Fe3 + in the structural cavity of the solid through two computational templates of p-FeOOH.
The Li/Li* oxidation process occurs by means of the Fe**/Fe?* reduction present in akaganeite
through the insertion of Li atomic in the channel in order to simulate the cathodic reaction of a

lithium ion battery, where we estimate the oxidation potential of the B-FeOOH/L..

Keywords: Hausmannite. Adsorption. Akaganeite. Cathodic Reaction. Redox process.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 OXIDOS DE METAIS DE TRANSI(;AO

A quimica de materiais tem se desenvolvido rapidamente nos ultimos dois séculos, e
h& um interesse crescente em métodos de sintese e compreensdo de propriedades de solidos
inorganicos com as mais diversas aplicacfes. Nesse contexto, a quimica do estado sélido é uma
area vigorosa e excitante de pesquisa inorganica, em parte devido as aplica¢des tecnolégicas de
materiais, mas também porque suas propriedades s&o dificeis de entendert™.

Assim, é necessario ir além das visdes de que os solidos tém uma estequiometria bem
definida e que seus atomos estdo em locais fixos, pois fendbmenos interessantes surgem da nao-
estequiometria e da mobilidade ibnica. Nesse sentido, a simulacdo computacional é uma
ferramenta imprescindivel para desenvolver modelos numéricos das estruturas e para entender
como a estrutura atbmica e eletrbnica controlam as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais.

Os 6xidos de metais de transi¢do sdo centrais para a quimica do estado sélido devido
a sua estabilidade fisica e quimica, facilidade de sintese e variedade na composicao e estrutura.
Esses atributos levam a um grande nimero de compostos sintetizados, e a capacidade de ajustar
as propriedades de um composto para uma aplicacdo especifica, com base nas suas
caracteristicas eletrénicas ou magnéticast™ 2. Em geral, esses 6xidos podem ser classificados,
de acordo com a composi¢do quimica, em compostos binarios (razdo estequiométrica de 1
metal:1 oxigénio — por exemplo, CuO), ternarios (com 2 centros metélicos — LaFeOs) e 6xidos
complexos ou mistos, 0s quais a razdo metal:oxigénio € superior aquela dos éxidos binarios,
apresentando mais de 2 centros metalicos, como por exemplo o supercondutor YBazCuzOy.

Quanto ao empacotamento atémico, os éxidos de metais de transi¢cdo possuem uma
variedade de arranjos atdmicos, 0s quais as estruturas do tipo corundum (A203), perovskita
(ABO3) e espinélio (AB204) sdo as mais abundantes. A estrutura dos espinélios é
excepcionalmente estavel e aceita ions com uma ampla faixa de tamanhos e estados de valéncia,
incluindo uma gama de substituigdes acopladas. Os ions de muitas das substitui¢cbes acopladas
entram nos sitios intersticiais de uma maneira ordenada, construindo assim superestruturast®!.
A principal caracteristica dos espinélios é a presenca de centros metalicos com valéncias mistas,
sendo mais comuns os estados de oxidacdo 2+, ocupando sitios tetraédricos, e 3+ nos sitios
octaédricos.

Devido a estabilidade fisica e quimica dos espinélios ha uma variedade de aplicacfes

tecnoldgicas para esta classe de 6xidos, com destaque para 0s processos cataliticos, adsor¢ao



quimica, e em dispositivos eletroquimicos tais como as baterias de fons litiol*". Considerando
o0 universo de aplicacGes dos sistemas 0xidos, o presente capitulo dard énfase para dois sélidos
com aplicagdes distintas. Contudo, 0s processos de oxirreducdo sdo o ponto de convergéncia
em ambos 0s sistemas inorganicos.

Os proximos 2 topicos abordardo a hausmanita e suas aplicagdes na adsorcdo de
arsénio, visto que essa espécie se configura um agente toxico em diversos ecossistemas,
principalmente em ambientes aquéticos. O desafio colocado nesta tese € propor um mecanismo
de oxidacdo de arsénio através da reducdo de manganés presente na superficie de MnzOa.

Os topicos subsequentes tratardo da potencial aplicacdo da akaganeita em baterias de
ions litio (Lithium lons Batteries - LIBs). Nesta investigacdo, elaboramos um modelo capaz de
simular as condicGes de uma LIB descarregada através de insercdo de Li atbmico na cavidade
estrutural da akaganeita, e estudamos a oxidac¢ao do Li e redugdo de B-FeOOH. Além disso,
estimamos o potencial de oxirreducdo do sistema LiFeOOH através de uma aproximacdo da

equacéo de Nernst.

1.2 Mn304: ESTRUTURA DA HAUSMANITA

Materiais a base de 6xido de manganés desperta grande interesse cientifico devido a
suas amplas aplicagdes, tais como adsor¢do molecular, troca ibnica, catalise e no tratamento de
agual® 8 1. Esses Oxidos podem ser utilizados tanto como adsorventes para remover residuos
organicos da 4gua, como catalisadores na subsequente combustdo catalitica a uma temperatura
relativamente baixa. Oxidos de manganés sdo encontrados em diversas estruturas com
proporcoes variadas de manganés em diferentes estados de oxidagdo (2+, 3+ e 4+). As formas
minerais sdo naturalmente encontradas como particulas finas ou revestimentos na crosta
terrestre e no meio aquético, apresentando significativa reatividade devido a sua elevada area
superficial e carga negativa, podendo atuar em processos oxidativos de compostos organicos e
inorganicost” 10111,

A partir do diagrama de fases do sistema Mn-O (figura 1.1), formulado por Grundy et
al.l*2 ¢ possivel identificar as composi¢des pyrolusita (MnOy2), bixbyita (Mn,O3) e hausmanita
(Mn30g4), todas consideradas composicOes estequiométricas, e a fase ndo-estequiomeétrica

manganosita (Mn1xO). A figura 1.2 apresenta fotos desses minerais retiradas e adaptadas do

website mindat.org.



A hausmanita ¢é a fase mais estavel do 6xido de manganés e, em condicGes de aumento
de temperatura na faixa dos 1440 K, sofre uma transformacgéo em sua estrutura cristalina, isto
é, mudanca da fase a-Mn3Q4, cujo arranjo é do tipo tetragonal, para f-Mn3Os, sistema clbicol?
131 Em baixas temperaturas, a fase a ¢ distorcida da simetria clbica para tetragonal por efeito
Jahn-Teller dos sitios octaédricos ocupados pelos ions Mn®*. O s6lido — representado na figura
1.3 — pertence ao grupo espacial 141/amd (n°141) e é representado pela formula Mn?*[Mn®*]204,
onde os céations divalentes ocupam sitios tetraédricos e os cétions trivalentes localizam-se nos
octaedros.

O mineral que apresenta em sua célula unitaria 4 férmulas MnzOa é considerado um
semicondutor com bandgap na faixa de 2,50 eV[*16l. Quatro das seis ligacdes O-metal em
torno dos cations coordenados em sitios octaédricos sdo idnicas e apenas dois possuem carater
covalente. Por outro lado, nos sitios tetraédricos as interagdes O-metal sdo predominantemente
ibnicas. As ligacdes quimicas em espinélio influenciam as posi¢des dos cations, a distor¢cdo da
estrutura cristalina e as interacdes magnéticas, regulando as propriedades do material® 171, A

literatura reporta o plano (001) como a superficie preferencial de clivagem da hausmanita™®-2°l,
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Figura 1.1 Diagrama de fases do sistema Mn-Ot*?1,
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Figura 1.2 Amostras de minerais de 0xidos de manganés. Imagens retiradas e adaptadas do

website mindat.org.

Figura 1.3 Estrutura de hausmanita. (a) visdo ao longo do eixo a. (b) visdo ao longo do eixo c.

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de métodos numéricos mais eficientes e o
avanco da tecnologia dos computadores possibilitaram descrever, de forma mais detalhada, as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais. Céalculos ab initio combinados a estudos
experimentais da adsorcdo de amonia em superficies de Mn203z (222), Mn304 (211) e MnO>
(110) foram investigados por meio da Teoria do Funcional de Densidade (do inglés Density
Functional Theory (DFT))?Y. As formas geométricas otimizadas e valores de energia de
adsorcdo mostraram que Mn2Oz (222) e Mn3O4 (211) foram mais efetivos na adsor¢do de NHs.
Métodos tedricos DFT caracterizaram o cristal de a-MnO; e seu plano cristalografico (110). Os
calculos apresentaram significativa concordancia com dados experimentais, e revelaram



estados ndo-magnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos para MnO2 (110), apresentando

energia de superficie da ordem de 0,77 J m para o estado antiferromagnético mais estavel??],

1.3 HAUSMANITA: ADSORCAO DE ARSENIO EM MEIO AQUOSO

Nos ultimos anos, varias técnicas de tratamento e processos foram utilizadas para
remover poluentes quimicos da dgua contaminada. Entre todas as propostas, a adsor¢ao quimica
€ 0 método mais popular, eficiente e econdbmico para purificagdo da &gua. Os processos
adsortivos tém causado verdadeiros avancos no desenvolvimento de tecnologias com
aplicacdes ambientais principalmente como remediacdo de ambientes aquaticos contaminados
e no tratamento de residuos industriais. Os adsorventes usados incluem carbono ativado, argilo-
minerais, zeodlitas, 0xidos metalicos, materiais poliméricos, compoésitos com propriedades
magnéticas, entre outros!?3-2°],

O arsénio (As) tem ocorréncia natural e esta presente em todos os ambientes: na agua,
no solo, no ar e nos alimentos. O consumo de alimentos contendo altos niveis de As por seres
humanos é associada ao cancer de pele, bexiga, pulmdo, rins e dos sistemas neuroldgico e
cardiovascularl®l. O arsénio pode existir em diferentes estados de oxidacdo (5+, 3+, 0, 3-) em
meio aquoso, sendo as espécies inorganicas arsenito (As*) e arsenato (As®*) predominantes na
especiacdo quimica. A forma mais toxica, mais sollivel e mais movel é o As(l11) e existe como
H3AsOs ou como o anion H2AsOs", em condi¢Ges ambientais moderadamente redutoras, em
aguas subterraneas. A espécie As(V) é naturalmente encontrada em aguas superficiais sob as
formas anibnicas H2AsO4 e HAsO,? [27],

A especiacdo do arsenato é dependente das condi¢des de acidez ou basicidade do meio
reacional e a correspondente estabilidade das espécies em funcdo da variacdo do pH é dada na
tabela 1.1. Assim, o pH cumpre um papel fundamental para o processo de adsorcdo de espécies
de As(V).

Tabela 1.1: Estabilidade de espécies inorganicas de As(V) em funcéo da variagdo de pH[?l.

Faixa de pH Espécie inorganica de As(V)
0-2 H3AsO4
3-6 H2AsO4
7-11 HAsO4*

12 - 14 AsO4>




Em estudo de adsorcdo de oxoanions de As(l11) e As(V) em nanomateriais a base de
ferrita e hausmanita, Garcia et al.l®®l mostraram a capacidade de remocdo das espécies
inorganicas de As presentes em meio aquoso através de isotermas. A investigagdo consistiu em
realizar adsorcdo nos sistemas Fe3Os, MnFe204, 50% e 75% de Mn substituindo FesOs4, €
Mn3z04. O pH considerado satisfatorio para o processo de adsorcdo de As(111) e As(V) foi 3,0.
As solugdes solidas contendo Mn apresentaram maior capacidade de remocao frente aos demais
sistemas.

Silva et al.["! sintetizaram o compdsito magnético FesO4/Mn3O4 e realizaram adsorcao
de As(I1l) aquoso. Dados espectrais na regido do infravermelho, Raman e XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Structure) indicaram que a superficie de Mn3O4 foi capaz de remover o
As(111) e oxida-lo para forma As(V). Os resultados mostraram também que o As adsorvido nas
amostras € a forma oxidada As(V). Os espectros Raman das espécies As(V) adsorvidas em
Mn3z04 estdo em concordancia com os modelos de complexagdo mononuclear monodentado e
bidentado. Em trabalho semelhante publicado em 2014, esse mesmo grupo de pesquisadores
mostrou a capacidade oxidativa deste compdsito na degradacéo de solucdo aquosa de azul de

metileno, removendo 93% do pigmento™*Y,

1.4 B-FeOOH: ESTRUTURA DA AKAGANEITA

Os dxidos de ferro estdo entre os sistemas quimicos de grande importancia tecnoldgica,
sendo conhecidas cerca de dezesseis fases puras de oxidos, hidroxidos e oxohidréxidos. Em
contraste ao Fe(ll) que apresenta apenas as composi¢cdes FeO e Fe(OH)2, hd muitas formas de
Oxidos e hidroxidos de Fe(lll), do tipo Fe(OH)z e FeOOH, além dos compostos de valéncia
mista caracteristicos da magnetita (FesQ4)[?% 30,

Os oxohidréxidos de ferro(lll) apresentam quatro fases polimdrficas estabelecidas
para a composicdo FeOOH: goetita (fase «), akaganeita (fase f), lepidocrocita (fase y) e
feroxyhita (fase 6)[?°1. A tabela 1.2 apresenta as propriedades gerais desses polimorfos. As
relagbes entre essas fases sdo mostradas na figura 1.4, e amostras desses minerais estdo
representados na figura 1.5. Conforme explicam Mohapatra e Anand(%, esses compostos
podem ser sintetizados por rotas quimicas de via umida. Contudo o controle do tamanho de
particula e morfologia para uma aplicacdo especifica continua sendo uma tarefa desafiadora.

Entre métodos de sintese encontram-se a precipitacio quimical®yl, sol-gel®2, precipitacio



mediada por surfactante, precipitacdo em emulsdo, co-precipitacdo por microemulsaol®,
eletrodeposicéo e técnica hidrotérmica assistida por microondast®4,

As estruturas dos polimorfos de FeOOH foram determinadas por estudos de difracéo
de raios X (DRX) e de néutronst®> %1 e por espectroscopia de absorcio de raios X — EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) e XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure)

[37, 38]

Tabela 1.2: Caracteristicas gerais das composicdes polimorficas de FeOOH!,

PROPRIEDADES GOETITA AKAGANEITA LEPIDOCROCITA FEROXYHITA

a— FeOOH p — FeOOH Yy — FeOOH 6 — FeOOH
Estrutura cristalina ~ Ortorrdmbica Monoclinica Ortorrémbica Hexagonal
B a=10,546 _
Dimensoes de rede a _ 9,956 b= 3,031 a " 3,07 a=293
b =3,022 _ b=12,53 _
A) ¢ = 4,608 ¢ =10,483 c= 388 ¢=456
’ B =90,63° ’
Forrpulas qu_lm!cas/ 4 8 4 2
célula unitaria
Densidade (g/cm?) 4,26 3,73 4,09 4,20
Tipode AFM AFM AFM FM
magnetismo
Tc** (K) 400 290 77 440 — 460

* AFM = Antiferromagnético; FM = Ferrimagnético
** Tc =Temperatura de Curie

——> Fe(OH);

Fe3* — FeOCl Fe** — > Fe(OH), — > €0 _

\1{ /\“]ustita

|, B—FeOOH &§—FeOOH  a—FeOOH _ y—FeOOH
Akaganeita Feroxyhlta Goetita Lepidocrocita

NA—" "

a_F€203 y_F6203 F€304
Hematita Maghemita Magnetita
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Figura 1.4 Relagdes entre as diferentes composi¢des de Oxidos e hidroxidos de Fe. Figura

adaptada da referéncia [32].
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Figura 1.5 Amostras de minerais de oxohidréoxidos de ferro(l11). Imagens retiradas e adaptadas

do website mindat.org.

Entre os oxohidroxidos de ferro(Ill), a akaganeita, 3-FEOOH, possui estrutura
cristalina do tipo hollandita, que consiste de duplas cadeias de octaedros ligados, contendo
Fe3*OOH compartilhados por vértices que formam estruturas com grandes tdneis ou
cavidades!® 381, Esses tlineis podem ser ocupados por atomos de clorol*®l, espécie carregada
negativamente, a qual é compensada pela substituicdo de cations em sitios octaédricos com
valéncia maior que o ferro, ou por adicdo de atomos de hidrogénio. A figura 1.6 mostra a
estrutura da akaganeita baseada na simetria monoclinica I2/m, grupo espacial n°® 12. Os 4&tomos
de hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizacéo.

(b)

O Fe* o ° 0>

Figura 1.6 Estrutura monoclinica da akaganeita. (a) Destaque para a cavidade contendo cloreto
vista ao longo do eixo b. (b) Vista da cavidade ao longo do eixo c.



Garcia et al.[*l apontam que, apesar do grande numero de investigagBes, as
propriedades fisicas, cristalogréficas e quimicas da akaganeita ainda sdo motivo de
controveérsia, havendo discordancias quanto ao grupo espacial. Publicagdes anteriores aos
estudos de DRX do material indicaram a simetria tetragonal l4+/m para B-FeOOH. No entanto, o
primeiro refinamento da estrutura cristalina, feita por Post e Buchwald®®l, mostrou que a
simetria monoclinica l2/m produziu melhor ajuste aos dados de DRX observados do que o
arranjo tetragonal. Além disso, investigagdes recentes utilizando radiacao sincrotron reiteraram
o refinamento do arranjo cristalogréaficol®®,

Desta forma, a simetria monoclinica deve ser o grupo espacial que melhor representa
a akaganeita. Contrariando esse resultado, estudos espectroscépicos na regido do infravermelho
(FTIR), realizados por Weckler e Lutz!?!, sugeriram que a simetria lo/m é mais confiavel do
que a lo/m, porque a ultima implica que os modos de vibragéo translacionais sdo mais ativos no

IR do que os experimentalmente observados.

1.5 p-FeOOH: APLICAC}OES DA AKAGANEITA

Energia é um dos temas mais relevantes do século XXI. Com o répido esgotamento
dos combustiveis fosseis e a piora crescente da poluicdo ambiental causada pelo grande
consumo dessa fonte energética, ha uma elevada demanda para fazer uso eficiente da energia.
Sendo assim, é imprescindivel buscar novas fontes energéticas renovaveis e limpas que possam
substituir os combustiveis fosseis para permitir o desenvolvimento sustentavel global. O
armazenamento de energia, um passo intermediario para o uso versatil, limpo e eficiente da
energia, tem recebido preocupacdo mundial e crescente interesse em pesquisal*?l. Neste sentido,
varios sistemas eletroquimicos de armazenamento/converséo de energia, como baterias de ions
litio (Lithium lon Batteries — LIBSs), capacitores eletroquimicos (Electrochemical Capacitors —
ECs), baterias de metal-O> (Metals Oxygen Batteries — MOBSs) e células de combustivel (Fuel
Cells — FCs) tem se tornado cada vez mais atraentes(*?].

As LIBs, originalmente desenvolvidas pela multinacional japonesa Sony ha mais de
20 anos, usam compostos lamelares, tais como o oxido de litio-cobalto (LiCoO2) como catodo
(eletrodo positivo) e o grafite como anodo (eletrodo negativo), além de um meio condutor nao-
aquoso como eletrolito. O principio de funcionamento de uma LIB é baseado no processo de

intercalacdo-desintercalacdo de ions Li* a partir dos eletrodos, para armazenar e fornecer
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energia elétrica durante o processo de carga e descarga, respectivamentel® 41, A figura 1.7
mostra o0 esquema operacional de uma LIB e a equagdo 1.1 representa o processo quimico
reversivel de carga e descarga da bateria.
LiCo0, + 6Cyrarire = Liy—xC00; + LiyCq = (0 < x < 1) (1.1)

Os capacitores eletroguimicos, também chamados de supercapacitores, sao materiais
que combinam as vantagens dos capacitores dielétricos convencionais e das baterias
recarregaveis atraves de processos de adsorcdo de ions ou reagfes redox na superficie do
material®l, S&o um dos candidatos mais promissores para armazenamento e conversio de
energia, devido a sua alta densidade de poténcia e longa vida Gtil. No entanto, esses dispositivos
apresentam ainda algumas desvantagens, incluindo a baixa densidade energética e o elevado
custo de producdo, os quais se constituem como os principais desafios para o avanco das

tecnologias de dispositivos eletroquimicos[® 471,
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Figura 1.7 Esquema de funcionamento eletroquimico de uma LIB.

Deste modo, é fundamental desenvolver materiais com elevada area superficial e
propriedades elétricas especificas, visando reter a densidade intrinseca de alta poténcia
enquanto aumenta a densidade de energia do sistema.

Recentemente a akaganeita (p-FeEOOH) surge como um material promissor com
potencial aplicacdo em dispositivos eletroquimicos, devido a sua estrutura de cavidade, que

facilita grandemente o transporte de eletrélitos. No entanto, a condutividade elétrica do
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oxohidroxido é fraca, e a rota sintética, frequentemente conduzida em solucéo acida, leva a
protonacdo extra de grupos Oxidos dentro dos octaedros do sistema, resultando na
desestabilizacdo da estrutural4®->0,

Por meio de calculos tedricos, Chen et al.[*®! verificaram que dopantes apropriados de
fluoreto em B-FeOOH aumentaram significativamente a condutividade do sistema. Além disso,
um certo numero de anions fluoreto incorporados na estrutura 3-FeOOH sdo muito benéficos
para o equilibrio da protonagdo excedente, estabilizando assim a estrutura.

Outro grupo de pesquisadores chineses exploraram materiais anddicos de alto
desempenho para LIBs flexiveis®®l. A partir da sintese de sistemas auto-organizados a base de
B-FeOOH, propuseram um possivel mecanismo de crescimento da estrutura em substrato de
grafite para formar nanorods, com morfologia porosa, area superficial elevada e crescimento
direto no coletor de corrente. Os dispositivos auto-organizados manifestaram uma capacidade
reversivel muito elevada, cerca de 2840 mAh g (2,21 mAh cm™), notavel capacidade de 568
mAh g? (0,43 mAh cm™?) em densidade de corrente de 10 A g, desempenho de ciclagem

estavel e maior resisténcia mecanica.

1.6 OBJETO DE ESTUDO, OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Mediante a revisdo de literatura apresentada ao longo deste capitulo introdutério sobre
o0s Oxidos de metais transicdo, verifica-se a versatilidade destes sistemas em diversas aplicaces
tecnoldgicas. Enfatizamos, essencialmente, as propriedades dos sistemas solidos hausmanita
(Mn30s) e akaganeita (B-FeOOH) frente as suas aplicacdes nas dimensbes ambiental e
producdo de energia renovavel.

A investigacdo dos processos que ocorrem na interface agua/solido é ainda um grande
desafio para pesquisadores experimentais e tedricos. Oxidos metalicos reagem com a agua,
reconstruindo a superficie e alterando a sua estabilidade quimica. Além disso, fatores como
forca ibnica, pH e o eletrdlito presente podem alterar de forma significativa 0s processos
guimicos que ocorrem nesta interface.

H& abundante producéo cientifica, do ponto de vista experimental, com o sistema
solido hausmanita, suas propriedades magnéticas, estruturais, eletronicas e sua capacidade de
adsor¢do quimica para remog¢do de contaminantes presentes em corpos d’dgua em baixa

concentra¢do. Na contramdo, ha caréncia de modelos tedricos que expliquem de maneira
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satisfatoria os mecanismos da seletividade quimica do Mn3O4 para adsorgéo de ions toxicos tais

como arsénio, cadmio, chumbo, niquel, cobalto dentre outros metais pesados.

Os materiais de armazenamento de energia desempenham um papel fundamental na
utilizacdo eficiente, limpa e versatil da energia e s@o cruciais para a exploracdo de fontes
renovaveis. O design de dispositivos mais eficientes na obtencao de energia renovavel é outra
fronteira do conhecimento, e tem demandado esfor¢os académicos-cientificos na busca de
solucBes economicamente vidveis para estes materiais.

Como ja destacamos no inicio deste capitulo, o processo de oxirredugdo que ocorre
nos dois sistemas de maneiras distintas € o fio condutor desta tese. Nossos esfor¢os, portanto,
sdo orientados na busca de uma proposta factivel e razoavel de mecanismos de oxirreducéao
destes sistemas. Neste sentido, a modelagem tedrica computacional se constitui uma ferramenta
fundamental na compreensdo, em nivel molecular, dos mecanismos das reacdes que ocorrem
nos solidos (bulk e superficie), atraves de calculos de propriedades estruturais e eletronicas. A
conex&o dos dados experimentais com as propriedades estimadas na simula¢do computacional,
permite um dominio molecular muitas vezes inalcancével pelas técnicas instrumentais
tradicionalmente experimentadas.

A presente tese tem dois objetivos centrais a serem alcangados:

I)  Investigar as superficies da hausmanita, a sua interagdo com a 4gua e 0s mecanismos de
adsorcéo de arsénio, bem como a compreensdo do mecanismo de oxidagio de As** em
As®,

I1) Estudar as propriedades estruturais e eletronicas da akaganeita, e a partir destas, propor
mecanismo de reacdo catddica do sistema a partir da insercdo de Li na cavidade estrutural
de B-FeOOH, visando a otimizacdo do processo eletroquimico de obtencdo de energia
renovavel.

No ambito do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia para Recursos Minerais,
Agua e Biodiversidade (INCT-ACQUA), importantes avangos no desenvolvimento de novos
materiais a base de 6xido de manganés e ferro tem sido alcangados.

Dentre os objetivos especificos temos 0s seguintes pontos:

v" Investigar a reconstrucao das superficies dos sélidos Mn3Os.

v" Investigar a interacdo da 4gua com este mineral.

v" Investigar o mecanismo de adsor¢do do arsénio na superficie mais estavel da hausmanita.
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Investigar o mecanismo de oxidacdo de As(I11) catalisado pela hausmanita.
Investigar as propriedades estruturais e eletronicas da akaganeita.
Investigar o mecanismo de reacdo catodica na presenca de Li* no solido p-FeOOH.

<N S X

Estimar o potencial redox do complexo Li-akaganeita através da aproximacao de Nernst.

Esta tese estd organizada em 6 capitulos, os quais este primeiro foi dedicado a fazer
uma revisdo de literatura acerca dos solidos inorganicos hausmanita (MnsOa) e akaganeita (-
FeOOH) em aplicagdes de oxirreducdo. O capitulo 2 trata dos fundamentos tedricos e
metodoldgicos aplicados no desenvolvimento deste trabalho, com énfase na Teoria do
Funcional de Densidade e sua aplicacdo em solidos cristalinos. No capitulo 3 abordaremos o
estudo do bulk e das superficies de clivagem da hausmanita. O capitulo 4 apresenta os resultados
alcancados no estudo de adsorcdo de &gua, arsenito e arsenato na superficie (001) de Mn3zOs,
bem como 0 mecanismo de oxidacdo de As®** em As®*. O capitulo 5 trata dos resultados do
estudo da akaganeita e suas propriedades eletroquimicas na presenca de Li*. Finalmente no
capitulo 6 apresentamos nossas conclusdes e consideraces sobre os sistemas investigados, e

perspectivas de investigacOes na tematica.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTOS TEORICOS E
METODOLOGICOS

Este capitulo visa apresentar os aspectos tedricos e metodoldgicos utilizados no
desenvolvimento desta tese. Sabemos que a teoria quantica é um assunto bastante extenso, bem
como sua implementacdo computacional requer formalismos matematicos nem sempre triviais.
Portanto enfatizamos aqui que ndo é nosso objetivo o tratamento dos postulados da mecéanica
quantica com todo o seu rigor matematico. Destacaremos os principais fundamentos da Teoria
do Funcional de Densidade para melhor compreensdo da metodologia empregada neste

trabalho. Ao final seguem as referéncias sugeridas para maior aprofundamento do assunto.

2.1 SIMULACAO COMPUTACIONAL

O campo de investigacdo da estrutura eletrénica de sistemas quimicos encontra-se em
um momento importante de seu desenvolvimento com a formulacdo de novas teorias e de
avangos em pesquisa bésica, novos algoritmos e métodos computacionais mais eficientes.
Atualmente, é factivel determinar muitas propriedades de materiais diretamente da aplicacdo
das aproximacdes fundamentais da quimica quantica — que visa obtencdo de solugdes para a
equacdo de Schrodinger e, consequentemente, para estimar as propriedades de sistemas
atdbmicos e moleculares. Além disso, tais propriedades fornecem novas percepcdes sobre
problemas cruciais em fisica, quimica e ciéncia dos materiaist®2-4l,

De modo crescente, calculos de estrutura eletrénica tém se tornado uma ferramenta
essencial para experimentalistas e tedricos para compreensdo de caracteristicas da matéria,
fazendo previsdes especificas para materiais reais e fendmenos experimentalmente
observaveis®. N&o obstante, um dos gargalos da quimica quéntica ¢ a falta de solucio exata
da equacdo de Schrodinger para modelos quimicos com mais de um elétron, o que
necessariamente leva a comunidade cientifica a desenvolver solugfes aproximadas para tais
sistemas quimicost®®l.

Nesse sentido, diversos metodos aproximados para calcular propriedades eletrdnicas
de moléculas e sélidos sdo desenvolvidos em grupos académicos, tais como calculos semi-
empiricos, Monte Carlo, simulacdo por dinamica molecular, método GVB (Generalized

Valence Bond), métodos perturbativos, método interagio de configuracdes (CI)5% 5%, Ha que
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se chamar a aten¢é@o para um método que é ponto de partida para aproximacdes mais acuradas,
portanto, central para quimica: aproximagdo Hartree-Fock (HF). Este método auto-consistente
trata a repulsdo inter-eletrénica como uma média e é equivalente a aproximacédo da teoria dos
orbitais moleculares®®],

Ressaltamos que ao longo deste capitulo, bem como de todo o presente manuscrito,
consideraremos a aproximacao de Born-Oppenheimer (BO), que trata 0 movimento dos nucleos
atbmicos desacoplados do movimento dos elétrons®®®l. Essa aproximagio é especialmente
valida em casos moleculares em que prevalecem ligacbes covalentes e ibnicas, consideradas
interacdes fortes. Assim, o Hamiltoniano de um sistema eletrébnico molecular contendo M
nacleos e N elétrons, desprezando-se os efeitos relativisticos, pode ser descrito, em unidades
atémicas, pela equacdo (2.1). Nesta, i e j representam os elétrons, A e B os nlcleos atdbmicos, 7;

e R,, as respectivas coordenadas do elétron i e do nucleo A, e Za 0 nimero atémico do 4&tomo
A
Al53.57]

N 1 M N 7 N N 7 7
RN T L +ZZ T e
i 2 A i |RA_ri| i<j Jj | Ti Ul B<A |RA_RB| (2.1)

T u e Brep

Na mesma equacdo, T é o operador energia cinética, V,, operador de repulsio inter-
eletronica, incluindo a repulsdo coulombiana e todos os termos ndo-classicos (troca-
correlacéo), e U é o potencial externo relacionado aos elétrons devido as cargas nucleares. O

termo Erep refere-se a repulsdo entre os nucleos atbmicos A e B, descritos pelas coordenadas

RaeRs, respectivamente.

A implementacdo computacional do método HF tem significativa popularidade uma
vez que € capaz de descrever a geometria e as caracteristicas eletrénicas de moléculas organicas
de maneira satisfatoria. Contudo, o referido método néo inclui em seu formalismo a descri¢ao
da energia de correlago eletrdnica, essencial para sistemas contendo metais de transicaol®®l,

A partir da aproximacdo HF surgiram outras derivagdes, com destaque para 0 método
simplificado proposto por Slater nos anos 1950, que ajustou o termo de troca da equagéo HF
para um campo potencial médio, possibilitando um calculo mais simples da energia de troca

para sistemas contendo mais elétrons.
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Outra derivacdo, a qual trataremos aqui com maior énfase e profundidade, é a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), o qual estabelece uma
relacdo entre a densidade eletrénica e um funcional de energial®” %, Diferentemente da
aproximacdo HF, a DFT é uma metodologia correlacionada, visto que apresenta explicitamente
os efeitos de troca e correlacdo eletrénica em seu formalismo.

A DFT, a exemplo de outros modelos teoricos, apresenta vantagens e limitacdes
metodologicas — o tratamento da dimensionalidade do problema multi-eletronico, em tese, é
reduzido, visto que a DFT utiliza a densidade eletrdnica do sistema como varidvel basica, em
detrimento da funcdo de onda. Entre as vantagens tem-se a capacidade de descricdo de sistemas
mais complexos, contendo muitos atomos, tais como os sélidos. A prova se da por meio da
obtencdo de resultados calculados com precisdo muito proximos aos dados experimentais
disponiveis, com um custo computacional menor em comparacdo com outras aproximacaoes,
que utilizam o termo de correlacdo eletrénica em seu formalismo de maneira explicita, tais

como os métodos pds-Hartree-Fock, coupled-cluster, entre outrost®3: 55 601,

2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A utilizacdo da densidade eletrénica para descricdo de propriedades de materiais
remonta ao periodo de transi¢do entre o final do século XIX e inicio do XX, logo apés a
descoberta dos elétrons por J.J. Thomson em 1897. Em 1900, Drude®* elaborou um modelo
para condutividade elétrica de materiais metalicos, que consistiu na aplicacdo da bem-sucedida
teoria cinética dos gases a um metal, considerado como gas de elétrons, obtendo relativo éxito
na descri¢do da lei de Ohm. Nos anos 1920 e 1930, Thomas, Fermi e Dirac, trabalhando de
maneira independente e a partir de fundamentos estatisticos, desenvolveram um funcional da
densidade eletrbnica para a energia de sistemas atdmicos, baseado no modelo do gas
homogéneo de elétrons, considerando a disposicdo uniforme destas particulas no espago (6231,

A partir da publicacdo, em 1964, de dois teoremas elaborados por P. Hohenberg e W.
Kohn estabelece-se a pedra fundamental da DFTP® 568 No primeiro teorema, eles
demonstraram que o potencial externo em que um sistema eletronico esta submetido é obtido
de forma inequivoca a partir da densidade eletrdnica. O numero de elétrons (calculado pela
integral da densidade eletronica sobre todo o espaco) e o potencial externo definem

completamente o sistema contendo N-elétrons e, consequentemente, todas as suas propriedades
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sdo determinadas unicamente pela densidade eletronica do estado fundamental (p) do sistema.
Provaram ainda que diferentes sistemas, 0s quais sdo caracterizados por diferentes potenciais
externos para os elétrons, devem ter diferentes densidades eletronicas e, consequentemente,
diferentes funcGes de onda. A figura 2.1 ilustra um fluxograma da conexdo entre as variaveis
béasicas da DFT.

p(M)

Y(ry, 190 ly)

4G

Figura 2.1 Conexao entre as variaveis basicas da DFT.

O segundo teorema trata do principio variacional para a DFT, estabelecendo que
havendo qualquer aproximacdo da densidade eletronica, g (7), atendendo as condi¢des 5 (1) =
0e [ p(#)dr = N, aenergia total de um sistema sera sempre maior ou igual a energia exata do
sistema. Com esses dois teoremas, a DFT pode ser considerada uma teoria exata, representada
matematicamente por meio das equacdes (2.2) e (2.3):

Ey = Elp]l = Tlp]l + Vaelp] + Veelp], (2.2)
(P|H|P) = TIB] + Vee ]
(2.3)
+ [ Per I = 151 2 Eolpo] = (wol o).

Cada um dos termos nas equagdes 2.2 e 2.3 é definido como valores esperados do
operador correspondente com relacdo somente a funcdo de onda do estado fundamental
pertencente a p. Na equacéo (2.2) a variavel T[p] corresponde ao funcional da energia cinética,
Vhe[p] descreve a interacdo dos elétrons com os nlcleos atdmicos e Vee[p], retine as energias de

todas as interagfes classicas e ndo-classicas elétron-elétron. A equacdo (2.3) pode ser

simplificada a E[p] = (¥[5]|H|¥[p]), que traz implicacdes importantes: primeiro, ndo ha um
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caminho facil para encontrar fungdes de onda ¥[p] que representem p. Segundo, a energia
cinética e as interacOes elétron-elétron ndo podem ser obtidas, de maneira precisa e exata, como

funcionais de p.

2.2.1 Equagdes de Kohn-Sham

Embora Hohenberg e Kohn tenham provado que a energia eletrénica de um sistema
pode ser completamente determinada apenas por sua densidade eletrdnica, seguindo o principio
variacional, eles ndo propuseram nenhum procedimento para efetuar esse célculo. Em 1965,
Kohn e Sham[®® publicaram uma metodologia para realizar calculos de funcional de densidade.
Eles partiram da ideia de utilizar orbitais para calcular a energia cinética de forma simples, com
nivel de precisdo razoavel, tratando uma correcao residual separadamente.

De acordo com Levy!™, o método Kohn-Sham (KS) consiste em utilizar um sistema
de referéncia no qual os elétrons ndo interagem, mas apresentam a mesma densidade eletrénica
de um sistema real. Resolve-se a equacédo de Schrodinger incluindo um potencial local, devido
ao sistema nao-interagente de elétrons. Considerando um sistema com M-elétrons nao-

interagentes com Hamiltoniano:

1 R
Hy == XM V2 + 3N, (7)) = XM h, (2.4)
sendo:
1 .
hg = EVIZ + v (%), (2.5)

na qual Hs é um operador hamiltoniano que descreve um sistema de M-elétrons que néo
interagem, de modo que os termos de repulsdo inter-eletrbnica ndo estdo presentes, e a
densidade eletrdnica é exatamente a mesma do sistema de elétrons interagentes. A primeira
somatoria refere-se a energia cinética do sistema nao-interagente, e a segunda somatoria a
contribuicdo de potenciais locais desses M-elétrons. Sendo assim, a introducdo de orbitais ¢;
faz com que todas as densidades eletronicas fisicamente aceitaveis para o sistema de elétrons
ndo-interagentes sejam descritas por meio de (2.6):
p(®) = X (DI (2.6)
Seja o funcional universal de HK (Fyx[p]) em sua forma simplificada em que o termo

de interacdo elétron-elétron foi separada em duas contribuicdes:
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Fuklpl = Tslp] + JIp] + Exc[p]. 2.7)
Nesta equacéo, Tg[p] representa o funcional da energia cinética, /[p] € o funcional de

energia de interacdo coulombiana classica, e as demais intera¢fes sdo agrupadas no funcional
da densidade eletronica de troca-correlagéo (XC) E,.[p]. Fazendo os desdobramentos dos dois

primeiros termos da equagéo (2.7), tem-se:
Ts[p]=2?4< | ~v? > (2.8)

=2 Jf2 (?"ff ) d7di. (2.9)

O funcional de troca-correlagdo eletronica Exc, como pode ser constatado na equagéo
(2.10), contém a diferenca entre a energia cinética exata e Ts, além da parte ndo-classica de Vee.

Tudo que ainda é desconhecido na DFT encontra-se no potencial de troca-correlacéo.

Exclpl = Tlp] — Tslp] + Veelp]l — J1p]. (2.10)
Resolvendo a equacdo de Schrodinger, obtém-se os orbitais de 1 elétron de KS:
1 -
(=392 4+ Vep (M) 0 = K. (211)

A conexdo entre o sistema referencial e o real é estabelecida por meio do potencial
efetivo, Ver, dado pela equagéo (2.12):

Ver () = V) + [ £ + Ve (7). (2.12)

Na equacdo 2.12, do lado direito, o primeiro termo corresponde ao potencial externo

sentido pelo elétron localizado em r, o segundo termo, o potencial devido a interacdo
coulombiana, e o terceiro corresponde ao potencial de troca e correlacdo (Vxc), definido pela
equacéo (2.13).

SExc[p]

xc( ) - —- (2-13)

As equacdes (2.11 — 2.13) sdo conhecidas como equagbes de Kohn-Sham[®2 6% 711,
Considerando que o potencial efetivo depende da densidade eletrbnica, esta por sua vez,
depende da funcao de onda, ¢;, que depende do potencial efetivo. Sendo assim, as equacdes KS

devem ser solucionadas por métodos iterativos, como ilustrado na figura 2.2.
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,D(F) ml(P s(r)/l Nef(r)_v(r)_i_flp( zllde,_l_vxc(r)

1 )
(—EV% Vo () 01 = il

Figura 2.2 Ciclo auto-consistente KS adaptado da referéncia [2].

Ao final do ciclo KS-SCF (Kohn-Sham Self-Consistent Field), vérias propriedades
podem ser calculadas, sendo que a mais importante € a energia total do sistema, que pode ser
avaliada a partir da equacéo (2.14):

E =36 -2 2DUD 4rd7" + By - [ p()Vee(P)dF (2.14)
Em tese, as equacbes KS sdo exatas visto que incorporam totalmente os termos de
troca-correlacdo. A grande dificuldade da DFT esta no célculo do Gltimo termo — Vy, pois a
auséncia de uma formula explicita para esse, limita os calculos da energia do sistema. Em
termos praticos, ndo se tem conhecimento de um funcional Exc exato. No entanto, ha vasta

literatura que descreve aproximacdes para o funcional de troca e correlacdo, tema que sera

abordado sucintamente na préxima secao.

2.2.2 Funcional da densidade eletrénica para troca-correlacéo

O célculo da energia mais proxima da exata tem como requisito fundamental um
excelente potencial Vy, obtido a partir da derivagdo do funcional de energia de troca e
correlacdo (Exc) em funcdo da densidade eletronica p, equacédo (2.13). A aproximacao utilizada
para o funcional Exc e a maneira com que os orbitais KS sdo construidos distingue as diferentes
metodologias da DF T2 731,

H4 diversas aproximacdes que descreve o funcional Ex.. A proposta mais simples é a
aproximacgdo da densidade local (Local-Density Approximation - LDA): 7 71 em que o

funcional da energia de troca-correlagé@o baseia-se em uma distribuicdo homogénea de elétrons
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com densidade equivalente ao valor de p(#), no ponto r. A equacgdo (2.15) descreve o funcional
LDA como segue:
ERRA = [ p(P)efe(p(P)d3F. (2.15)

Nesta equagdo, €. é o operador energia de troca e correlagdo por elétron do gas
homogéneo de elétrons, com densidade p(7). Este operador pode ser escrito como Unico termo
ou na forma decomposta, separando-se o termo de troca de um elétron no gas uniforme de
elétrons (&,(p)) e de correlacdo (e.(p)), 0 qual ndo se conhece uma forma explicita deste
termo. Os funcionais LDA tiveram grande éxito na descricdo de moléculas organicas e sistemas
metalicos, sendo os funcionais VWN e PZ[™ 781 Jargamente utilizados, o primeiro desenvolvido
por Vosko, Wilk e Nusair, em 1980, e o segundo por Perdew e Zunger, N0 mesmo ano.

Por um periodo relativamente longo, a LDA foi a Gnica aproximacao disponivel para
o célculo de Exc, 0 que impediu descri¢cdes mais acuradas de sistemas quimicos pela DFT. Este
fato impulsionou o desenvolvimento de novas metodologias através da insercao de informacdes
suplementares sobre a densidade eletronica, pela inclusdo de seu gradiente, Vp(r). Assim,
partindo-se da ideia da expansao do gradiente, surge uma nova proposta para os funcionais XC,
conhecida como aproximagdo do gradiente generalizadol’”> "8 (Generalized Gradient
Approximation - GGA). Estes funcionais de XC tiveram sucesso notavel na descricdo de
sistemas quimicos complexos, podendo ser representados genericamente por meio das equacdes

(2.16 - 2.18). A forma de modelar o termo F(s) define os diferentes funcionais GGA.

1/3
EgE4(p] = —%(g) J F(s)p'/s d7, (2.16)
_ IVo@I
s = (Zka)’ (217)
ke = (3n2p) /3. (2.18)

Entre os funcionais XC mais populares, destacamos BLYP, PW86, PW91 e PBE["2 7&
871 sendo que os dois ultimos foram desenvolvidos sem a inclusdo de parametros empiricos,

caracterizando a DFT como método ab initio.
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2.3 SISTEMAS PERIODICOS: CONJUNTO DE FUNQOES DE BASE DE ONDAS
PLANAS

Nesta secdo e na proxima, abordaremos sucintamente a aplicacdo do teorema de Bloch
aos sistemas periddicos bem como a combinacéo deste teorema com a DFT para descricdo de
propriedades eletronicas de solidos. Nossa abordagem esta fundamentada nos textos de Charles
Kittel™®!, Efthimios Kaxiras®, Neil W. Ashcroft(®!, David J. Singh[®®, Robert A. Evarestov!®!
e Martijn Marsman(®2,

Solidos cristalinos podem ser definidos como células unitarias que se repetem
periodicamente através de todo espaco, formando as redes de Bravais(®® ®!l, caracterizados por
vetores cristalograficos (d,, d,, ds), que por sua vez, definem um vetor translacéo R.

R = nyd, + nyd, + nsds, n; € inteiros (2.19)

Os vetores d; que aparecem na equacdo (2.19) sdo conhecidos como vetores
primitivos, sendo geradores de rede ou se estendendo sobre a rede. Portanto, uma estrutura
cristalina consiste de cépias idénticas da mesma unidade fisica, chamada de base, transladada

por todos os vetores de uma rede de Bravais.

(a) (b) (c)

Figura 2.3 Sistema cubico de face centrada (fcc). (a) Vetores primitivos. (b) Espago reciproco.

(c) Primeira zona de Brillouin. Reproduzido da referéncia [41].

A figura (2.3) ilustra um sistema cubico de face centrada e seus vetores primitivos. A
partir desta ilustracdo, (a) representa o espago real das coordenadas cristalograficas, (b)
representa a rede reciproca, que consiste em um conjunto de todos os vetores de onda K que

produzem ondas planas com a periodicidade da rede de Bravais em questdo — 0 espaco
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reciproco, portanto, é definido pelos vetores (51, Bz, 53) de modo a satisfazer a condicéo a; -

Ej = 2mé;;, sendo &;; delta de Kronecker. Tal como foi definido o vetor Ra partir do espaco
real, pode-se definir um vetor de translacdo G que une dois pontos equivalentes no espaco
reciproco, equacdo (2.20). Em (c) tem-se a representacdo da primeira zona de Brillouin (zB),
que corresponde ao conjunto de pontos no espaco k que pode ser alcangado a partir da origem

sem que se cruze nenhum plano de Bragg!®.

G = myb, + myb, + Mm3bs, m; € inteiros (2.20)

Embora ndo desenvolveremos os detalhes da construgéo da primeira zona de Brillouin,
¢ importante ressaltar a relevancia da rede reciproca em grande parte dos estudos analiticos de
sistemas periodicos, por exemplo, sua aplicacdo em difracdo de raios X, bem como no estudo
de propriedades eletronicas!®® %21, Calculos de estrutura eletronica de um solido é um problema
que envolve muitos elétrons, visto que o Hamiltoniano completo de um sélido contém além dos
potenciais monoeletrdnicos, que descrevem as interacdes dos elétrons com os nlcleos atbmicos,
também os potenciais das interacGes elétron-elétron. Considerando uma aproximacdo de
particula independente, as interacbes sdo representadas por um potencial efetivo
monoeletronico U(#) = U(# + R).

Com base na periodicidade do potencial U de sélidos, o teorema de Bloch® #2
estabelece que, sob condic¢des de contorno apropriadas, 0s autovetores das equacfes KS de um
elétron, y,,,(7), podem ser escritos como o produto de uma onda plana e uma funcdo com a

periodicidade da rede de Bravais, como segue:

Y () = Ung (7). €T (2.21)
onde
3
unk(? + ﬁ) = unk(?),v R = Zni&ilni EZ (222)
i=1

As correspondentes autoenergias sdo periddicas no espaco reciproco:

w

en(k) = en(k +G),Y G = Y mib;|m; €7 (2.23)

=1



25

Fazem-se necessarias algumas observacdes acerca do teorema ora posto.
Primeiramente, Bloch introduziu um vetor de onda k, que desempenha fungdo essencial no
problema geral de movimento em um potencial periédico - kK é um nimero quantico
caracteristico da simetria translacional de um potencial periddico. Segundo, é suficiente que k

seja descrito na primeira zB. Terceiro, o indice n presente na equacdo (2.21), para um dado k,
indica muitas solugbes para a equagdo de Schrddinger. As autofungdes e autovalores séo
funcdes periddicas de k no espaco reciproco, atribuindo-se os indices n aos niveis de energia
tem-se:
Vnh+k (@) = Pur(7) (2.24)
Enk+K = Enk (2.25)
Em suma, isso leva a uma descricdo dos niveis de energia monoeletrénicos em um
potencial periddico em termos de um conjunto de fungdes continuas &,;. As informacdes
contidas nessas func@es sao denominadas estrutura de banda do sélido.
As dificuldades metodoldgicas de convergéncia de calculos SCF para sistemas
periddicos devido as condigdes de fronteira, tornam conveniente a expansao de u,, (7) em um
conjunto de bases discretas de ondas planas Y Ci_k+GeiG'7, 0 que nos permite reescrever a

equacdo (2.21):

Vi) = Z Cijsge'®TOT (2.26)
G

Na equacdo (2.26), 7 € um vetor no espaco real, k e G vetores no espaco reciproco,
Cix+c SA0 0s coeficientes de expansédo variacional. A equacdo 2.26 indica uma descrigao
eletrbnica mais precisa de sistemas fazendo-se a expansdo em um numero infinito de ondas
planas, o0 que torna o procedimento metodoldgico impraticavel, visto que aumenta o custo
computacional e o tempo de calculo. Em termos praticos, observa-se que os coeficientes C; ;¢

para as ondas planas com pequenos valores de energia cinética — calculadas por meio da

~ hz - - 2 ~ .
expressao —— |k + G| — sdo geralmente mais relevantes do que as ondas planas com elevada

energia cinétical®?. Sendo assim, pode-se omitir o conjunto de onda planas, utilizando-se nos
calculos apenas ondas planas em uma faixa de energia conhecida como energia de corte, isto €,

um conjunto de fungdes de base finito e discreto.
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2.4 APROXIMACAO DOS PSEUDOPOTENCIAIS

Sob a Otica do custo computacional, a expansdo em um conjunto de funcdes de base
de ondas planas para sistemas sélidos é inadequada para descrever estados localizados. Para
tornar possivel o calculo de energia do sistema, seria necessario um nimero elevado de fungdes
de onda para tratar os elétrons mais internos dos &tomos — conhecidos como elétrons de carogo.
Uma alternativa que viabiliza o calculo consiste na aproximacao do pseudopotencial, em que
os elétrons de carogo sdo substituidos por um potencial adequado e a funcdo de onda que
descreve os elétrons de valéncia é expandida em um conjunto menor de funcées de base.

De acordo com Marsmanl®, existem duas aproximacdes inter-relacionadas com a
expansdo das ondas planas para descrever, de maneira mais pratica, as rapidas oscilacdes das
funcBes de onda proximas ao nucleo. O método do nucleo congelado (do inglés, frozen core)
reconhece o fato de que a maioria das propriedades fisicas dos materiais € amplamente
determinada pelos elétrons de valéncia dos atomos constituintes. Assim, podem-se estimar as
funcBes de onda dos elétrons de caro¢o para cada constituinte, e manté-los fixos, ou congelados,
no curso de célculos subsequentes, reduzindo assim o nimero de funcdes de onda que tém de
ser calculados.

A aproximacédo do pseudopotencial consiste na substituicdo do potencial ibnico, que
surge a partir da carga nuclear e da densidade de carga do nucleo congelado, por um
pseudopotencial eficaz que é facilmente representavel em um conjunto de base de ondas
planas®!. O pseudopotencial, ilustrado na figura 2.4, é escolhido de tal maneira que d origem
a um conjunto de pseudofungdes de ondas, e que as suas propriedades de disperséo para esse
conjunto de funcBes de onda sdo idénticas as propriedades de dispersao do potencial idnico real

agindo sobre as verdadeiras fungdes de onda de valéncia.
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Figura 2.4 Representagdo grafica de um pseudopotencial. Em azul, uma funcdo de onda de
valéncia e o potencial de Coulomb sentido pelos elétrons. Em vermelho, uma pseudofuncéo de

onda e seu respectivo pseudopotencial. A variavel r¢ € o raio de corte.

Ha uma razoavel diversidade de formalismos e metodologias de construcdo de
pseudopotenciais®**"l. Conforme destacado por Soares Jr'®l, os pseudopotenciais podem ser
agrupados em duas grandes categorias: (a) pseudopotenciais empiricos e (b) pseudopotenciais
ab initio. Estes ultimos séo construidos de maneira que se obtenham solu¢des da equacéo de
Schrddinger para sistemas atdmicos.

Nos anos 90, algumas formulacbes de pseudopotenciais chamaram a atengdo da
comunidade cientifical®® 1%, A proposta de Vanderbilt, conhecido como método ultrasoft (US),
representou importantes avancos em aplicacdes de calculos de sistemas solidos contendo metais
de transicdo 3d. A formulagdo US consiste na construcdo do pseudopotencial em etapas.
Primeiro, partindo-se de um atomo de referéncia, calcula-se um potencial relativo a todos os
elétrons. A seguir, estima-se um potencial local (suave) tal que seja satisfeita a condicdo de
similaridade entre os dois potenciais para r > r,, regido de valéncia. No nucleo atdmico (r <
1.) ha uma caréncia de carga que é compensada com a participacao do pseudopotencial no ciclo
SCF.
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Embora o processo de obtencdo de um pseudopotencial seja relativamente simples,
ndo ha garantias de que os bancos de dados que contém uma variedade de pseudopotenciais

serdo capazes de descrever o sistema de maneira satisfatorial®l,

2.5 METODO PAW (PROJECTOR AUGMENTED-WAVE)

Uma alternativa aos pseudopotenciais é a utilizacdo do método PAW (Projector
Augmented-Wave), proposto por Peter Blochl™l, uma modificagio do método originalmente
proposto por Slater!*%?l, N&o temos como objetivo deste texto discutir os detalhes mateméaticos
que regem o PAW. Apresentaremos em linhas gerais as ideias que direcionam essa metodologia.

O ponto de partida desse método é o uso de uma funcdo de onda auxiliar suave (|zﬁi)),
evitando as complicagdes da funcdo de onda real (|i;)) préximo ao ndcleo. O indice i, usado
nas funcbes de onda, esta relacionado as funcdes de um elétron. Teoria de transformacao é
utilizada para se obter a funcéo de onda real, a partir da funcao auxiliar, como indicado na eq.
(2.27), sendo T um operador de transformag&ol1%3 104,

(i) = T1:) (2.27)

Em termos praticos, o &tomo € dividido em duas partes: uma regido interna préxima
ao nucleo, na qual a funcdo de onda apresenta 0 comportamento mais complicado e a regiao
externa, ilustrado na figura 2.5. A funcéo de onda auxiliar é construida através da expansdo em
um conjunto de fungdes de base localizadas da regido interna do atomo, a qual é considerada
invariante, sendo calculada apenas uma vez. Na regido externa, utiliza-se as ondas planas.

A principal vantagem do método PAW sobre os pseudopotenciais reside no fato de que
todos os elétrons do sistema sob estudo recebem um tratamento matematico, e ndo apenas 0s
elétrons de valéncia. Tal metodologia torna as informacdes da regido proxima ao nicleo mais
acessiveis, 0 que garante uma transferabilidade mais eficiente que os métodos de

pseudopotenciais™®.
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Figura 2.5 Representacdo de fragmentacdo de um 4&tomo no método PAW.

2.6 ESTADOS DE TRANSICAO E NEB (NUDGED ELASTIC BAND)

Processos elementares em superficies sélidas, como adsor¢do, sdo muito importantes
para uma ampla variedade de aplicagdes tecnoldgicas, incluindo a catalise heterogénea e as
industrias de semicondutores. Tem sido desafiador para a modelagem computacional de
materiais, determinar, com precisdo, a lei de velocidade de rea¢bes quimicas e processos de
difusdo em solidos e superficies. Principalmente porque requer ndao apenas a determinacdo dos
minimos de estado inicial e final na superficie de energia potencial (Potential Energy Surface -
PES) através da qual a reacdo prossegue, mas também a determinacdo do estado de transicdo
(Transition State - TS) de baixa energia relevante que conecta esses minimos locaist*%l,

A trajetoria especifica em uma reacdo que fornece o menor aumento de energia é
conhecida como caminho de menor energia (Minimum Energy Path - MEP). O MEP ¢ obtido
a partir da projecdo de um conjunto de imagens do sistema entre os estados inicial e final
(reagente e produto), passando de um minimo para outro, alcangcando um ponto de sela qual
seja 0 ponto de maior energia dentro dessa trajetoria, definindo assim o TS,

Um algoritmo usualmente utilizado para sistemas periddicos € chamado Nudged
Elastic Band (NEB)I0% 107. 108] - Caracteriza-se pela obtencdo de uma sequéncia de réplicas

(imagens) e cada uma é conectada a vizinha por uma mola virtualmente definida, de constante
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k. A interacdo entre essas molas simulam uma banda ou fita elastica (elastic band) que garante
a continuidade do caminho de reagdo. A otimizagdo no NEB envolve a minimizacao das forgas
que atuam em todas as imagens, orientando-as para o MEP. A figura 2.6 apresenta a

decomposicao das forcas que atuam em um célculo NEBI],

Figura 2.6 Esquema de um célculo NEB. Imagens de MEP e NEB representados pelas esferas
cinzas. Destaque para as componentes das forgas usadas na convergéncia dos calculos. Figura
adaptada da referéncia [105].

Para fazer os desdobramentos das forcas é necessario estimar um vetor tangente em
relagdo ao caminho de reacdo em cada imagem (7;), e cada interacdo entre duas imagens
adjacentes. Assim, a aproximacao elastica define a posi¢cdo dos atomos ao longo da interacgéo.
Contudo a energia € estimada em cada ciclo de minimizacéo, e a derivada da energia no espaco
de coordenadas ira definir a forca real do sistema.

Uma banda elastica com (N+1) imagens pode ser apresentada por [Ro, R1, Rz, ..., Rn],
onde os pontos extremos Ro € Ry séo fixados e dados pela energia minima correspondente aos
estados inicial e final. As (N-1) imagens intermediarias sdo ajustadas pela otimizacdo de

geometria do sistema. No método NEB[% 1071 3 forca total atuante (FiNE®) em uma imagem i é
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dada pela soma das componentes da forca da mola paralela (FSll) e perpendicular (Fit) na

tangente local normalizada, conforme equagéo 2.28.

FNEB = F + FPY, (2.28)
onde Fi" é dada pelo potencial perpendicular & banda elastica,
Ft = —V(R) + V(R) .1t (2.29)

e F°ll ¢ dada por,

F' = k(|Riys — RBi| — |Ri — Ris

). (2.30)

Ao final desta equacédo 2.30, R; é a posi¢do da i-ésima imagem e k € a constante da
mola virtual. Um algoritmo de otimizacdo deve ser usado para mover as imagens de acordo
com a forca definida na equacéo 2.28. O pacote computacional Quantum Espressol® tem
implementado o algoritmo de otimizacgéo velocit verlet, o qual utilizamos no desenvolvimento
desta tese (capitulo 4). No caso das constantes de mola apresentarem 0s mesmo valor para todas
as interacbes entre as imagens, a convergéncia se dara para um sistema com 0 mesmo
espacamento entre duas imagens. Neste trabalho mantivemos os valores de k constantes.

No calculo NEB nenhuma das imagens caminham para regides de sela, sendo este
ponto particularmente importante para caracterizar o TS dentro da teoria harmdnica de estado
de transicdo. Uma estratégia eficiente para encontrar a sela entre dois estados conhecidos € fazer
a otimizacdo separadamente dos estados inicial e final, e buscar o ponto de sela através de
métodos de interpolacdo entre duas imagens de maior energia. Uma outra aproximacao que
evita a otimizacédo separada é conhecida como climbing-image NEB (CI-NEB), a qual constitui
uma pequena modifica¢do do NEB.[106: 107]

Informacdes sobre o MEP sdo retidas, contudo é obtida uma rigorosa convergéncia ao
ponto de sela, sem custo computacional adicional. Em alguns ciclos iterativos do NEB, a
imagem de maior energia (imax) € identificada, e a for¢a nesta imagem é estimada pela equacéo
(2.31)12061,

F, _=-VE(R, )+ 2VE(R,

max

max)* Timax Cimaz: (2.31)
onde Fimax € a forca devido ao potencial com a componente invertida a longo do caminho de
reacdo. A imagem de maior energia ndo sofre alteragdes pela forga da mola.

Em termos qualitativos, o TS (imagem de maior energia — climbing image) ird mover-

se para cima e para baixo sobre a curva de energia perpendicular ao longo do caminho de reagéo.
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As imagens intermediarias servem para definir o grau de liberdade para onde a maximizacgéo
de energia devera ocorrer, fazendo com que o TS atinja a convergéncia no ponto de sela. Uma
vez que as imagens na banda elastica eventualmente convergem para o MEP, elas fornecem
uma boa aproximacdo a coordenada de reacdo em torno do ponto de sela. Como todas as
imagens estdo sendo relaxadas simultaneamente, ndo ha custo adicional de transformar uma das

imagens em uma climbing image. %!

2.7 CONCLUSOES GERAIS

Este capitulo teve como propdsito apresentar, de forma sucinta, os aspectos teoricos e
metodoldgicos utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Os detalhes computacionais bem
como os protocolos de execucdo dos calculos serdo apresentados, gradativamente, nos capitulos
posteriores dedicados aos resultados e discussdo dos sistemas sob investigacdo. Destacamos
gue os formalismos tedricos e programas computacionais utilizados neste trabalho sdo ampla e

continuamente testados e revisados pela comunidade cientifica contemporéanea.
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CAPITULO 3: Mn;04— PROPRIEDADES DO BULK E
SUPERFICIES DA HAUSMANITA

Para facilitar a leitura, dividiremos este capitulo em duas grandes sec¢des: estudo do
bulk e estudo das superficies da hausmanita. Primeiramente, apresentaremos 0s aspectos
estruturais provenientes de dados experimentais, os critérios e software utilizados na simulagéo
computacional do bulk, bem como os resultados alcancados. Para o estudo das superficies do
solido Mn304, seguiremos a mesma sequéncia de tdpicos do bulk, acrescentando-se 0s
resultados de simulacdo de superficie de clivagem preferencial calculada para o sistema

investigado. Ao final do capitulo apresentaremos algumas conclusdes.

3.1 HAUSMANITA (Mn304): BULK

O sistema 6xido de manganés apresenta diversas combinagdes tais como MnO, MnOa,
Mn203 e Mn3Os, essa Gltima conhecida como hausmanita™?. A cristalizagdo deste oxido ocorre
a aproximadamente 900°C, porém, acima dessa temperatura, 0 MnzO4 pode sofrer transicoes
polimérficas, as quais mudam o arranjo cristalino do 6xido variando de tetragonal a ctbicol*!%-
112 A literatura relata a sintese de hausmanita em regime de baixas temperaturas, destacando-
se duas rotas promissorast®? 110113 1141: nrocesso sol-gel via alcoxidos, e oxidacdo controlada
de suspensdes aquosas de hidréxido de manganés.

A estrutura cristalina da hausmanita foi primeiramente descrita por Aminoffl*'®l em
1926. As posicdes cristalograficas dos ions oxigénio presentes em MnzO4 foram determinados
por Satomil*€l nos anos 60, utilizando difracio de raios X e analise de Debye-Scherrer. Em
1987, Jarosch™7l determinou, com maior precisdo, os pardmetros cristalograficos da
hausmanita, elucidando a distorcao tetragonal por efeito Jahn-Teller nos sitios de coordenacéo
octaédrica MnQg, paralelo ao plano [001]. A partir destas referéncias utilizamos os paraémetros
de rede do 6xido de manganés obtidos nos bancos de dados The American Mineralogist crystal
structure databasel'*®! e Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)!'l visando melhor
acuracia dos calculos com estudos experimentais.

A hausmanita, estrutura ilustrada na figura 3.1, pertence a classe dos espinélios**>11":

1201231 'com arranjo tetragonal e grupo espacial 141/amd (n°® 141). O 6xido pode ser representado
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pela formula estequiométrica Mn?*[Mn3*],0,, onde os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos
cations Mn(l1), e os sitios octaédricos ocupados por Mn(ll11).

Esse mineral € considerado um sistema dificil de ser representado do ponto de vista da
simulacdo computacional pelas seguintes razdes*?® 124: (i) Possui uma estrutura tetragonal
distorcida, com simetria relativamente baixa; (ii) sua célula unitaria assimétrica contém 14
atomos, sendo 6 centros metalicos de Mn; (iii) os ions metalicos tém configuracédo eletrénica
d® e d* Todas essas singularidades, por um lado, representam um desafio para calculos ab initio

deste sistema, por outro, o tornam demasiadamente interessante.

(@) (b)

© Mn(II)
i o 0w
» b o 0

(©

Figura 3.1.1 (a) Célula unitaria da hausmanita, contendo 4 formulas estequiométricas Mn3zOa,

totalizando 28 atomos. (b) Sitios tetraédricos e octaédricos. (c) LigacBes quimicas

caracteristicas deste oxido.

Conforme se verifica na figura 3.1.1-c, podemos caracterizar trés tipos de ligacdes
quimicas entre manganés e oxigénio, a ligagdo Mntq...O em ambiente tetraédrico, e as outras

duas presentes na esfera de coordenacdo octaédrica distorcida (MnQOsg), com simetria Dan,
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nomeadas como ligagdes Mno...Oequatorial € MnNon...Oaxial. Cada tetraedro esta conectado a quatro

octaedros por meio dos 4&tomos de oxigénio presentes nas ligagdes Mntq...O.

3.1.1 Aspectos Computacionais

Para o estudo do bulk da hausmanita, utilizamos a DFT, considerando o formalismo
das ondas planas e de pseudopotenciais, implementados no programa Quantum Espresso
(QE)1*%I, Este pacote computacional possibilita modelagem de materiais, bem como calculo de
estrutura eletrénica de moléculas e solidos sob condicdes periddicas de contorno. O modelo
utilizado na simulacdo computacional é baseado na estrutura cristalina do Oxido de
manganés('?®l. Foram realizados testes de diferentes funcionais de troca e correlagéo, conforme
mostrado na tabela 3.1.2, optando-se pela aproximacéao do gradiente generalizado, proposta por
Perdew, Burke e Ernzerhof (GGA/PBE)!,

A malha de pontos k usada na integracao da zona de Brillouin, com base no esquema
de Monkhorst-Pack[*?], foi testada, fixando-se em 80 Ry (Rydberg) o raio de corte da energia
cinética, conhecida como energia de corte, (Ecut), das funcBes de ondas planas expandidas.
Testamos também a variacéo da Ec,t mantendo constante a malha 6x6x6. A figura 3.1.2 ilustra
graficamente os testes de convergéncia para malha de pontos k e Ecut. Constata-se que a partir
de malha 4x4x4 e Ec.t de 80 Ry a diferenca de energia total do sistema € menor que 1,0 mRy.
Os critérios de convergéncia usados para os testes de malha de pontos k e energia de corte foi

uma variagao na energia total menor que 10 Ry atomo.
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Figura 3.1.2 Teste de convergéncia da energia total de Mn3zO4. (a) Amostragem de pontos k e

(b) Energia do raio de corte.
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Espinélios sdo materiais que possuem caracteristicas magnéticas complexas, visto que
desordens na distribuicdo dos cations em sitios tetraédricos (tipo A = Mn2*, da formula quimica
AB;0.) e octaédricos (tipo B = Mn®*") podem influenciar as propriedades magnéticas do
sistema, tais como: saturacdo da magnetizacdo, acoplamento entre spins, e interacdes
ferrimagnéticas*?* 126 1271 De acordo com Chardon e Vigneront*??l, o mineral hausmanita é
considerado um éxido magneticamente duro, isto é, apresenta comportamento ferrimagnético
em baixas temperaturas de Curie (Tc), da ordem de 42 K. A magnetizac¢ao espontanea de MnzO4
inferior a Tc € direcionada ao longo do plano cristalografico (001). Isto se deve ao alinhamento
antiparalelo entre as camadas A e B ocupadas por cations com diferentes estados de oxidacéo,
0 que caracteriza a estrutura de Yafet-Kittel™?8],

Oxidos antiferromagnéticos tais como Mn3O4 possuem acoplamentos de spin que sdo
mediados por atomos de oxigénio coordenados com Mn?* e Mn*, sendo a distribuicio
geométrica e eletronica destes cations fator de mudanca da magnitude destas interacdes. Os
acoplamentos predominantes da hausmanita sdo, portanto, Ja-a, Ja-s € Jg-s, onde A e B séo os
cations distribuidos nos sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente2,

Desta forma, realizamos testes de magnetizacdo de spin no 6xido hausmanita com
sistema de camada aberta e modelo consistente com caracteristicas antiferromagnéticas, com
compensacao de spin entre os cations metalicos. Calculos de polarizacdo de spin foram
realizados em diferentes combinacGes atbmicas, resultando em magnetizacao total igual a O pg
(magnétons de Bohr) para o sistema com energia mais baixa. A polarizacdo de spin sobre 0s
sitios catidnicos Mn?* e Mn®* foi, respectivamente, 4,3 ps e 3,6 ps por atomo.

Na otimizacao da estrutura cristalina de Mn3O4 utilizamos pseudopotenciais ultrasoft
(US), desenvolvidos por Vanderbilt, e PAW proposto por Bldéchl (Projector-Augmented
Wave)[1 101 - As configuragBes de valéncia adotadas foram: Mn ([Ar] 3d® 4s2 4p°) e O ([He]
2s2 2p*). Todos os testes realizados para definicdo do protocolo de calculo do sistema Oxido
encontram-se no apéndice | desta tese. Portanto, o protocolo adotado no estudo do bulk foi o
seguinte: sistema camada aberta, funcional de troca e correlagdo PBE, pseudopotencial PAW,
energia cinética de corte de 80 Ry, energia de corte para densidade de 800 Ry, malha de pontos
k 6X6X6.

Os critérios utilizados no protocolo de simulagdo computacional da hausmanita

garantiram calculos com razoavel grau de precisdo e exatiddo na otimizacdo do solido, bem
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como possibilitaram determinar outras propriedades no pos-processamento do sistema em
estudo. Para efetuar o tratamento dos pos-célculos outros softwares foram utilizados: analise
QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) foi realizada por meio do codigo CRITIC21130
131 Os programas XCRYSDENI*32 e VESTAI®® auxiliaram na confeccdo de imagens e

ilustracdo grafica dos resultados.

3.1.2 Propriedades Estruturais

Os parametros de rede calculados estdo listados na tabela 3.1.1 com os dados
cristalograficos da hausmanita retirados dos bancos de dados!**® 9 As distancias
interatdmicas calculadas da estrutura cristalina de MnzO4 estdo apresentadas na tabela 3.1.2.
Verifica-se razoavel concordancia dos parametros estruturais obtidos pelo método utilizando
funcional de XC GGA/PBE e pseudopotencial PAW com os dados experimentais disponiveis e
com outros trabalhos teoricos.

H& significativa semelhanga com os valores experimentais determinados por
Aminoffl!®®l Jaroscht'" e Baron et al.[*?®l e os parametros cristalograficos calculados. A maior
discordancia estrutural esta no eixo ¢ do sistema tetragonal, que, em termos percentuais, esta
superestimado em cerca de 1,5%. Em relacdo aos parametros calculados por outros grupos de
pesquisa usando calculos HF, DFT/PBEOQ e DFT/B3LYP, é notdria a descri¢do do nosso modelo
solido, apresentando valores mais proximos dos dados experimentais, 0 que sugere maior
acurécia dos calculos ab initio utilizando funcionais de XC GGA.

A andlise dos comprimentos de ligacdo médios do 6xido Mn3O4 permite-nos constatar
valores proximos aos obtidos experimentalmente. A diferenca dos comprimentos para as
ligagdes Mnrq...0, Mnon...Oaxial € Mnon...Oequatorial COmMparados a referéncia 119 é da ordem de
0,16 A, 0,02 Ae0,1 A respectivamente. Em relagio aos dados experimentais mais recentes!*"
1231 essa diferenca diminui para 0,02; 0,06 e 0,02 A. Considerando os desvios padrio, essas

diferencas nos comprimentos médios das ligagdes sao menores que 3%.
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Tabela 3.1.1: Parametros de rede experimentais e calculados de Mn3Oa.

Parametros de rede

- s
Referéncias 2 R b ) xS Volume (A3)
Dados experimentais
Aminoffl!*! (1926) 5,762 5,762 9,439 313,38
Jarosch*'"1 (1987) 5,765 5,765 9,442 313,81
Baronl'?®l (1998) 5,757 5,757 9,424 312,34
Este trabalho
GGA/PBE/PAW 5,760 5,774 9,580 318,61
GGA/PBE/US 5,771 5,783 9,542 318,45
GGA/PWI91/PAW 5,757 5,772 9,594 318,80
LDA/PZ/PAW 5,705 5,796 8,093 267,60
Outros trabalhos tedricos
HF24 5,919 5,919 9,311 326,21
DFT/PBEO[!?] 5,794 5,794 9,470 317,91
DFT/B3LYPI1%] 5,901 5,901 9,394 327,12

Tabela 3.1.2: Valores de comprimento de ligagdes do sistema Mn3zOs calculados utilizando
funcionais XC LDA e GGA, pseudopotenciais US e PAW na otimizacdo de geometria do bulk —

malha de pontos k 6x6x6 e Eqy de 80 Ry. Dados experimentais retirados do banco de dados*®
119]

Método/funcional XC/ Distancia de ligagéo* (A)
Pseudopotencial Mntq...0 Mnon...Oaxial Mno...Oequatorial
Dados experimentais
Experimentall**®! (1926) 1,862 2,360 2,037
Experimentall*’l (1987) 2,040 2,282 1,930
Experimentall*?®! (1998) 2,044 2,284 1,932
Este trabalho
GGA/PBE/PAW 2,019 2,345 1,946
GGA/PBE/US 2,022 2,331 1,941
GGA/PW91/PAW 2,020 2,367 1,928
LDA/PZ/IPAW 1,930 1,948 1,928
Outros trabalhos tedricos
HF[124] 2,098 2,247 1,956
DFT/PBEQ[!? 2,049 2,299 1,935
DFT/B3LYP12] 2,065 2,307 1,959

*Valores médios de comprimento de ligagdo
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As distancias interatdmicas estimadas estdo proximas aos dados experimentais e aos
resultados tedricos do trabalho de Ribeiro et al.’?! indicando que o protocolo de célculo
utilizado é adequado.

Do ponto de vista da espectroscopia vibracional, as ligacGes quimicas da hausmanita
sdo bem caracterizadas por bandas na regido do infravermelho na faixa de nimero de onda 520
cm™ e 630 cm™, que correspondem ao estiramento Mn...O...Mn e modos vibracionais do grupo
Mn...O nos sitios octaédricos e tetraédricost*” 34 1351 Espectros Raman do 6xido em estudo
apresentam trés bandas localizadas em 320, 375 e 658 cm™, sendo esta Ultima de maior
intensidade, tipico de estruturas espinélios, vibracdo correspondente ao grupo Mn...O dos ions
divalentes do centro metalico em coordenacdo tetraédrica.

Os estados quimicos presentes nos centros metalicos da hausmanita tem sido estudados
por XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). O sistema contém os ions Mn(lI1) e Mn(111) que
0 caracteriza como composto de valéncia mista, entre os quais ha uma fraca intera¢do. Oku et
al.[36. 137 mostraram que os estados de oxidacdo de Mn3O4 sdo indistinguiveis nos espectros.
Di Castrol*®! estudando a oxidacio de MnO a Mn,Os constatou através de dados de XPS que a
reacio progride sem a formag&o do intermediario MnsO4. Conforme sugere Ardizzone et al.[***],
a interpretacdo de espectros XPS para 6xidos e oxohidroxidos de manganés é complexa devido
a influéncia do estado de oxidagdo dos sitios metélicos no alargamento e deslocamento do pico
principal 2pz. Seus estudos concluem que os dados de XPS mostraram a presenca dos ions
Mn(I1) e Mn(IV) compativeis com a composi¢do 2Mn0O.MnO; para as superficies do éxido.

Pesquisa recente™™ de filmes finos de Mn3O4 confirmam os estados quimicos de
valéncia mista para 0 manganés, sugerido por Ardizzone, bem como a composi¢do
estequiométrica do sistema. Na contramio, Gorlin e colaboradoresi**¥, investigando
catalisadores a base de MnOx com alta atividade eletroquimica para rea¢des de oxirreducédo de
oxigénio, e utilizando as técnicas espectroscopicas de absorcdo de raios X (XAS) e estrutura
proxima a borda de absorcdo de raios X (XANES e EXAFS), identificaram a presenca da fase
Mn?* [Mn2]**O4. Pelo teor das discussdes apresentadas, os estados de oxidacdo presentes nos
centros metalicos desta fase ndo sdo consensuais, 0 que permite uma abordagem teorica que

vislumbre uma convergéncia mais acurada com os resultados experimentais disponiveis.
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3.1.3 Propriedades Eletronicas

O estudo das propriedades eletronicas do bulk modelado para a hausmanita foi
realizado por meio de célculos de estrutura de bandas e densidade de estados eletrbnicos
projetados — DOS/PDQOS, utilizando o mesmo funcional de XC PBE e potencial PAW. Fizemos
uma expansdo na malha de pontos k, adotando 12x12x12 no protocolo de pos-processamento,
com intuito de obter resultados mais refinados. A primeira zona de Brillouin para célculos de
estrutura de bandas é descrita de acordo com o conjunto de pontos sugerido por Setyawan e
colaboradores*#?l para um sistema tetragonal pertencente ao grupo espacial 141/amd (n° 141),
conforme ilustrado na figura 3.1.3(a). O grafico da estrutura de bandas de Mn3O4, apresentado

na figura 3.1.3(b), indica comportamento semicondutor para hausmanita.

(a) (b)

ﬁs
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N M X

'l‘XM rZzR A Z XR MA
Figura 3.1.3 (a) Caminho de pontos k na primeira zona de Brillouin para célula tetragonall4?l,

(b) Estrutura de bandas com 12 pontos k para a hausmanita.

A partir do calculo de estrutura de bandas podemos observar que a hausmanita possui
um gap de energia indireto, do ponto M ao A, apresentando um valor de 0,8 eV, ilustrado no

gréafico pelo vetor em vermelho. Valores experimentais de band gap de MnzOa, obtidos através
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de medidas de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel, variam da ordem de 2,07 eV para
nanoparticulas e 2,51 eV para filmes finos do 6xido™* 1. Larbi et al.'%? sintetizaram
hausmanita catalitica pelo método spray pyrolysis e estimaram uma energia de gap de 2,23 eV.
Estudos tedricos recentest*?® 144 1431 ytjlizando funcionais de XC hibridos (B3LYP, PBEO e
HSE) e modelos ferromagnéticos com spins polarizados, apresentaram valores de gap da
hausmanita muito proximos aos resultados experimentais.

Observa-se uma diferenca relativamente expressiva entre o gap calculado neste
trabalho e os dados experimentais, devido ao uso do funcional de XC PBE/GGA, conhecido por
subestimar o gap de energial**él. Por outro lado, é bem conhecido que a incluséo do termo de
troca exato Hartree-Fock reduz substancialmente o erro associado a repulsdo de Coulomb,
obtendo-se valores de gap de energia de bandas muito proximos aos dados experimentais a um
custo computacional mais elevado™*” *®l. Morales-Garcia et al.'*1 mostraram que o
comportamento global dos funcionais hibridos depende da quantidade do termo de troca de
Hartree-Fock incluida no funcional de XC.

As densidades de estados eletronicos (DOS/PDOS) total e projetada sobre os atomos
da hausmanita estdo ilustradas na figura 3.1.4. Podemos verificar graficos simétricos para spins
up e down (partes superior e inferior da figura 3.1.4, respectivamente) apresentando curvas com
perfis semelhantes devido ao modelo antiferromagnético simulado neste trabalho. Ha uma
contribuicéo efetiva para o0 DOS na banda de valéncia — abaixo do nivel de Fermi — e na banda
de conducdo proveniente dos céations Mn®* e Mn?*, localizados nos sitios octaédricos e
tetraédricos.

A projecdo da densidade de estados sobre os orbitais do s6lido MnzOs esta
representada no grafico da figura 3.1.5. A banda de valéncia é predominantemente composta
por estados 3d do manganés e 2p do oxigénio, o que caracteriza uma possivel transferéncia de
carga entre os centros metalicos e 0 oxigénio. Isto é evidenciado na banda de condugdo com
forte presenca de elétron d do Mn** octaédrico. Esses resultados sdo proximos aos obtidos por
Larbi e colaboradorest**3l em estudo tedrico e experimental sobre as propriedades do 6xido
MnzO4 magneticamente ordenado, utilizando o funcional de troca/correlagéo PBEO.
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Figura 3.1.4 DOS total e projetada sobre os atomos de Mn3z0O4, considerando spins up e down.

O nivel de Fermi esta deslocado para zero eV.
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Figura 3.1.5 DOS projetada sobre os orbitais dos atomos da hausmanita.

3.1.4 Estrutura Quimica e Propriedades Locais
Neste topico faremos uma breve explicagdo sobre a teoria quéntica de atomos em
moléculas (QTAIM: Quantum Theory of Atoms in Molecules), desenvolvida por Richard

Bader[*%® 151 considerada uma ferramenta importante no estudo de propriedades estruturais e
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eletronicas das liga¢fes quimicas a luz da analise topoldgica da densidade eletronica. Em outros
termos, a QTAIM ¢ caracterizada por vetores gradiente da densidade eletrénica Vp, os quais, a
partir de uma sequéncia de vetores, obtém-se as linhas de contorno da densidade. Essas linhas
resultardo na divisdo do espago real da densidade eletrdnica total de um sistema quimico,
conhecida como bacia atémica.

Outro aspecto relevante da QTAIM esta relacionado aos pontos criticos do sistema sob
investigacdo. Trata-se de pontos especificos no espaco que definem as trajetorias de Vp, em que
Vp(7) = 0. Assim, a determinacéo de pontos criticos de um sistema é a chave inicial da analise
topoldgica da densidade eletronica. O Laplaciano da densidade VZp(#) é construido a partir das
derivadas segundas parciais, sendo fundamentalmente uma medida da curvatura da funcéo
tridimensional. Para uma escolha arbitraria de eixos coordenados, o laplaciano da densidade
0%p(#)/07? é descrito pela matriz Hessiana H (equacdo 3.1), sendo uma matriz 3x3 real,
simétrica, diagonalizavel, onde seus autovalores (11, A2, A3) sS40 nUmeros reais que fornecem a

curvatura na direcdo dos autovetores.

d%p
— 0 0
0x? \I
| =

I aZP Al 0 0
H= 0 — 0 0 1, 0 (3.1)
Oy . I \o o 2
p
0 0 0z2

A partir da matriz Hessiana € possivel classificar os pontos criticos em quatro tipos, a
saber:
I) Pontos criticos nucleares (NCP — nuclear critical points) ou pontos de maximo localizados
nos nacleos atdmicos, com todos autovetores negativos.
I1) Pontos criticos de ligacdo (BCP — bond critical points), apresentam dois autovetores
negativos. Em geral, ocorrem entre dois NCPs e ao longo de uma linha, chamada de caminho
de ligacdo, de mé&xima densidade eletrénica ligando os dois nucleos atdmicos.
I11) Pontos criticos de anel (RCP — ring critical points), apresentam um autovetor negativo. Os
caminhos de ligagcdo conectam os atomos de um sistema quimico formando uma estrutura

ciclica de anel.
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IV) Pontos criticos de gaiola (CCP — cage critical points), também conhecido como pontos de
minimo, apresentam todos autovetores positivos. Sao caracterizados pela conexédo de diversos
RCPs.

O carater mais preponderante da QTAIM sob a 6tica da quimica estad no estudo dos
BCPs, os quais quando estdo presentes em algum ponto do espacgo indicam a existéncia de
ligagdo quimica. Assim, é possivel inferir qual o tipo de ligagdo que estd presente em um
sistema a partir da analise de V?p(#). Se o Laplaciano de um ponto é negativo e possui elevado
valor em modulo, a densidade neste ponto também ¢é alta e a carga eletrénica é concentrada na
regido entre dois ndcleos atbmicos resultando em um dominio de contragdes perpendiculares
de p em direcdo ao caminho de ligacdo — em termos praticos, a carga eletrénica compartilhada
caracteriza interacdo covalente. Por outro lado, as ligagGes idnicas, bem como as interacdes de
hidrogénio e de van der Waals, sdo caracterizadas por valores de densidade de carga
relativamente baixos e Laplaciano positivo. Essas interaces sdo governadas pela contracdo de
carga para fora da superficie interatdmica em direc&o aos ntcleos*? 1521,

A partir das consideracGes da analise de pontos criticos QTAIM, foram investigadas a
estrutura e natureza das ligacGes quimicas presentes no MnzOas. A topologia da densidade
eletrbnica é explorada e pontos criticos sdo determinados e caracterizados por meio de um
calculo numérico de sua laplaciana em uma malha de pontos. Para uma descri¢do mais acurada
da densidade eletronica da hausmanita utilizamos uma malha de pontos k 12x12x12 e energia
de corte de 80 Ry para calcular a densidade eletrdnica. Um total de 180 pontos criticos foram
determinados, sendo 41 ndo-equivalentes — 3 pontos criticos de nucleo (NCP) referentes as
espécies atdmicas Mn*2rq, Mn*30n e O, 16 pontos criticos de ligagdo (BCP), 16 pontos criticos
de anel (RCP) e 6 pontos criticos de gaiola (CCP). A posicdo dos pontos criticos é ilustrada na
Figura 3.1.6 e os dados dos pontos criticos de ligacdo estdo apresentados na Tabela 3.1.3.
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Figura 3.1.6 (a) Pontos criticos para hausmanita — CCPs em azul, RCPs em rdseo. (b) Pontos
criticos de ligacdo (BCPs) destacados em ambientes tetraédricos e octaédricos.

Em relagdo aos BCPs da hausmanita, temos quatro pontos de ligacio Mn*?y...0
caracteristico de ambiente tetraédrico, quatro BCPs de Mn*3on...Oaxial € 0ito Mn™3on...Oequatorial,
o0s doze caracteristicos de ambiente octaédrico, como pode ser evidenciado na Figura 3.1.6 (b).
Todos os pontos de ligacdo do sistema Mn3O4 possuem laplacianos positivos e baixos valores
de densidade eletrénica, o que sugere ligacdes metal — oxigénio com carater idnico.

Na Tabela 3.1.4 estdo apresentados os valores calculados de carga e volume
topoldgicos advindos do célculo QTAIM da hausmanita. De acordo com essa analise, 0s
volumes das bacias dos atomos presentes no solido, foram encontradas espécies quimicas
distintas de manganés e oxigénio, em concordancia com os pontos criticos determinados. Os
calculos de carga topoldgica Q(Q) sugerem a presenca de Mn*2, com carga de 1,46e", e Mn*3,
com Q de 1,64e e 1,65e". Estes dois valores de Q estdo também relacionados com os diferentes
atomos de O, caracterizados nas liga¢fes quimicas em ambiente octaédrico nas posic¢oes axial
e equatorial. Seguindo a escala de eletronegatividade proposta por Linus Pauling!*>l, os centros
metalicos de Mn sdo menos eletronegativos que o oxigénio, indicando assim uma transferéncia
de carga do metal aos atomos de oxigénio, evidenciada através dos valores positivos atribuidos

ao Mn*2 e Mn*3, e negativos ao oxigénio.



46

Tabela 3.1.3: Pontos criticos de ligacdo obtidos a partir da densidade eletronica de Mn3O4 e

valores de Laplaciano.

BCP «p(f.)/ e ag® *V2p(¥.)/ e ap® Significado quimico
b01 0,0861 0,3792 MniZ -0

b08 0,0838 0,3689 Mni: -0

b10 0,0831 0,3655 Mni: -0

b1l 0,0843 0,3693 Mn}Z -0

b05 0,0410 0,1369 Mngh — Ogxiar

b07 0,0465 0,1479 Mngp — Ogxiar

b13 0,0359 0,1109 Mn}? — Ogria

bl4 0,0424 0,1344 Mngp — Ogxiar

b02 0,1008 0,4332 M3 — Oequatoriai
b03 0,1106 0,4856 M3 — Oequatoriai
bh04 0,0998 0,4261 Mng?z - Oequatorial
bh06 0,1097 0,4882 Mng?z - Oequatorial
b09 0,1057 0,4621 M3 — Oequatoriai
h12 0,1021 0,4435 Mngi — Oequatorial
b15 0,1024 0,4327 Mng?z — Ocquatorial
b16 0,1016 0,4381 M3 — Oequatoriai

* Grandezas em unidades atbmicas

Tabela 3.1.4: Propriedades atdmicas locais de Mn e O presentes na hausmanita contendo 28

atomos na célula unitaria.

Atomos x* 0S (Q) Multiplicidade Q) Volume (Bohr?)
Mnq +2 4 1,46 81,53
Mnon 2 1,64 58.92
1,55 4
Mnon +3 1,65 58,63
Mnon 2 1,64 58.38
Ora 4 1,18 84,42
Ouxial 4 -1,19 85,24
3,44 2
Oequatorial 4 -1 5 19 84,60
Ouial 4 -1,19 84,37
Total 2149,79

* Escala de eletronegatividade de Pauling[5]
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A determinacdo de um parametro Unico de transferéncia global de carga, conhecido
como parametro c, pode ser usado para avaliar o quanto a carga topoldgica Q(Q) obtida pela
anélise QTAIM se diferencia do estado de oxidacdo nominal — OS(Q), sendo Q correspondente
a cada bacial*>l, Em termos praticos, o parametro ¢ é um indicativo do grau de ionicidade do
solido cristalino, e é calculado por meio da equacdo 3.2, N € o numero de atomos nao-
equivalentes na célula unitéria.

1% Q ()

c=— (3.2
N £ 05(2)

Quanto maior o valor de ¢, maior o grau de ionicidade do sistema quimico. O valor do
parametro ¢ para a hausmanita foi de 0,60 — o que sugere um sélido com tendéncia de 60% de
carater iénico.

A Funcdo de Localizagdo de Elétrons (ELF, Electron Localization Function),
metodologia desenvolvida no inicio dos anos 90, é também uma poderosa ferramenta no estudo
da natureza de ligagdes quimicas*®®!. A ELF é uma medida da probabilidade de se encontrar
um elétron nas vizinhancas de outro elétron com a mesma configuracdo de spin, ou seja,

corresponde & medida de repulséo de Paulil*®®l, Conceitualmente é definida pela equago 3.3:

p@ |
r (DO(?)) ] 3

Em que D°(#) é a densidade de energia cinética de um gas uniforme de elétrons definida por:

ELF(?) =

DO(#) = §(6ﬂ2)2/ 3p°/3(7) (3.4)
A funcéo D () é dada por:
=\ 2
D) = o(P) — % <VZ ((;)) ) (3.5)

Sendo o (7) e p(7#) respectivamente a densidade de energia cinética e a densidade eletronica.
Por definicdo a escala de ELF (7) varia de 0 a 1. Valores préximos de 1 tem a interpretacdo de
que nas proximidades de um elétron ndo ha outro com mesmo spin, 0 que ocorre em pares
ligantes ou isolados. Desta forma, infere-se a ocorréncia de interagdo covalente entre dois
atomos. Baixos valores de ELF sdo caracteristicos de regides entre duas camadas de elétrons,

atribuidas a interacGes eletrostaticas de um sistema, isto é, ligagGes idnicas. Com ELF = 0,5
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tem-se um gas homogéneo de elétrons, tipico de ligacio metalica™®l. Esta descricio
complementa a QTAIM na medida em que localiza os pares de elétrons e indica a natureza da
ligacdo quimica.

Para analisar o carater i6nico da ligacdo Mn...O nos diferentes sitios quimicos
presentes na hausmanita, um mapa de densidade eletronica foi gerado e esta ilustrado na Figura
3.1.7. A ligagdo Mnon>"...Oequatorial, Presente em ambiente octaédrico, apresenta valor médio de
densidade eletronica da ordem de 0,1041 (u.a.). Como podemos observar na Figura 3.1.7 (a),
na qual mostra a ELF ao longo do eixo z do bulk, a regido interatbmica exibe uma forte
localizacdo de elétrons, com linhas de contorno de bacias atdmicas bem definidas,
demonstrando seu carater ibnico com valores de concentracdo eletrdnica em torno de 0,07

usando a escala de referéncia.
(a) (b)

Escala: An(r)

B +0.02
O +0.07
B +0.17
B +0.35
|
1]

+0.62
+1.00

plano (001)

plano (010)

Figura 3.1.7 Funcoes de Localizacdo de Elétrons (ELF) das ligagdes Mn...O da hausmanita. (a)
ELF ao longo do eixo z, destaque para a ligacdo em sitio octaédrico Mnj}, ... Opquatoriar- (D)
ELF ao longo do eixo y, destaque para a ligagido em ambiente tetraédrico Mn2}, ... 0, e ligagdo

em coordenacéo octaédrica Mn3} ... 0gyiar-

A Figura 3.1.7 (b) mostra o plano da ELF ao longo do eixo y, destacando as ligagOes

quimicas entre Mn} ... Ogyic € Mn2%5 ...0. Novamente evidencia-se interagdo iénica com
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caracteristicas semelhantes as citadas anteriormente. N&o se verifica através da ELF e da anélise
de pontos criticos ligacGes entre os centros metélicos do sistema, o que nos faz descartar
plenamente a hipotese de ligagBes do tipo Mn...Mn. A analise das funcGes de localizacdo de
elétrons estdo em consonancia com dados computados pelo estudo QTAIM, validando o modelo

aqui simulado computacionalmente.

3.2 Mn3Oa4: SUPERFICIES

Ha uma diversidade de reacdes quimicas que ocorrem na superficie de materiais
cristalinos, tais como processos cataliticos, o que incluem adsorcdo de reagentes nas superficies
do solido, difusdo superficial de espécies quimicas, quebra de algumas ligacdes de reagentes
com eventual criagdo de novas ligagdes, formando produtos que serdo posteriormente
dessorvidos dessas superficies'®1%%, Portanto, a complexidade das interagbes de interface
solido-liquido ou sélido-gas demanda a tarefa de estabelecer uma compreensdo em nivel
molecular de tais processos, 0 que torna a descri¢do de modelos de superficies de sélidos um
aspecto relevante para investigacoes tedricas e experimentaist*¢°l.

A superficie de um sélido é formada por meio de uma forca de cisalhamento que leva
a clivagem do conjunto de ligacGes mais fracas presentes no sélido, e consequente exposicao
da superficie, nomeada de superficie de clivageml®® 6% 1621 Dojs fendmenos devem ser
considerados no estudo de superficies de clivagem: relaxacdo e reconstrucdo. Na primeira
ocorre a reacomodacdo das camadas atbmicas com alteracdo das distancias interatbmicas e
estabilizacdo da superficie. Na reconstrucdo as mudancas sdo mais drasticas, com quebra e
formag&o de ligacdes quimicas!*®?,

De acordo com Hammer e Norskov['®%, a descricdo de atomos da superficie de um
solido através de calculos DFT se faz por meio da escolha de uma estratégia que visa limitar a
guantidade de atomos tratados explicitamente. Ha basicamente dois métodos que viabiliza o
calculo:

I Método cluster, o qual descreve apenas um agrupamento limitado de atomos da
superficie, considerando que outros &tomos mais distantes do adsorvato de interesse nao sao
importantes.

ii. Método slab, que consiste na descri¢do de um plano atbmico com estrutura periodica ao

longo da superficie. O tamanho da célula unitaria superficial é determinante para o custo
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computacional e, em principio, esta célula unitaria deve ser grande o suficiente para que néo
haja interagdes do adsorvente com células unitérias vizinhas, produzindo assim um vacuo na
super-célula formada.

Sendo assim, o método slab pode ser considerado mais vantajoso visto que descreve
melhor as propriedades de superficie em relacdo ao outro método, devido as condi¢cbes
periodicas de contorno para um dado nimero de atomos na super-célula.

Assim como outros solidos com estrutura do tipo espinélio, terminagdes superficiais
de Mn304 pertencem a intrigante classe de superficies polares, formalmente caracterizadas por
um potencial eletrostatico descompensado, o que faz surgir um momento dipolo perpendicular
a superficie. No entanto, Kresse e colaboradores!*83l mostraram que esta instabilidade formal é
uma consequéncia artificial do modelo ionico simplificado e pode ser removida por
mecanismos envolvendo alteraces proximas a superficie, tais como redistribuicéo de cargas,
reconstrucdo, e interacdes com atomos vizinhos.

Ha relatos na literatural*® *°! de que a clivagem da hausmanita leva indistintamente a
superficie orientada (001). N&o obstante, também tem sido reportadol*®*! estudo da formagéo
de filmes finos de Mn304 orientados em outras dire¢des cristalogréficas, tais como a superficie
(110) orientada em substrato de SrTiOs. Nesse sentido, baseado na estrutura otimizada do bulk,
testamos varios modelos de slab da hausmanita para comparar as energias de clivagem de
diferentes planos.

Nesta parte do trabalho serdo mostrados os detalhes computacionais para realizacao
do estudo de superficies de clivagem da hausmanita e alguns resultados obtidos até esta etapa
do doutorado. Ao final do capitulo apresentaremos algumas conclus@es gerais sobre o sélido
Mn30s e suas superficies.

3.2.1 Aspectos Computacionais

Utilizamos a metodologia DFT/ondas planas no estudo de reconstrucao das superficies
da hausmanita. Todos os célculos foram realizados usando o programa Quantum Espresso
(PWscf)*%l, Todo o protocolo de célculo adotado no estudo do bulk foi mantido para a
simulacéo de superficies de MnzO4. A energia de corte usada foi de 40 Ry, e a malha de pontos-

k 3x3x1 para integracdo da zona de Brillouin seguindo o esquema de Monkhorst-Pack?] para
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os calculos de otimizagéo dos slabs, com critério de convergéncia de 10° Ry para tolerancia de
erro no ciclo auto-consistente de energia.

Utilizamos o funcional XC GGA/PBE!®! e potencial PAW!Y, os mesmos usados na
simulacdo do bulk, uma vez que estes parametros reproduziram as propriedades do sélido
apresentando razoavel concordancia com os dados experimentais. As configuracdes eletrénicas
dos estados de valéncia dos atomos de manganés e oxigénio foram as mesmas do estudo do
bulk, mencionadas na se¢do 3.1.1. Foram mantidos os parametros de rede cristalina da estrutura
otimizada do bulk, fazendo-se os célculos de otimizacdo de geometria apenas nas posicoes

atbmicas.

3.2.2 Modelos de Superficies

A partir da estrutura tetragonal otimizada 14:/amd do bulk da hausmanita, com os
parametros a = 5,760 A, b = 5,774 A e ¢ = 9,580 A, foram geradas diferentes superficies,
ilustradas na Figura 3.2.1, com o objetivo de testar o plano de clivagem preferencial do 6xido.
As superficies sdo identificadas pelos seguintes indices de Miller: (001), (100), (010), (101),
(011), (110), (111) e (112). Vale ressaltar que as superficies cristalinas mais comumente
observadas sdo aquelas que apresentam menores indices, pois requerem menor quantidade de

energia para serem criadas, além de apresentar maior ocorréncia.



52

(001) (100) = (010) (101) = (011)

Figura 3.2.1 Planos de clivagem propostos a partir do bulk otimizado da hausmanita. Os planos
(100) e (010) sdo equivalentes, assim como (101) e (011). Em verde, cations Mnt4?*, em roxo,
Mnon®*, e vermelho O,

Ap0s a clivagem, criaram-se superficies seguindo um modelo de slab, que consiste em
estruturas periddicas em duas dimensdes originadas através de cortes em cristais. Foi criado um
vacuo de 12A na direcdo perpendicular a superficie, com o intuito de evitar interacdes entre o
slab e sua imagem no solido estudado, conforme ilustrado na figura B1 do material suplementar
B (apéndice).

A energia de superficiel*®® 162 () é definida como a energia de formaco de uma
superficie do bulk, calculada por meio da equacéo 3.6. Em geral, seus valores estdo na faixa de
0,1 e 1,0 J.m* para sulfetos minerais,!*% > e acima de 1,0 para 6xidos metélicos> 1661 onde
0s menores valores de y estdo associados as superficies de clivagem mais favoraveis e,
consequentemente, mais estaveis.

Ege — NEpyik
=_>'°c O 3.6
14 24 (36)

Na equacéo 3.6, Esre € a energia da superficie relaxada de um slab com n camadas,
Ebui € a energia de bulk otimizado, e 2A denota a area de duas superficies (inferior e superior),
as quais sdo formadas durante o processo de clivagem. No processo de formacdo das
superficies, conforme destacado no inicio da secdo 3.2, podem ocorrer quebra de ligacbes

quimicas, relaxacdo ou reconstrucdo destas ligaces. Desta forma, a energia de relaxacéo de
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superficie (S*re) € obtida apds um célculo de otimizagdo das posi¢bes atdmicas do modelo
investigado, e a energia de clivagem superficial (yciivagem) COnsiste na energia de superficie ndo
reconstruida (ou relaxada). As equagdes 3.7 e 3.8 representam o célculo de S*re € yclivagem, €M
que Esrex © Esnre S80 as energias do sistema sob o regime de relaxagdo e ndo-relaxacgéo,

respectivamente.

E¢oy — E
S;Ce — Sre xZA snre (37)
Esnre — Epuik
Yclivagem = nreZA = (3.8)

Conforme explica Soares Jr. et. al.™> no processo de clivagem, duas superficies sdo
criadas e relaxadas. Portanto, ambas as superficies devem ser consideradas na estimativa de
energia de superficie. Considerando o plano ab, a energia de relaxagéo das superficies 1 (base,
Sre-1) € 2, (topo, Sre-2), € a energia de clivagem (ndo-relaxada, yciivagem) S80 consideradas para

estimar a energia de superficie descritas pelas equacdes 3.9 e 3.10:

Vsuperficie = S}e + Sﬁe - Vclivagem (3-9)

E¢po1 +Eqro_y —E —F
Vsuperficie — Sre—1 Sre ;A Snre bulk (3.10)

As grandezas Esre-1 € Esre-2 Na equagédo 3.10 sdo computadas separadamente por meio
de otimizacdo de geometria tomando como geometria inicial a superficie ndo-relaxada. Esnre €
estimada por célculo no ponto do slab com as posi¢des atdmicas fixadas no bulk. Epux € a
energia do bulk com estrutura otimizada correspondendo ao nimero de células unitarias
utilizadas no modelo de superficie em questdo. Para todas as superficies de Mn3O4 utilizamos
super-células (2x2x1), as quais correspondem a quatro vezes o valor da energia do bulk na
celula unitéria.

Em todas as superficies modeladas mantivemos congeladas as duas primeiras camadas
de &tomos da base, localizadas no plano cristalografico ab e na origem do eixo ¢, com o objetivo
de preservar as caracteristicas do bulk e observar a reconstrucao ou relaxagdo no processo de
otimizacdo da superficie de clivagem superior exposta. Esse mesmo procedimento foi aplicado
a exposicao da superficie de clivagem inferior, considerando que a hausmanita possui planos
assimétricos, levando a terminacGes atdmicas distintas. Para todos os slabs testados também

mantivemos fixa a proporcao estequiométrica de Mn3Oa.
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3.2.3 Energia de Clivagem e Estruturas Otimizadas das Superficies

As tabelas 3.2.1 e 1B do material suplementar B, apresentam os valores de area
superficial, energia de clivagem (¥ ciivagem), €nergia de superficie (Vsyperricie) € as energias de
relaxagdo na base (Sre!) e no topo (Sre?) dos slabs. A partir dos dados computados é possivel
perceber que a ¥ ¢jipagem €Sta relacionada ao nimero de ligagGes quebradas na hausmanita.

Grandes diferencas entre as energias de clivagem e de superficie indicam elevada
relaxacdo da superficie, como pode ser observado nas ilustracdes das figuras 3.2.2 e 3.2.3. De
acordo com os nossos célculos DFT, os planos (101) e (100) apresentaram, respectivamente, a
maior energia de clivagem (6,49 J'm) e maior energia de superficie (1,93 Jm2), o que sugere
valores de energia de reconstrucao/relaxacdo mais elevados.

O plano (001) é o mais favoravel a clivagem em relacdo aos demais planos
cristalogréficos simulados, apresentando o valor de ¥ jipqgem = 2,33 ] m™2. Este mesmo plano
apresentou 0 menor valor de energia de superficie (Vsyperficie = 1,40 / m™2), e menor energia
de reconstrucdo frente aos demais planos investigados, sendo, portanto, a superficie mais
estdvel da hausmanita. Avaliamos as diferentes ligacGes desse plano, para a ligacdo
Mnon®*...Oequatorial Verificamos variacdo no comprimento menor que 0,054, enquanto que as

ligacdes Mnon®"...Oaxial Variaram cerca 0,07A e Mnr¢?*...0 variou 0,034

Tabela 3.2.1: Energias de clivagem e de superficie dos diferentes planos cristalogréaficos
modelados de Mn3sO4. Todas as energias estdo em J m=2.,

. Se Ste
Superficies Velivagem (relaxagio na base)  (relaxacdo no topo) ! superficie
(001) 2,33 1,81 1,02 1,40
(100) = (010) 5,07 3,44 3,56 1,93
(101) = (011) 3,38 2,76 2,48 1,96
(110) 6,49 4,26 4,09 1,85
(111) 3,54 2,65 2,57 1,68

(112) 3,14 2,44 2,48 1,78
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(100) = (010)

a) F 77b)
P M %

(101)=(011)

-

O Mn** O Mn?* ° 0>
Figura 3.2.2. Relaxagéo dos slabs mantendo 2 camadas da base congeladas, considerando
o0 plano do eixo ab. a) vista lateral e b) vista superior.

(001) (110)

O Mn** O Mn?* o O*
Figura 3.2.3. Relaxacdo dos slabs mantendo 2 camadas do topo congeladas, considerando

o plano do eixo ab. a) vista lateral e b) vista inferior.
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Kim et al.[®"] estudaram planos de clivagem de um sistema do tipo espinélio LiMnzO4
através de calculos DFT/PBE, semelhante & estrutura de Mn3Oas, e encontraram valores de
energia de superficie para o plano (001) da ordem de 0,90 J'm™.

Bayer et al.l’®] também mostraram a elevada estabilidade da superficie (001) da
hausmanita por meio de estudo experimental e teérico da interface de nanofilmes de MnzO4 em
substrato de MnO. Através das técnicas espectroscopicas de absor¢do e emissdo de raios X
(XAS, XPS; High-Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy, HREELS), difracdo de
elétrons de baixa energia (Low Energy Electron Diffraction, LEED) e calculos DFT os
pesquisadores estudaram o crescimento de filmes orientados de Mn3O4 em substratos de MnO
(001) suportados em Pd (100), com constantes de rede planar alinhadas ao longo da direcéo
(110) do suporte MnO. Este trabalho mostrou que interfaces abruptas podem existir entre 0s
sistemas 6xidos MnO e Mn3z04, argumentando que esse processo foi facilitado por uma
relativamente baixa energia de rede — cerca de 22meV atomo™. Finalmente, a andlise dos
difratogramas LEED mostrou que a conversdo MnzO4/MnO procede facilmente na direcdo
(001), indicando o carater redox reversivel da transicao.

No processo mais favoravel de clivagem do bulk ao longo do plano (001), sédo
formadas duas superficies assimétricas (base (001)-1 e topo (001)-2, considerando o plano ab),
que expde os cations Mn?* e Mn®" (respectivamente esferas verdes e roxas da figura 3.2.4),
localizados nos sitios tetraédricos e octaédricos, bem como os atomos de oxigénio ligados a
estes centros metéalicos. A clivagem deste plano alterou a compensacao de spin nas superficies.
Para (001)-1 a polarizagdo de spin em Mn?* é de 4,3ps por atomo, e 3,6|is por atomo em Mn*",
Na superficie (001)-2 os valores de polarizagdo s&o 4,6 (Mn?*) e 3,5 (Mn?®"). Conforme aferido
na analise QTAIM do bulk, as ligagdes presentes na hausmanita séo tipicamente ndo-direcionais,
isto é, de natureza predominantemente ibnica. Sendo assim, sdo mais susceptiveis ao

cisalhamento interplanar, levando a quebra destas ligagdes (figura B3, apéndice).



57

Vista do plano (001)-2

\

: plano (001)-2: terminagdo Mn?"/O*
© M+

ds we
b a ° Oz'

plano (001)-1: terminagdo Mn3*/O*

Vista do plano (001)-1

Figura 3.2.4 Estrutura atdbmica assimétrica da superficie (001) de Mn3zOa.

Portanto, a superficie (001) da hausmanita foi escolhida para as etapas posteriores
deste trabalho, que consiste no estudo da adsor¢do de moléculas de agua e das espécies de
arsénio, especificamente As(OH)s e AsO(OH)z. A definicdo da espessura adequada do slab
dessa superficie foi avaliada com o intuito de garantir que a parte interna se comporte como o
bulk. Conforme ilustrado na figura B2 (apéndice), a energia de formacdo de superficie foi
estudada variando-se de 3 até 7 o nimero de camadas atbmicas do slab ao longo do eixo c,
mantendo-se a mesma proporcdo estequiométrica de 2Mn?*:4Mn*":80%. O sistema com 3
camadas é irrelevante neste estudo, pois ndo garante representabilidade da unidade assimétrica
de Mn304. O modelo contendo 4 camadas é equivalente ao bulk do sélido, uma vez que a célula
unitaria apresenta 28 atomos.

O grafico da figura B4 foi tracado de acordo com a equacédo 3.6 e indica que os slabs
com 4, 5, 6 e 7 camadas atbmicas apresentam convergéncia da ordem 0,02 Jm, que 0s
habilitam para continuidade do estudo de adsor¢do. Assim, foi escolhido o modelo de 4 camadas
ao longo de c, visto que representa de forma satisfatdria as propriedades do bulk e da superficie

da hausmanita.
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3.3 CONCLUSOES GERAIS

Hausmanita (Mn30s) € um promissor material amplamente usado em processos
cataliticos, sensor de gas e em dispositivos eletronicos. Nosso estudo estd focado na aplicacdo
deste 6xido em processos de adsorcdo para remocdo de arsénio, espécies quimicas nocivas
presentes na dgua. Sua estrutura é do tipo espinélio, com arranjo tetragonal, o qual apresenta
distor¢do Jahn-Teller. O 6xido possui ainda em seu arranjo cristalino os centros metélicos Mn
bivalente e trivalente, ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.

Célculos DFT/ondas planas foram realizados, vislumbrando uma descri¢cdo adequada
do bulk da hausmanita. Os dados estruturais computados indicaram uma razoavel concordancia
com os parametros cristalograficos experimentais, o que demonstra boa precisdo dos calculos.
O sistema modelado é caracterizado como um so6lido semicondutor, com estrutura de bandas
em concordancia com as propriedades eletrénicas experimentais, embora 0s nossos dados de
energia de bandgap calculado esteja subestimado em relacdo aos dados experimentais. A DOS
projetada sobre os atomos de Mn3O,; demonstrou a contribuigdo eletronica dos orbitais d do
manganés e p do oxigénio, considerando o nivel de Fermi.

As propriedades locais do bulk da hausmanita, aferidas por meio da analise QTAIM,
mostraram que a ligacdo Mn...O tem natureza i6nica, em consonancia com o grau de ionicidade
calculado igual a 60%. Além disso, ndo foram encontrados pontos criticos de ligacdo para
Mn...Mn. Andlise de ELF reiterou o carater idnico das ligacfes quimicas presentes no 6xido,
através da localizacdo de func@es de elétrons bem definida no estudo topoldgico da densidade
eletronica do sistema.

A partir dos parametros calculados para o bulk, foi realizado estudo ab initio das
superficies de clivagem da hausmanita, adotando protocolo de calculo semelhante ao estudo do
bulk. As energias de clivagem e de superficie foram estimadas para diferentes planos
cristalogréaficos de Mn3O4. Conforme relatado na literatura, o plano (001) é considerado a
superficie mais favoravel a clivagem, apresentando energia de superficie de 1,40 Jm™. Nesta
superficie os cations Mn?*, Mn®" e O% s&o expostos de maneira assimétrica apos a clivagem.

Assim, a superficie (001) foi escolhida para o estudo do mecanismo de adsorcéo de
moléculas de agua e espécies inorganicas de arsénio (As(OH)s e AsO(OH)s), com base na

energia de clivagem e de superficie menores frente aos outros planos testados, e que expde 0s
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atomos envolvidos no mecanismo de adsorcdo, assunto que serd abordado de maneira mais

detalhada no préximo capitulo.
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CAPITULO 4: ADSORCAO DE AGUA E
MECANISMO DE OXIRREDUCAO DE
As(OH)3/AsO(OH); NA SUPERFICIE (001) DE Mn304

Este capitulo esta organizado em trés secGes: processos de adsorcdo de moléculas de
agua nas superficies (001) da hausmanita, adsor¢do de As(OH)z e AsO(OH)z em Mn304 (001),
e na 32 secdo apresentaremos uma proposta de mecanismo de oxidacdo de As(l1l) em As(V)
através da reducdo de Mn(Ill) em Mn(Il) presentes na superficie (001) da hausmanita.
Primeiramente abordaremos os aspectos computacionais utilizados no processo de adsorcao das
moléculas de dgua, bem como os resultados alcangados. Daremos 0 mesmo tratamento para a
adsorcdo das espécies inorganicas de As, detalhando alguns parametros quimicos a serem
considerados na adsor¢do tais como a especiacao quimica do arsénio e o0 ponto de carga zero
(pHrcz) de Mn30O4. Na Ultima secdo apresentaremos um caminho de reagdo factivel, em
consonancia com os dados experimentais, para a conversdao de As(OH)z em AsO(OH)z na
presenca de agua na superficie (001) do sélido Mn3Qg, utilizando a metodologia NEB (Nudge

Elastic Band) implementada no pacote computacional Quantum Espresso (versao 5.0.1).

4.1 ADSORCAO DE AGUA NA SUPERFICIE (001) DE Mn3Os!

O mecanismo de adsorcao de agua em superficies de 6xidos tem sido objeto de muitos
estudos devido a sua importancia para compreensao de numerosos fendémenos fundamentais
tais como catalise heterogénea,*®® corrosdo, passivacol'®® 7% retencio de jons e processos
geoquimicos*™ 1721 Diversas propriedades de materiais e rotas sintéticas estdo relacionadas a
transferéncia de ions e moléculas entre a fase aquosa e a superficie do sélido. Assim, para
entender e controlar processos corrosivos, incorporacdo de tracos metalicos em redes
cristalinas, crescimento de cristais ou dissolucdo, é necessario a compreensao, em nivel
molecular, das interagdes entre a superficie do sélido, as espécies reagentes e a agualt’®l. Por
exemplo, dissolucdo e adsorcdo de solutos sdo regulados pela estrutura da interface
s6lido/agualt™l,

A especiacdo quimica em interfaces sélido/agua é de grande relevancia em muitos
processos geoquimicos, porem é notoriamente dificil de integrar modelos de especiacdo em
razoavel concordancia com os dados experimentais de equilibrio. Conforme destaca Bickmore

et al.l'™™ ha pelo menos duas razdes para esta dificuldade. Primeiro, superficies de solidos

! Parte deste material foi publicado em J. Phys. Chem. C, 122, 36, 20841-20849 (2018)
DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b06201
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podem adquirir cargas locais ndo-balanceadas que afetam a constante de equilibrio de reagdes
superficiais, e estes efeitos eletrostaticos sédo altamente variaveis com o pH e a forca ibnica. Em
segundo lugar, é impossivel separar experimentalmente as contribui¢cdes de grupos funcionais
distintos em superficies solidas.

Em estudos preliminares, esse grupo de pesquisadores desenvolveram um método de
previsdo de constantes de acidez (pKa) de superficies de 6xidos baseados em trés fatores
principais: ligacdo de valéncia, ionicidade de ligag&o e geometria molecular*’®l. Nesse trabalho
mostraram qualitativamente que, através de calculos eletrostaticos e simulacdo dindmica
molecular ab initio, a ionicidade da ligacdo metal-oxigénio controla o grau de afastamento do
trabalho eletrostatico de remocdo de protons a partir de condi¢des ideais. A valéncia de ligacao
controla a extensdo da solvatagdo de grupos funcionais individuais e a geometria molecular
controla a resposta dielétrica local. A dindmica molecular de monémeros solvatados indicaram
claramente que as ligacdes de hidrogénio entre os grupos oxo(hidroxo) e as moléculas de agua
ajustam-se para obedecer a regra de soma de valéncias, ao invés de manter uma valéncia fixa
baseada na coordenacdo dos &tomos de oxigénio como previsto pelo modelo padrdo de
complexacdo MUSIC (Multipurpose Simulation Code)[*7: 1761,

A ideia basica para a determinacido de pKa para superficies de Oxidosi*’™ é que a
energia livre de uma reacéo de dissociacéo acida (AGY) pode ser dividida em contribuices de
acordo com a equacdo 4.1:

AGE = DG + DGlec = AGhem + AGuc + DG, (4.1)

Onde AGS,. € o trabalho eletrostatico de remocdo de préton de uma superficie
carregada ou particula com uma geometria idealizada, e AGY,, é a energia intrinseca de
remocdo de proton, significando a contribuicdo de energia livre de tudo o que € do termo de
trabalho idealizado. Além disso, AGY,, pode ser decomposto em AGY,.,,, que € a energia de
formacdo e quebra de ligagBes quimicas, e AGY;,. que representa o trabalho eletrostatico de
remocdo de proton ndo contabilizado pelo tratamento eletrostatico geometricamente
simplificado usado para estimar AG2,,.. O pardmetro AGY,,,, pode ser estimado baseado na
valéncia, AGY,. é estimado a partir da ionicidade das ligacoes metal...O e a geometria
molecular do sistema. Juntos, esses parametros sao usados para determinar os valores de pKa

intrinseco.
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O estudo de mecanismo de adsorcdo de moléculas de agua em superficies de materiais
Oxidos inorganicos tem chamado atencdo de experimentalistas e teéricos, devido ao
desempenho essencial na reatividade quimica da interface Oxido/agual’’” 178l Borguet e
colaboradores*"® apresentaram evidéncias experimentais do efeito estrutural de solvente na
reatividade interfacial do sistema SiO»/agua usando espectroscopia vibracional. A resposta do
arranjo molecular do solvente com a presenca de cations Na* na interface é dependente do pH,
com elevada sensibilidade em pH neutro. A regido do estiramento OH na interface SiO./agua
apresentou duas bandas em 3200 cm™ e 3400 cm™, comumente atribuidas as contribuigGes das
interacdes de hidrogénio fortes e fracas, respectivamente. Os espectros vibracionais mostraram
que a presenca do NaCl influencia o arranjo molecular da &gua na interface silica/agua,
dependendo do pH do bulk e ainda da densidade de carga na superficie de SiO».

Do ponto de vista tedrico, ha uma diversidade de investigacdes sobre 0s mecanismos
de adsorcdo de agua em sélidos inorganicos. Por exemplo, Parker et al.l'” estudaram a
interacdo da agua com trés superficies sélidas, (001) e (012) da hematita e (104) da calcita,
através da simulacdo de dindmica molecular. Mostraram que a formagdo de monocamada de
agua depende da geometria da superficie. Estudos DFT"! da interacdo de Oz, H20, N2 e O3
com o sdlido ZnO mostraram que a &gua interage fortemente com a superficie (1010),
apresentando energia de adsorcao da ordem de -22 kcal mol™. Este trabalho também investigou
0s mecanismos de adsorcdo de agua por diferentes processos: molecular, dissociativo e a
mistura dos dois caminhos, considerando 50% molecular e 50% dissociativo, sendo a diferenca
de energia muito pequena entre 0s processos molecular e dissociativo (menor que 0,5 kcal mol
1)_

Outros estudos tém mostrado que a agua pode adsorver de forma molecular em
algumas superficies de dxidos, e dissociar completamente em outros s6lidos*7% 1801821 E o que
se verifica quando comparamos 0os mecanismos de adsor¢do de &gua na superficie (110) dos
sistemas SnOz, In203 e TiO2. Para 0 6xido SnOz, observa-se claramente uma preferéncia pelo
processo dissociativo, com energia de adsor¢do por molécula de agua de -34 kcal mol™?. Na
titania rutilo (r-TiOz2) ocorre os dois processos, sendo preferencial a adsor¢do molecular (-19,0
kcal mol™) em relagdo ao mecanismo dissociativo (-15,6 kcal mol™). Para o triéxido de indio,
verifica-se 0 processo dissociativo mais favoravel do que o caminho molecular, com diferenca

de energia de adsorcdo da ordem de -10,4 kcal mol™t. Os autores concluem que os Oxidos
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metalicos que dissociam de maneira mais efetiva as moléculas de agua séo caracterizados pela
presenca de estados eletrdnicos 2p do oxigénio presente na superficie significativamente acima
da banda de valéncia e dentro do bandgap destes 6xidos*l,

Considerando estes aspectos brevemente comentados, a presente secdo tem como
objetivo principal elucidar o mecanismo de adsor¢do de moléculas de dgua na superficie (001)
da hausmanita, simulando a formagdo de monocamada de agua (saturacdo dos sitios metalicos)
pelos processos molecular e dissociativo. Enfatizamos que esta € uma etapa importante para a

compreensdo da reatividade quimica da superficie de Mn3Oa4 na interface solido/agua.

4.1.1 Aspectos Computacionais

Tomando como referéncia o plano (001) do éxido Mn3zQOs4, tal como foi estudado e
constatado no capitulo 3 desta tese que é o plano de clivagem preferencial da hausmanita,
utilizamos as superficies (001)-1 e (001)-2, que expdem respectivamente os sitios Mn?* e Mn®*,
para fazer os testes preliminares de adsor¢do de moléculas de agua. As moléculas foram
adsorvidas em diferentes posicdes, de acordo com o esquema ilustrado na figura 4.1.1, seguindo
dois mecanismos de adsor¢do: molecular e dissociativo.

Para determinar o protocolo de calculo de adsorcdo, utilizamos uma supercélula
2x2x1, realizamos testes de energia de corte e malha de pontos-k (material suplementar B,
apéndice). O nivel de célculo usado, portanto, foi Ecu igual a 40 Ry, malha de pontos-k 1x1x1
(ponto gama) e critério de convergéncia igual a 10 Ry. Utilizamos o funcional de XC PBE e
potencial PAW. Para a simulacdo de adsorcdo de agua nas superficies (001) de Mn3Qa, 0s slabs
contém 4 camadas estequiométricas com um total de 112 dtomos, sendo 16 cations tetraédricos
de Mn?*, 32 cétions octaédricos de Mn®" e 64 anions O%.

Todas as energias de adsorcao foram calculadas usando a equacéo (4.2), onde Eaqds é a
energia de adsorcdo, n é o nimero de moléculas de agua na superficie, Esuperficie+agua € & energia
total do sistema conjugado formado pela superficie (001) de Mn3O4 relaxada e a mdlecula de
agua adsorvida, Esuperficie € a energia da superficie relaxada e Eagua é a energia total da molécula

de &gua isolada em uma caixa com dimensoes idénticas aquela usada para o slab.

Eads = ; (Esurperficie+égua - Esurperficie - nEégua) (4'2)
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Nos calculos de adsorcdo ndo utilizamos a correcdo de dispersdo de London, pois,
conforme destacado por Grimmel!#! e Michaelides et al.['® a inclusdo desse pardmetro no
altera os resultados obtidos. De fato, eles mostraram que o efeito nas energias de reacdo sao

menores que 1,0 kcal mol™.

(001)-1 (001)-2

———————— &' : »-- b — interagdes de Hidrogénio
‘ A ¢ e d - dissociativo (H/OH-)

L, — linhas de posigdo de H*

a - molecular

Figura4.1.1 Posigdes de adsor¢do de H2O nos centros metalicos da superficie (001) de
Mns3Oa. Vista do plano (001)-1 (lado esquerdo), destaque para os cations Mn3*,
Vista do plano (001)-2 com Mn?* (lado direito).

4.1.2 Estabilidade dos sistemas de adsor¢cdo MnszO4 (001)...H20

Os processos de adsorcdo de agua na hausmanita foram investigados baseados nos
mecanismos molecular e dissociativo nas superficies (001)-1 e (001)-2. Em ambas as
superficies testamos os dois tipos de sitios metalicos (Mn?* e Mn®") colocando a molécula de
H>0 sobre esses cations. No processo molecular ocorre concomitante formacao de ligagdes de
hidrogénio com as espécies de oxigénio presentes nas superficies. As energias de adsorcdo de
agua sdo apresentadas na tabela 4.1.1, e as estruturas Mn3O4 (001)...H20 termodinamicamente
mais estaveis nas figuras 4.1.2 e 4.1.3, a seguir.

Considerando a adsorcao molecular na superficie (001)-1, o sistema conjugado com
H,O interagindo com o sitio Mn® mais estavel, ilustrada nas figuras 4.1.2-a e 4.1.2-b,
apresentou energia de adsorcdo estimada em -7,0 kcal mol™t. As figuras 4.1.2-c e 4.1.2-d
ilustram a estrutura da agua adsorvida e formando interagcdes de hidrogénio com 0 grupo oxo
da superficie que contribuiram para estabilizar o sistema, com energia estimada em -7,4 kcal
mol™. Para o processo dissociativo (figuras 4.1.2-e e 4.1.2-f), a energia de adsorcao foi estimada

em -0,2 kcal mol™.



66

Tabela 4.1.1: Energias de adsorcdo de moléculas de agua na superficie (001) de Mn3Oa.

ENERGIAS DE ADSORCAO

SISTEMAS DE (AEads/ kcal mol?)
ADSORCAO INTERACOES DE
MOLECULAR HIDROGENIO DISSOCIATIVA
Mn3* (001)-1...H,0 -7,0 7.4 0,2
Mn2* (001)-1...H,0 -3,7 5,1 7.3
Mné* (001)-2...H,0 -9,9 -10,0 8,7
Mn?* (001)-2...H20 -16,5 -154 -11,3

Na superficie (001)-2, uma molécula de agua foi colocada sobre os sitios Mn?*,
seguindo 0 mesmo esquema de adsorcdo em (001)-1. Assim, a estrutura mais estavel para
adsorcdo molecular (figura 4.1.3-a e 4.1.3-b) apresentou energia igual a -16,5 kcal mol™. No
processo de formacdo de ligagdes de hidrogénio do sistema Mn?*(001)-2...H20, a energia
estimada foi igual a -15,4 kcal mol? (figuras 4.1.3-c e 4.1.3-d), e o processo dissociativo com
energia de adsorcdo igual a -11,3 kcal mol? (figuras 4.1.3-e e 4.1.3-f). Aqui fazemos um
destaque para este sistema, pois verificamos que o0 processo dissociativo ocorreu com a
formacao de ponte através do grupo hidroxila, conectando-se aos dois sitios Mn?* vizinhos.

Considerando a analise dos dados apresentados, verificamos que o mecanismo de
adsorcdo molecular de H2O sobre os sitios Mn®* é o mais favoravel para a superficie (001)-1.
Por outro lado, o processo dissociativo é preferencial nesta superficie, se considerarmos 0s
cations Mn?* adsorvidos. Fazendo a mesma andlise para o sistema (001)-2, a tendéncia
molecular também é a mais favoravel para a adsor¢do nos sitios Mn?*. Na nossa compreens3o,
deve haver um equilibrio quimico entre os processos molecular e dissociativo, uma vez que a
diferenca de energia entre esses mecanismos considerando a mesma superficie € menor que 5,0

kcal mol™, dentro dos limites de precisdo do método tedrico utilizado.
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Figura4.1.2.  Estruturas mais estaveis de adsor¢do de H»>O na superficie (001)-1 de Mn3zOa.
(@) e (b) adsorgdo molecular. (c) e (d) ligacbes de hidrogénio. (e) e (f)

adsorcao dissociativa.
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Figura4.1.3 Estruturas mais estaveis de adsor¢do de H>O na superficie (001)-2 de Mn30a.
(@) e (b) mostra a adsorcdo molecular. (c) e (d) mostra a adsor¢éo por meio de

ligacOes de hidrogénio. (e) e (f) mostra a adsor¢éo dissociativa.

Outro fator a ser considerado nesta analise € o arranjo geométrico e os efeitos
eletronicos nas superficies assimétricas (001). Destacamos que no sistema (001)-2 os sitios
Mn?2* (-16,5 kcal mol™) estdo mais expostos em relagdo ao Mn®* (7,0 kcal mol™?), configurando
impedimento estérico entre 0s centros metalicos. Além do fator geométrico, os efeitos
eletrénicos — densidade de estados projetados localizados (LDOS) na banda de conducdo na
faixa de 2,9 a 3,5 eV - também foram avaliados através das figuras 4.1.4 - 4.1.6. Os LDOS

mostram claramente que os orbitais d de Mn?* desocupados estdo mais habilitados a receber o
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par eletronico da molécula de agua, com destaque para o d.? e dy,. Portanto, concluimos que
ambos 0s mecanismos estdo presentes nas superficies da hausmanita, com importantes
consequéncias para a reatividade quimica deste o6xido.

0 1 2 3 4 5 Q 1 2 3 4 5

a) (001)-1 up | [b) (0012 o d_Mr2

0 1 2 3 4 5 Q 1 2 3 4 5

Energia (V) Energia (eV)
Figura4.1.4 DOS projetado sobre os orbitais da superficie (001) de Mn3QOa4: a) (001)-1.
b) (001)-2.
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0 1 2 3 4 5

a) (001)-1 Mn%, up

(001)-1

down

i1 .- 8 K BN .7 b8 .4 -8
Energia (eV) Energia (eV)
Figura4.1.5 DOS projetado sobre os orbitais d de Mn presentes na superficie (001)-1 de
Mn3Oa4: @) Mntg?* b) Mnon®*. DOS localizado (LDOS) variando na faixa de

2.9-3.5 eV, mostrado no lado direito.

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 d, 2 d

a) (001)-2MnZ, UP | | b)(001)-2 Mn},

(001)-2

Energia (eV) Energia (eV)

Figura4.1.6 DOS projetado sobre os orbitais d de Mn presentes na superficie (001)-2 de
MnsOa4: @) Mnta?* b) Mnon®*. DOS localizado (LDOS) variando na faixa de
2.9-3.5 eV, mostrado no lado direito.
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A superficie (001)-1 da hausmanita contém 8 sitios metalicos de Mn®*" expostos,
enquanto que a superficie (001)-2 apresenta 4 cations Mn2*, Assim, o primeiro sistema pode
adsorver até 8 moléculas de agua, e o segundo, 4 moléculas, formando uma monocamada de
H20O cobrindo ambas as superficies de MnzO4, como podemos observar na figura 4.1.7. As
estruturas foram otimizadas seguindo 0 mesmo protocolo e a mesma geometria da adsorc¢éo de
uma molécula de agua, replicando-se H.O sobre os demais sitios Mn®** e Mn?*, A tabela 4.1.2
apresenta os valores de energia de adsor¢do molecular da monocamada de &gua, e a tabela 4.1.3

traz os valores de energia de adsor¢édo dissociativa.
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Figura4.1.7 Superficie (001) de Mn3Os com todos sitios metalicos adsorvidos
molecularmente com H20. (a) monocamada de agua em sitios Mn®* da
superficie (001)-1. (b) monocamada de agua em sitios Mn?* da superficie
(001)-2.



72

A energia de adsorcdo por molécula de agua no sistema (001)-1 conjugado
molecularmente foi estimada em -11,0 kcal mol, ou seja, 4,0 kcal mol™? energeticamente mais
estavel que o sistema com uma molécula de H>O adsorvida. Para a superficie (001)-2, a energia
estimada foi de -10,9 kcal mol™, cerca de 5,6 kcal mol™* maior que a adsor¢io de uma molécula
de agua. Os dados nos indicam algumas consideracdes importantes. Primeiro e mais claramente
perceptivel, a formacdo de monocamada de agua na superficie (001) ocorre preferencialmente
pelo mecanismo molecular, visto que o0s sistemas (001)-1 e (001)-2 conjugados
dissociativamente apresentaram energias da ordem -3,2 e -6,2 kcal mol™, respectivamente.

Portanto, menos estaveis que o processo molecular.

Tabela 4.1.2: Energias de adsorcdo molecular de monocamada de &gua nos centros metalicos
da superficie (001) de Mn3Oa.

SISTEMAS DE ENERGIAS DE ADSORCAO
ADSORCAO (AEads / kcal mol?)
MOLECULAR
N° de moléculas de H20
1 H0 -7,0
2 H.0 -7,9
Mn3* (001)-1...H20 3 H.0 -10,9
4 H,O -10,5
8 HO -11,0
1 H20 -16,5
2 H0 -14,5
Mn?* (001)-2...H20 3 H,0 142
4 H,O -10,9

Tabela 4.1.3: Energias de adsorcao dissociativa de monocamada de agua nos centros metalicos
da superficie (001) de Mn3Oa.

SISTEMAS DE ENERGIAS DE ADSORCAO
ADSORCAO (AEads/ kcal mol?)
DISSOCIATIVA

N° de moléculas de H20

1 H20 -0,2

3+ - + - ,
Mn®* (001)-1...H*/OH 8 H,0 32
1H.0 -11,3

2+ _ + -
Mn=*(001)-2...H"/OH 4 H,0 -6,2
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Outro aspecto relevante a ser considerado é a ndo competitividade dos centros
metalicos em ambas as superficies, pois a diferenca de energia observada entre os sistemas
contendo uma molécula, e saturado formando a monocamada de agua é da ordem de 4,0 kcal
mol para a superficie (001)-1, e 5,6 kcal mol* para a superficie (001)-2. Novamente este fato
nos faz acreditar que ha um equilibrio termodindmico entre os dois mecanismos de adsor¢éo de

agua no Mn304, ainda que o processo molecular seja mais favorecido que o dissociativo.

4.2 ADSORCAO DE As(OH)3 E AsO(OH)z NA SUPERFICIE (001) DE MnsOa4

Arsénio é um metaloide tdxico presente em ambientes aquéaticos e terrestres, sua
ocorréncia se da por processos geoldgicos naturais, tais como erupgdo vulcénica e outros
intemperismos, e por acdo antropogénica — mineracao, praticas agricolas e, outros processos
industriais!*®® 186 1871 Considerando as atividades de minerag&o, os sulfetos minerais (pirita e
arsenopirita) comumente sdo encontrados na natureza associados a metais nobres como ouro,
cobre e prata, e a extracdo destes metais geram enorme quantidade de rejeitos. No processo de
extracdo de arsenopirita, por exemplo, grandes quantidades de mineral sdo manipuladas
expondo-a & atmosfera e & umidadel*®®!. Na presenca de oxigénio e agua, as piritas sdo oxidadas
liberando &cido sulfarico no final do processo e, assim, aumentando a mobilizacdo de metais
pesados para 0 meio ambiente e aquiferos. Esse fendmeno é chamado de drenagem &cida de
rocha (DAR) e é um dos mais perigosos na industria de mineracao relacionada a extracao de
metais nobres, contaminando o solo e &gua com espécies inorganicas de arséniol8” 1881,

Arsénio inorganico apresenta quatro estados de oxidagédo: 5+, 3+, 0 e 3-. No solo e na
agua esta presente, principalmente, nas formas As(lll) e As(V). Em ambientes com pouco
oxigénio tais como aguas subterraneas, o acido arsenioso (As(OH)z3), estado de oxidacdo 3+, é
a forma mais presente, enquanto que em ambientes aquosos oxidados, o acido arsénico
(AsO(OH)s), estado 5+, é a forma mais estavel?” 18, Essas duas espécies aquosas podem ser
adsorvidas em substratos organicos ou inorganicos presentes no solo, como também podem
precipitar em uma variedade de formas. No diagrama de especiacio quimica de arsenitol**®° e
arsenatol*®!] apresentada na figura 4.2.1, podemos observar as moléculas inorganicas presentes
em funcio do pH do meio. Os valores de pKa de As®* (pKa1 = 9,22 e pKaz = 12,13) e As®* (pKa1

= 2,20; pKa2 = 6,97 e pKaz = 13,4) predizem que as especies predominantes em valores de pH
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ambientais tipicos, na faixa de 4 a 8, sd0 As(OH)3q) para o arsenito, H2AsOugg)” € HASO4(ag)>
para o arsenato. A mobilidade e toxicidade de arsénio inorganico também depende de sua
especiacdo quimica. Espécies de As(V) sdo menos sollveis e menos toxicas quando

comparadas a sua forma reduzida As(l11).
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Figura4.2.1 Especiacdo quimica de arsenatol**°! e arsenito*®4,

A mobilidade de arsénio nos diferentes ambientes € dependente de suas interacfes com
0s 6xidos metalicos. H& uma diversidade de estudos de complexacdo de espécies inorganicas
de arsénio em diferentes superficies de solidos. Entre as espécies de arsénio, arsenato liga-se
mais fortemente com 6xidos de Al, Fe e Mn comparados as espécies de As(l11) [190. 192-196]

Arsénio pode ser adsorvido em superficies minerais de carga variavel por dois
mecanismos de complexacédo: esfera interna e/ou esfera externa. Complexos de esfera interna
se formam através de reacdo de troca de ligante com um grupo funcional de superficie. Como
resultado, ndo h& presenga de moléculas de 4gua entre grupos funcionais da superficie e os ions
adsorvidos. Complexos de esfera externa formam-se principalmente por interacGes
eletrostaticas e podem conter mais de uma molécula de &gua entre o adsorvato e o

adsorventel!8],
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Avrai et al.['® jnvestigaram a formagc&o de complexos de adsorcio de As®* e As®* na
interface y-Al2Os/dgua em funcdo de pH, forca ibnica, mobilidade eletroforética, e
espectroscopia de absorcdo de raios X. Os resultados indicaram que a adsorcdo de As(lI)
sistema é mais favoravel com o aumento de pH, chegando ao limite de 4,5; acima desta faixa
de pH o sistema torna-se menos favoravel a adsorcao. No caso de As(V), a adsor¢éo se mostrou
menos favoravel com o aumento de pH na faixa de 3,5 a 10. Os dados de EXAFS indicaram
que ambos As®* e As>* formaram complexos de esfera interna com configuragdo bidentada-
binuclear (bb), evidenciado através da distancia entre os centros As(lIl)...Al de 3,224 e
As(V)...Al de aproximadamente 3,114 .

Ladeira et al.[' através de estudos combinando calculos DFT e EXAFS de
complexos de adsorcdo de As(V) em gibsita, mostraram que esses sistemas podem assumir 4
configuracBes de complexacdo: monodentada mononuclear (mm), monodentada binuclear
(mb), bidentada mononuclear (bm) e bidentada binuclear (bb), sendo essa Ultima a estrutura
mais estavel, formando um complexo de esfera interna com distancia de ligacdo As®*...Al da
ordem de 3,19A . Em outro estudo de adsorcao de As(l11) com a gibsital*®?, 0 mesmo grupo de
pesquisadores mostraram que, diferentemente do caso As(V), As®* nio adsorve por mecanismo
acido/base, mas por um mecanismo ndo-dissociativo, o qual as ligacdes O...H, presentes em
As(OH)s, ndo sdo rompidas. Este mecanismo, também concilia a elevada remobilizacéo de
As(111) com a aparente formagéo inconsistente de complexos de adsorcéo de esfera interna.

Sherman e Randall**®! publicaram um estudo ab initio da complexacao superficial de
As(V) em oxohidroxido de Fe(l11), no qual mostraram que os complexos bidentados formados
por AsO4+%, bem como seus 4cidos conjugados adsorvem fortemente o a-Fe20s, a- e y-FeOOH.
Estes complexos bidentados apresentaram energia de adsorcdo da ordem -37 kcal mol™?, isto €,
cerca de 13 kcal mol™ mais favoravel que a adsor¢do do complexo monodentado. A distancia
de ligagdo As®*...Fe®* estimada em 3,26A concorda com os dados experimentais de EXAFS.

Célculos DFT também foram utilizados na investigacao de complexos de adsor¢éo de
As(111) e As(V) na superficie de 0xidos de Mn, especificamente as energias de rea¢do nos sitios
Mn(l11) e Mn(1V) para compreender a oxidag&o de arsenito pela birnessita , MnO, lamelar!*®4,
Os resultados mostraram que a adsorcdo de As®* foi termodinamicamente mais favoravel que o
As®*, em ambos os sitios de adsor¢do Mn(l1l) e Mn(1V), sob condigbes &cidas simuladas.

Portanto, Zhu et al.[**¥! propuseram que a adsor¢do de As(V) inibe a oxidacdo de As(lll)



76

bloqueando os sitios de adsorc¢ao. Sob condigdes simuladas de pH, os sitios de Mn(IV) exibiram
afinidade mais forte do que os sitios de Mn(l11), tanto para As(l11) como para As(V). No geral,
a hipdtese defendida é de que os sitios de Mn(l11) s&o menos reativos em termos de oxidagado
de As(l1I), devido a sua menor afinidade pela adsorcao de As(I11), maior potencial para serem
bloqueados por complexos As(V) e menores taxas de transferéncia de elétrons com As(I11)
adsorvido.

Oxidos metalicos desempenham funcéo relevante em muitos campos tecnolégicos. A
quimica interfacial é de importancia experimental e tedrica. Conforme destaca Hiemstra et
al.l*%l a afinidade por prétons e hidroxilas entre grupos presentes na superficie de sélidos tem
sido interesse de investigacdes, pois as propriedades acida e basica da superficie estdo
diretamente relacionadas a muitos processos cataliticos. O ponto de carga zero (PCZ) é uma
caracteristica fundamental de s6lidos em agua, o qual é usado amplamente na interpretacao de
processos de adsorcao e taxas de dissolucdo. Varios esforgcos foram feitos para relacionar esta
propriedade quimica com as caracteristicas genéricas dos Oxidos metalicos, fazendo um
tratamento da interface como sendo quimicamente homogéneo!?99: 2001,

Na préatica, as superficies de o¢xidos metélicos sdo consideradas, em geral,
heterogéneas, isto é, varios tipos de grupos quimicos estdo presentes na interface, e 0 PCZ é
apenas o resultado de uma agdo combinada desses varios grupos superficiais.

Babaeivelni et al.l'%! investigaram a influéncia de condigBes cinéticas, equilibrio
quimico, e forca idnica na adsorcdo e remocao de As(V) utilizando Mn3Og cristalino. Neste
estudo, foi determinado o pH considerado 6timo para o processo de adsorcdo. Na faixa de pH
de 2,0 a 8,0 hausmanita atua como um adsorvente que removeu cerca de 90 % de As(V) presente
na solucéo de referéncia. O processo de adsorc¢do foi mais efetivo em baixos valores de pH,
enquanto que acima de pH 9,0 o processo tornou-se ineficiente. O efeito do pH na adsorgéo foi
interpretado com base nas cargas superficiais do adsorvente, avaliadas através do PCZ (7,32).
O significado fisico deste parametro € a seguinte: na faixa de pH acima do PCZ, a superficie
estd carregada negativamente, na outra mao, valores de pH abaixo do PCZ a superficie esta
positivamente carregada. A adsorcdo de H* ou OH™ em sitios neutros resultou em rede
superficial de Mn304 carregada na interface solido/solugdo. O estudo concluiu que em pH =
PCZ, cétions e anions podem adsorver na superficie do sélido através da formacdo de

complexos de esfera externa por forcas de Van der Waals.
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Baseado na exposicdo de propriedades das espécies de arsénio em meio aquoso, e do
solido Mn304, simulamos o processo de adsorcdo de As(OH)s, AsO(OH)s e seus acidos
conjugados, na superficie (001) da hausmanita. A seguir, apresentaremos os resultados

alcancados nesta tese.

4.2.1 Aspectos Computacionais

Seguimos rigorosamente o mesmo protocolo de célculos utilizados na estimativa de
energia de adsorcao de moléculas de agua para determinar as energias de adsorcédo das espécies
arsenito (As(OH)z) e arsenato (AsO(OH)s).

Todas as energias de adsorcao foram calculadas usando a equacéo (4.3), onde Eads é a
energia de adsorcao, n € o numero de espécies de As na superficie, Esuperficie+as € a energia total
do sistema conjugado formado pela superficie (001) de Mn3O4 relaxada e a molecula de arsenito
ou arsenato adsorvida, Esuperficie € @ energia da superficie relaxada e Eas € a energia total da
molécula de arsenito ou arsenato isolada em uma caixa com dimens6es idénticas aquela usada

para o slab.

Eoas = - (Esurperficie+as — Esurperficie — NEas) (4.3)

Testamos a adsorcdo de espécies de arsenito e arsenato através de trés modelos de
coordenacao: monodentado-mononuclear (mm), onde a aproximacao da molécula de arsenito
ou arsenato e a superficie (001) de Mn3Os foi feita estabelecendo uma ligagéo entre um oxigénio
do grupo AsOH e um sitio metélico de Mn; bidentado-mononuclear (bm), ligacéo entre dois
oxigénios do AsOH e um sitio de Mn; e bidentado-binuclear (bb), ligacéo entre dois oxigénios
e dois sitios de Mn. As figuras 4.2.2 e 4.2.3 ilustram o esquema de adsorcdo das espécies de
arsénio. Na superficie (001)-1 a adsorcéo foi feita nos cations Mn?*, enquanto que na (001)-2 a
coordenacio se deu no sitio Mn?*. Além da estimativa de energias de adsorcdo das espécies de
arsénio, avaliamos a estabilidade dos sistemas MnzO4/As através de pos-processamento para
determinar as cargas de Bader antes e depois da adsor¢do, bem como a diferenca de densidade

eletronica (Ap™@*A9) das interfaces hausmanita/As, conforme equagéo (4.4).
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Na equacdo (4.4), cada densidade eletronica (p) dos componentes do sistema
adsorvente/adsorvato é calculada usando-se os mesmos pardmetros de rede do slab (001), isto
é, a mesma caixa contendo Mn3zO4 e As. Ao final tem-se um diagrama qualitativo da migracao

de carga eletrénica entre as espécies quimicas presentes no sistema conjugado o0xido/As.
Aphau5+As — phaus+As _ phaus _ pAs (4.4)

4.2.2 Estabilidade dos sistemas de adsor¢do MnsOas (001)...As(OH)3/AsO(OH)s
Considerando o diagrama de especiacdo quimica do arsénio apresentado na sec¢do 4.2,
estimamos as energias de adsor¢do nas superficies (001)-1 e (001)-2 para todas as espéecies
inorganicas possiveis de arsenito e arsenato. Além disso, acrescentamos uma molécula de dgua
dissociada na superficie do Oxido para avaliar a estabilidade do sistema, e entender a
importancia da agua no processo de oxidacdo de As®* em As®*. A tabela 4.2.1 apresenta 0s
valores de energia calculados para as espécies adsorvidas. Vale ressaltar que a adsorcdo foi
simulada seguindo os trés modelos destacados nos aspectos computacionais: (mm), (bm) e (bb).
A tabela esta organizada da seguinte maneira: a superficie (001)-1 tem o cation Mn®*
como centro de adsorcdo de arsenito e arsenato, enquanto que a superficie (001)-2 tem o sitio
de adsor¢do Mn?*. Para as espécies de arsenito, simulamos a adsor¢do das moléculas As(OH)s,
As(OH)z na presenca de H'/OH™ (dgua dissociada na superficie), H/H2AsOs", ou seja,
consideramos a primeira desprotonacao de As(OH)s, H/H2AsOs™ na presenca de H*/OH", e a
segunda desprotonacgio de As(OH)s, H'/HAsOz> com e sem H/OH". Seguimos 0 mesmo
esquema de organizacao para as espécies de arsenato, AsO(OH)s.
Os espagos em branco na tabela s&o decorrentes do fato de ndo ter otimizado o sistema
Mn3z0s...As seguindo o modelo inicialmente proposto, ou seja, propusemos a geometria de
partida do sistema, e o resultado da otimizacdo apresentou uma configuragdo diferente da
inicial. E o caso dos modelos complexos bidentados-mononucleares (bm), os quais
apresentaram convergéncia de somente 3 sistemas: um contendo arsenito, e dois arsenato -
(001)-1..2H*/HAsOs%; (001)-1...2H*/HAsO4>; (001)-2...2H*/HAsO4>. Destacamos que estes

3 complexos foram os menos estaveis, conforme podemos observar pelas energias estimadas.
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Tabela 4.2.1: Energias de adsorcdo de moléculas de arsenito e arsenato na superficie (001) de
MnzOa.

ENERGIAS DE ADSORCAO
(AEaas/ keal mol'l)

No SISTEMAS DE ADSORCAO monodentado/  bidentado/  bidentado/
mononuclear  mononuclear  binuclear
(mm) (bm) (bb)
1 (001)-1...As(OH)3 -13,3 - -13,3
2 (001)-1...As(OH)a/H20 -28,6 - -
3 Mn3* .. arsenito  (001)-1...H*/H2AsOs" -20,5 - -
4 (001)-1...H*/H2As037H20 -22,8 - -
5 (001)-1...2H*/HAsOs* 14,0 -3,2 21,1
6 (001)-1...AsO(OH)s - - -36,6
7 5 (001)-1...AsO(OH)3/H,0 - - -31,6
g MnT.arsenato 051y 1 HYH,ASOS 185 i 278
9 (001)-1...2H*/HASO4* -18,5 -3,6 -15,7
10 (001)-2...As(OH)3 -15,5 - -
11 (001)-2...As(OH)a/H20 -34,2 - -
12 Mn?*..arsenito  (001)-2...H*/H2AsO3" -26,6 - -29,5
13 (001)-2...H*/H2As037H20 -38,3 - -
14 (001)-2...2H*/HAsO3* -20,6 - -27,0
15 (001)-2...AsO(OH)3 - - -
16 . (001)-2...AsO(OH)3/H,0 - - -
17~ MnT.arsenato 61y 5 HH,ASOL 29,6 i 40,6
18 (001)-2...2H*/HASO.* - -12,3 -29,0

Podemos observar, de modo geral, uma tendéncia de adsorcdo mais estavel nas
espécies coordenadas no sitio Mn?* que no cation Mn®*, tanto nas espécies de arsenito quanto
as moléculas de arsenato, o que pode ser explicado pelos efeitos eletrénicos e geométricos que
foram apresentados na adsorcdo das moléculas de agual®®tl, Analisando os 3 processos de
complexacéo testados, também verificamos genericamente um maior nimero de modelos (bb),
embora tenhamos uma quantidade substancial de modelos (mm) também favoraveis. Em termos
qualitativos, os sistemas de adsor¢do bidentados-binucleares apresentaram energias mais
favoraveis a adsor¢do em comparacao aos demais sistemas.

Fazendo uma analise mais detalhada, dos sistemas contendo arsenito adsorvidos no
Mn®*, o complexo (001)-1...As(OH)s/H.0 foi termodinamicamente mais estavel em relagio aos
demais adsorvatos deste grupo Mn®*...arsenito, apresentando energia de -28,6 kcal mol™. No

grupo Mn?*...arsenito verifica-se a mesma relacio de estabilidade, com energia de -34,2 kcal
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mol™ para o sistema (001)-2...As(OH)s/H20. Neste grupo, tem-se um complexo adsorvido com
energia mais estavel que este, com valor de -38,8 kcal mol™ para o sistema desprotonado (001)-
2...H"/H2As037/H,0.

Estudando os grupos Mn...arsenato, verificamos diferencas importantes em relacdo aos
grupos contendo arsenito. Primeiro, o sistema adsorve preferencialmente por mecanismo
bidentado-binuclear (bb). A estabilidade termodindmica do complexo (001)-1...AsO(OH)z é
maior que a do sistema contendo &gua dissociada. No grupo Mn?*...arsenato, 0 complexo
molecular com AsO(OH)z ndo otimizou a geometria com essa configuracdo proposta,
reduzindo-se a espécie H2AsO3". O complexo desprotonado (001)-2...H*/H2AsO4 foi o sistema
mais estavel da série de adsorcdo que formulamos nesta tese, apresentando energia de -40,6
kcal mol™.

Os resultados sugerem que a &gua desempenha uma funcdo importante na estabilidade
dos sistemas de adsorgdo na superficie de Mn3O4. Tomando as espécies inorganicas mais
favoraveis a adsorcdo na superficie da hausmanita, tabulamos as distancias de ligacdo entre as
moléculas As(OH)s e H2AsO4 adsorvidas na superficie (001), tabela 4.2.2. Os dados indicam
que as moléculas de As(OH)s assumem a geometria monodentada-mononuclear (mm),
enquanto que HoAsO4 € bidentado-binuclear (bb).

Tabela 4.2.2: Comprimentos de ligacdo dos complexos de adsorcio de As** e As® nas
superficies (001) de Mn30Oa.

ESPECIE TIPO DE DISTANCIA GEOMETRIA

N° ~ INTERATOMICA* DE
ADSORVIDA LIGACAO (A) ADSORCAO
Mn3O,4 (001)-1
timiy. Oas..Mn® 2,34
L Ops...Mn%* 2,09
8 HASOTH™ - pg5+ Mn®* 3,27 bb
Mn3O,4 (001)-2
timir. Oas...Mn?* 2,11
11 AS(OH)/H'IOH 55"V, S mm
L Ops...Mn%* 2,01 bb
17 H2ASO4TH As®*.. .Mn? 3,43

*Valores médios das distancias interatdmicas.
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4.2.3 Analise Topologica de Cargas de Bader

Para analisar com mais detalhes, fizemos o célculo das cargas topoldgicas das duas
superficies (001) de Mn3O4 sem e com a presencga de adsorvatos e combinamos esses dados
com a diferenga de densidade eletronica (Ap) dos complexos adsorvidos. Os resultados sdo
apresentados a sequir, nas figuras 4.2.4 a 4.2.9. As cargas de Bader foram estimadas para 0s
sitios Mn?*, Mn®*, oxigénio da superficie e da camada atdmica subjacente a superficie exposta.
E necessario esclarecer que embora estejamos utilizando a terminologia Mn(11) e Mn(l11) para
diferencia-los na superficie, esses estados de oxidacdo ndo correspondem exatamente aos
valores de cargas de Bader calculados. A partir deste momento, nos reportaremos as essas
espécies pelo ambiente quimico aos quais estdo coordenados ao sistema, isto €, Mn?*
corresponde a Mntq, e Mn®* equivale a Mnon.

Na figura 4.2.4 as cargas topologicas da superficie (001)-1 de Mnon é da ordem de
1,61(2) e, para o oxigénio, varia de -1,05 e (oxigénio ligado a Mnon) a-1,13 e (oxigénio ligados
a Mntq e Mnon). Na camada subjacente a superficie (001)-1, temos 1,71(4) e para Mnon, 1,52 €
para MnTq, € -1,13(5) e para o oxigénio. Os volumes de bacias atdbmicas dessas espécies
atdbmicas presentes na superficie estdo descritas nas tabelas 9B a 14B do apéndice desta tese.
Para os céations verifica-se claramente que ha uma relacdo entre a carga topolégica e o volume
da bacia, sendo mais volumosa para a espécie de maior carga. Assim, Mnrg apresenta volume
(medido em Bohr®) na faixa de 86, enquanto que Mnon apresenta volume variando entre 190 e
230 Bohr®. Para o oxigénio da superficie observa-se uma relagdo inversa, ou seja, para cargas
mais negativas, maiores volumes de bacia atbmica (260 a 395). Na camada mais interna, 0s
volumes de bacia atbmica dos cations e do oxigénio apresentam valores menores que 0S
volumes da superficie, sendo de 80 para 0 Mntq, 55 para Mnon, € de 80 a 100 Bohr? para o

oxigénio.
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(001)-1
(©)

Mn8 Mn9 Mns8 Mn9

(b)

1,13 % 1,07

Figura4.2.4 Cargas de Bader dos atomos na superficie (001)-1 de Mn30s. a) e c) cargas
topoldgicas de Mnon®* e Mnt¢?*. b) e d) cargas topoldgicas de oxigénio ligado

aos sitios metalicos.

A figura 4.2.5 apresenta as cargas da superficie (001)-2, sendo Mntq 0 cation mais
exposto com carga de 1,36 e, Mnon tem carga igual a 1,58(1) e. Na camada subjacente tem-se
1,59(3) e para Mnon, 1,43 e para 0 Mntqg. Os atomos de oxigénio tanto da superficie como da
camada subjacente apresentaram valores da ordem de -1,20(2) e. Analisando as bacias atdmicas
dessa superficie, evidencia-se uma importante diferenca nos volumes, sendo os cations mais
expostos de Mnrq 0s que apresentam os maiores valores, variando na faixa de 310 a 625 Bohr®.
Esse dado explica tambem a maior estabilidade dos sistemas de adsorgéo neste sitio catiénico,
causando impedimento estérico nos demais centros metalicos Mnon, 0S quais apresentam
volumes da ordem de 115 a 170 Bohr®. No caso dos atomos de oxigénio da superficie
apresentaram volumes na faixa de 147 a 380, engquanto que os atomos da camada subjacente

apresentaram volumes da ordem de 80 Bohr®.
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(001)-2

1,36 Mnl

Figura4.2.5 Cargas de Bader dos &tomos na superficie (001)-2 de Mn30as. a) € ¢) cargas
topoldgicas de Mnon®* e Mnt¢?*. b) e d) cargas topoldgicas de oxigénio ligado

aos sitios metalicos.

A figura 4.2.6 apresenta as cargas topoldgicas e a diferenca de densidade eletrdnica
entre a superficie (001)-1 da hausmanita e o As(OH)z na presenca de agua dissociada na
superficie. Verificamos a forte influéncia que a agua exerce no sistema de adsorcéo,
favorecendo a forte interacdo com superficie, através da reconfiguracdo das cargas e da
densidade eletrénica do sistema. Destacamos que o oxigénio também contribui neste processo
de adsorcao.

Vejamos as cargas topoldgicas dessas espécies para compreender melhor essa analise.
O Mnon que interagiu com 0 As(OH)s através da ligacdo Oas...Mnon, teve sua carga alterada de
1,61 para 1,67 e, indicando que esse sitio transferiu carga eletrénica para o oxigénio. Além
disso, as vizinhancas também tiveram alteraces das cargas, principalmente em torno da
molécula de &gua dissociada, com OH- ligado a0 Mnon préximo ao As(OH)z adsorvido,
reduzindo a densidade deste cation de 1,62 para 1,53 e. Destaca-se também as fortes interacdes
de hidrogénio entre a molécula de As(OH)s e a superficie de hausmanita, que contribuem para

estabilidade do complexo de adsorcéo.
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Na camada subjacente, o cation Mntq manteve sua carga em torno de 1,5 e. Os sitios
Mnon também tiveram suas carga alteradas de 1,7 para 1,6 e. Os atomos de oxigénio da

superficie e da camada subjacente tiveram aumento de suas cargas.

(001)-1 As(OH),..Mn,0,...H*/OH-

Figura4.2.6 Cargas de Bader e diferenca de densidade eletrdnica das espécies
As(OH)3/H"/OH" adsorvidas na superficie (001)-1 de Mn3Oa4. a) cargas
topoldgicas de As®*, Mnon®*, Mnt¢®" e O%. b) vista lateral e c) vista superior
da diferenca de densidade eletronica do sistema As(OH)s/H"/OH"...Mn30a.
Em azul, aumento de densidade eletrénica; em amarelo, diminuicdo de

densidade eletronica.

Estudamos 0 mesmo sistema de adsorcéo de arsenito e 4gua dissociada, considerando
agora a superficie (001)-2 da hausmanita, representado na figura 4.2.7. Nesse sistema, 0
As(OH)3 esta adsorvido no sitio catiénico Mntq, a agua esta dissociada sob o outro centro Mnrg
e 0 oxigénio da superficie. Verifica-se, novamente, a contribuicéo das interagdes de hidrogénio
na estabilidade quimica do sistema adsorvente/adsorvato entre o grupo OH-, oriundo da
dissociacdo da agua, e As(OH)s. A carga estimada para essa hidroxila é da ordem de -1,30 e,
ou seja, esse grupo recebeu mais densidade eletronica comparado ao centro Mnon. Em relagéo

aos cations Mntq, observa-se um aumento de carga, principalmente para o centro metalico
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ligado ao arsenito (1,46 e). Os cations Mnon tiveram suas cargas alteradas, apresentando valores
da ordem de 1,43 e. No caso dos sitios de oxigénio da superficie, mantiveram as cargas

inalteradas.

(001)-2 As(OH),.. Mn,0,.. H*/OH"

Figura4.2.7 Cargas de Bader e diferenca de densidade eletrdnica das especies
As(OH)3/H*/OH™ adsorvidas na superficie (001)-2 de Mn3Oa4. a) cargas
topoldgicas de As®*, Mnon®*, Mnt¢?* e OZ. b) vista lateral e c) vista superior
da diferenca de densidade eletronica do sistema As(OH)3/H"/OH"...Mn30a.
Em azul, aumento de densidade eletrénica; em amarelo, diminuicdo de

densidade eletronica.

A figura 4.2.8 representa o sistema de adsor¢do composto pela superficie (001)-1 da
hausmanita, a molécula H2AsOs e H*. Verificamos uma tendéncia quimica semelhante ao
complexo de adsor¢do (001)-1 As(OH)s...Mnz0a...H*/OH" (figura 4.2.6), como aumento de
carga topoldgica nos centros Mnon. Ressaltamos que nesta superficie os sitios de oxigénio
contribuem na estabilidade da adsorcéo, evidenciado através da alteracdo das cargas e de suas
vizinhangas. O grupo hidroxila formado sob a superficie através da desprotonacdo de

AsO(OH)3 apresenta um ganho de densidade eletrénica, mudando de 1,05 para 1,29 e. Esse
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ganho de densidade influencia inclusive a camada subjacente a superficie, como se observa nos
cations Mnon, que também altera sua carga de 1,75 para 1,65 e. No Mnrq as cargas mantiveram-
se inalteradas, em torno de 1,5 e.

(001)-1 H,AsO,..H*..Mn,0,

Figura4.2.8 Cargas de Bader e diferenca de densidade eletronica das espécies HoAsO4/H*
adsorvidas na superficie (001)-1 de Mn3O.. a) cargas topoldgicas de As*®,
Mnon®*, Mntg®* e O%. b) vista lateral e c) vista superior da diferenca de
densidade eletronica do sistema H2AsOs/H*...Mn30.. Em azul, aumento de

densidade eletrénica; em amarelo, diminuicéo de densidade eletronica.

O sistema (001)-2 H2AsO4"...H™...Mn304 esta representado na figura 4.2.9. Evidencia-
se que os centros Mnrq perderam densidade para os grupos O (oxo) do arsenato, como pode
ser observado nas cargas desses sitios. Nesse sistema, 0s cations Mnrg funcionam como sitios
basicos de Lewis, enquanto que 0s grupos oxo representam sitios acidos de Lewis. O grupo OH"
formado na superficie a partir da desprotonacdo de AsO(OH)s apresentou ganho de carga frente
aos demais atomos de oxigénio da superficie. Os cations Mnon da superficie também tiveram

suas cargas topoldgicas alteradas, de 1,6 para 1,4 e.
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(001)-2 H,AsO,..H*..Mn,0,

Figura4.2.9 Cargas de Bader e diferenca de densidade eletronica das espécies HoAsO4/H"
adsorvidas na superficie (001)-2 de Mn3O.. a) cargas topoldgicas de As®",
Mnon®*, Mntg?* e O%. b) vista lateral e c) vista superior da diferenca de
densidade eletronica do sistema H2AsOs/H™...Mn304. Em azul, aumento de

densidade eletrénica; em amarelo, diminuicéo de densidade eletrdnica.

A analise desses dados nos remete a hipotese da possibilidade de um processo de
oxirreducdo nesses sistemas, envolvendo as espécies catibnicas da superficie e 0s adsorvatos
As(OH)s AsO(OH); na presenca de H.O. De modo genérico, a oxidacdo do par As>*/As®
conduz a redugdo de Mnon®*/Mnr4?*. Os centros metalicos Mn funcionam como sitios acidos
de Lewis, Mntq apresenta maior acidez que Mnon. A &gua através de suas propriedades
anfiproticas tem uma fungdo fundamental nesse processo de oxidacéo de arsenito em arsenato,
contribuindo na estabilidade da superficie e equilibrio de cargas. A partir dessa analise,
portanto, considerando o pHpcz da hausmanita e a especia¢do quimica de arsenito e arsenato,
propomos um mecanismo factivel para a oxidacdo de As®* em As® através da reducéo de
Mnon®* em Mnrd?* que pode ser descrita de forma global pela equacdo 4.5, onde Mnon®* é 0

sitio reativo da hausmanita.
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2Mn3*t + As(OH); + H,0 - H,AsO,” + 3H* + 2Mn?* (4.5)

4.3 MECANISMO DE OXIDACAO DE As(I11) EM As(V) NA SUPERFICIE (001) DE
Mn3Og4

Esta secdo apresenta um estudo das energias de ativacdo das etapas elementares da
reacdo de oxirreducdo representada na equacdo 4.5, isto é, calculamos as energias de cada
intermediario presente no processo de adsorcao de arsenito e arsenato. Nosso ponto de partida
considerou a superficie (001)-1, a qual expde os cations Mnon®*, incluiu a adsor¢do de H-O,
além das espécies As(OH)s e H*/H2AsO4 . A tabela 4.3.1 abaixo mostra os reagentes de partida
(EMcily e os produtos finais (Ef") para cada reacdo elementar na superficie de Mn3Oa, que
organizamos em trés grupos distintos: grupo A - dissociacao de H2O, grupo B - desprotonacgéo
de As(OH)z e grupo C - oxirreducao de As(I11)/Mn(111) em As(V)/Mn(ll).
Tabela 4.3.1: reacOes elementares envolvidas no processo de oxirreducéo do sistema As®*/Mn3*
em As®*/Mn?* na superficie (001)-1 de Mn3O.a.

ETAPA/GRUPO  REAGENTES (Einicial) PRODUTOS (Efinaly
GRUPO A: DISSOCIACAO DE H:0
1A Mn3*...0H, Mn3*...OH/H*
GRUPO B: DESPROTONACAO DE As(OH)s
1B Mn3*...As(OH)3 Mn®*...H,AsOs/H"
2B Mn®...H2AsOz/H* Mn®*...HAsOz%/2H"*
GRUPO C: OXIRREDUCAO DE As®*/Mn3* em As5*/Mn2*
1C As(OH)s...Mn%*...H*/OH" H*/H2AsO3...Mn3*..H*/OH"
2C H*/H2AsO3"...Mn3*..H*/OH" 2H*/H3ASO4...(bb)Mn?*
3C 2H*/H3AsOs...(bb)Mn?* 3H*/H2As04"...(bb)Mn?*

4.3.1 Aspectos Computacionais

Mantivemos o mesmo protocolo de calculo utilizado nos processos de adsorcéo de
H20, As(OH)s e AsO(OH)3 na superficie (001) da hausmanita, considerando uma supercélula
2x2x1 contendo 4 camadas estequiométricas. Utilizamos o funcional de XC PBE e potencial

PAW. As energias foram convergidas utilizando amostragem no ponto gama. No estudo das
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reacOes elementares os parametros de rede sdo mantidos fixos durante a otimizacdo de
geometria do sistema. Nos processos reacionais sob a superficie, duas camadas atbmicas e as
moléculas adsorvatos foram relaxados completamente.

Para cada etapa estimamos a energia de ativacdo, bem como os possiveis estados de
transicdo e os caminhos de reacdo de menor energia do processo de oxirreducdo, atraves do
método NEB disponivel no algoritmo Quantum Espresso. Apds definirmos os estados inicial e
final para cada etapa elementar do processo, utilizamos 12 imagens entre 0 EMc@ g Efind! parg
representar as geometrias intermediarias entre eles. Considerando o custo computacional
elevado para este método, somente as estruturas possivelmente presentes em condicGes

experimentais foram tomadas na estimativa energeética.

4.3.2 GRUPO A: Dissociacdo de agua em Mn3O4 (001)-1

A adsorcdo molecular de dgua na superficie (001) da hausmanita, em ambos 0s cations
de Mn, se mostrou mais favoravel que o mecanismo dissociativo, como explicamos na se¢ao
4.1.2 desta tese. No entanto, a diferenca nas energias de adsor¢éo entre esses mecanismos varia
de 1,0 a 6,8 kcal mol, o que sustenta a hipdtese de que os dois mecanismos podem ocorrer na
superficie. Além disso, As cargas de Bader indicaram que a dgua desempenha importante
funcéo na estabilidade do complexo de adsor¢do As/Mn3Qa.

Assim, calculamos a energia de ativacdo ou barreira quimica envolvida no processo
de adsorcéo de agua, e a dissociacdo desta molécula em H* e OH™ na superficie. As figuras 4.3.1
e 4.3.2 apresentam, respectivamente, o caminho de reacdo adotado na estimativa da energia de
ativacdo, com um intermediario envolvido, e o diagrama de energia da dissociacdo de H.O em
Mn3Oa.

1 TS1 2

Figura 4.3.1 Caminho de reacéo para dissociacdo de H>O na superficie (001)-1 de MnzOa.
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Nessas figuras, o numero 1 representa o reagente de partida do sistema, com energia
estabelecida em 0,0 kcal mol?, sendo, portanto, a referéncia nesta estimativa. O intermediario
TS1 representa o estado de transicdo da dissociagdo da agua, ou seja, a transferéncia de préton
para a superficie da hausmanita, e configura a barreira quimica neste processo, com energia
estimada em 15,5 kcal mol™. O ndmero 2 representa o produto do sistema, com o préton e OH-
dissociados na superficie, com energia de 8,0 kcal mol™. Embora esses valores de energia sejam
considerados relativamente baixos, os dados sugerem que o processo de dissociacdo da dgua é

um processo endotérmico.
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Caminho de reagio

Figura 4.3.2 Diagrama de energia da dissocia¢do de H>O na superficie (001)-1 de Mn3Oa.

4.3.3 GRUPO B: Desprotonacgdo de As(OH)s em Mn3zO4 (001)-1

Outra etapa importante no mecanismo de oxidagdo de As®* em As>* é a desprotonagdo
de As(OH)3 na superficie de Mn3O4. Apresentamos na tabela 4.2.1 que o As(OH)z adsorve na
superficie com estabilidade termodindmica por complexacdo monodentada mononuclear (mm)
e bidentada binuclear (bb). A figuras 4.3.3 apresenta os reagentes, intermediarios e produtos
adotados no caminho de reacdo para a desprotonacdo de As(OH)s. Nesta simulagéo
consideramos a 12 e a 22 desprotonacao de arsenito. A figura 4.3.4 mostra o diagrama de energia

envolvida no processo de desprotonagéo.
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Figura 4.3.3 Caminho de reacdo para desprotonagdo de As(OH)sz na superficie (001)-1 de

Mn3Oa4.
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Figura4.3.4 Diagrama de energia da desprotonacdo de As(OH)s na superficie (001)-1 de
Mn3Os.
Neste processo temos 2 intermediarios representando os estados de transi¢do TS1 e
TS2, que estdo relacionados diretamente a 1% e 22 desprotonagdo de As(OH)s. A primeira energia

de ativagdo ¢ igual 7,3 kcal mol™, e refere-se ao TS1. Apds esse processo o sistema alcanca



93

estabilidade termodinamica, com energia de -3,4 kcal mol™* em relacdo ao reagente de partida,
e forma o complexo H2AsOz" sob a superficie. A segunda energia de ativagdo é estimada em
14,8 kcal mol?, o que parece ser razoavel sob a otica das propriedades quimicas periodicas, e
fazendo um paralelo com a energia de ionizagdo, a saida do 2° H* exige mais energia para o
rompimento desta ligacdo, visto que o complexo de adsorcdo esta mais estabilizado que
As(OH)z molecular, conforme apresentamos na tabela 4.2.1. Finalmente o sistema se torna mais
estavel, atingindo a energia de -2,3 kcal mol?, e forma o complexo de adsor¢do HAsOs%.

4.3.4 GRUPO C: Oxirreducdo de As**/Mn3* em As>*/Mn?*

Essa etapa é caracterizada pelo mecanismo de oxidacdo de arsenito em arsenato,
através da reducio de Mn®*" em Mn?", tal qual os dados de diferenca de densidade eletronica e
as cargas topologicas sugerem razoavelmente. O ponto de partida é a superficie (001) com agua
dissociada, H* sobre oxigénio e OH- sobre Mn®* da superficie (figura 4.3.5). No cétion vizinho,
a molécula As(OH)s estd adsorvida com configuragdo (mm). Nesse caminho de reacdo
adotamos 3 intermediarios, sendo 2 estados de transi¢cdo — TS1 e TS2. O produto final é o
complexo H2AsO4", bidentado-binuclear e 3 H* adsorvidos na superficie.

: q

-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
[

1 TS1 - 2

4 3 TS2

Figura4.3.5  Caminho de reacdo para oxirreducdo de As**/Mn®* em As**/Mn?" na
superficie (001)-1 de Mn3Oa.
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Figura 4.3.6 Diagrama de energia e cargas de Bader do processo de oxirreducdo de
As¥*IMn® em As®*/Mn?* na superficie (001)-1 de Mn3Oa.

O TS1 apresenta uma barreira de energia de 33,2 kcal mol, como pode ser observado
no diagrama de energia da figura 4.3.6. Essa etapa do processo € determinante na reacdo
proposta, pois envolve a desprotonacdo de As(OH)s, rotacdo da nova espécie H2AsOz e
aproximagc&o com a hidroxila lateral. O sistema estabiliza-se com energia de 1,9 kcal mol™. O
préximo passo envolve um processo concertado: o intermediario TS2 é formado pela ligacéo
entre H2AsO3™ e OH", originando a espécie molecular H3AsOas, complexo bidentado binuclear,
com energia de ativacdo estimada em 30,3 kcal mol™. Nessa etapa sustentamos a hipdtese de
que a oxidacio de As®" em As®* ocorre através da reducdo de Mn® em Mn?* da superficie,
consoante € mostrado pela redugéo das cargas topologicas de Mn. O ciclo da reacédo é fechado
com a saida de mais um proton para a superficie, formando assim a espécie H2AsO4", com
energia de -6,10 kcal mol™. Estes dados coadunam com as energias de adsorcio apresentadas
na tabela 4.2.1.

E importante destacar que as ligagdes da superficie sofrem um processo de relaxago,

contribuindo com o processo de adsorcdo e oxidagdo do sistema As®**/As®, o que justifica a
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perda de energia da ordem de 37 kcal mol™. O gréfico da figura 4.3.7 abaixo ilustra 0 mesmo
caminho de reacdo simulado na superficie (001)-2, o qual expde os sitios Mntq. Verificamos
claramente que trata-se de um processo menos favorecido, visto que a energia de barreira do
processo é de cerca de 56 kcal mol™. Esses dados parecem razoaveis sob a 6tica termodinamica,
pois 0s cations Mnrg ndo sofrerdo redugéo de suas cargas, embora haja uma chance de ocorrer
um processo indutivo, isto é, as camadas adjacentes a superficie de adsor¢do podem receber 0s

elétrons oriundos do arsenito através do sitios Mnop.
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Figura4.3.7  Diagrama de energia da oxirredugdo de As®*/Mn®* em As®*/Mn?* na superficie
(001)-2 de Mn3Oa.

4.4 CONCLUSOES GERAIS

Para os processos de adsorcdo de &gua nas superficies assimétricas de MnzOg,
consideramos que o0 mecanismo molecular ocorre com maior estabilidade termodinamica em
relagdo ao processo dissociativo. A adsor¢do molecular de dgua em Mn3* apresentou energia
estimada em -7 kcal mol™, enquanto que no sitio Mn?* a estimativa foi de -16,5 kcal mol™,
sendo este o cation mais favorecido no processo adsortivo. As propriedades geomeétricas e
eletrbnicas das superficies (001) da hausmanita explicam porque a agua prefere adsorver e

interagir com os sitios Mn?*. Além disso, ressaltamos também que o mecanismo dissociativo
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também é favorecido, com grupo hidroxila formando pontes entre os cations do sistema. Isto
certamente € um aspecto relevante que afeta a reatividade quimica das superficies da
hausmanita frente a processos oxidativos.

Utilizando o modelo de adsorcdo de monocamada de dgua cobrindo as superficies de
Mn3z0s4, 0s resultados indicam que as energias de adsor¢do no processo molecular na superficie
(001)-1 e (001)-2 apresentam valores muito préximos, e este mecanismo é pelo menos 4,7 kcal
mol™ mais estavel comparado ao processo dissociativo. Reiteramos, portanto, a possibilidade
de equilibrio quimico entre os dois mecanismos de adsorcdo na superficie da hausmanita,
podendo ocorrer inclusive os dois processos no éxido, embora ndo tenhamos testado esse
caminho de reagéo.

Considerando a adsorcdo das espécies inorganicas de As(OH)s e AsO(OH)s na
superficie (001) de Mn3O4, mostramos que o arsenito adsorve preferencialmente com a
configuracdo monodentada-mononuclear, enquanto que arsenato forma complexos bidentado-
binucleares mais estaveis. Ambos os cations Mn possuem caracteristicas de sitios acidos de
Lewis, com os centros Mnrqg apresentando maior acidez em relagéo ao Mnon.

A &gua tem funcdo importante no sistema de adsorcdo de arsenito, contribuindo para
aumentar a estabilidade termodindmica dos complexos quimicos, visto que possui propriedades
anfiprdticas, o que altera a distribuicdo de cargas pela superficie da hausmanita. Além disso,
desempenha papel fundamental na reatividade quimica de Mn3QO4, promovendo a oxidacao de
arsenito em arsenato através da reducdo de Mn®* em Mn?*. Conectando os dados de adsorc&o
com as cargas de Bader destes sistemas As/Mnz04, propusemos um mecanismo de oxirreducéo
que envolve 3 etapas na superficie: dissociacdo de dgua, desprotonacdo de As(OH)z e oxidacao
de As®* em As®*,
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CAPITULO 5: B-FeOOH: PROPRIEDADES
QUIMICAS E MECANISMO DE REACAO CATODICA
DA AKAGANEITA/Li

O presente capitulo € dedicado ao estudo do bulk da akaganeita. Mostraremos aspectos
estruturais do mineral provenientes de dados experimentais obtidos no banco de dados The
American Mineralogist crystal structure database™®. A seguir, apresentaremos os detalhes
computacionais utilizados na simulagdo do bulk, bem como propriedades eletrnicas e a
estrutura quimica local do sistema. Por fim, abordaremos os resultados alcangados na descri¢do
do potencial eletroquimico redox estimado para a akaganeita frente a insercdo de ions Li no

canal estrutural do (hidroxi)oxido.

5.1 OXIDOS DE FERRO

Oxidos e hidroxidos de ferro compdem uma classe de compostos quimicos que
apresenta uma diversidade de aplicagdes tecnoldgicas!?® 2°2-2041 tais como pigmentos industriais,
catalise heterogénea, dispositivos magnéticos, adsorventes e em baterias. Ha basicamente
quatro polimorfos do sistema oxohidréxido de ferro (I1l): goetita (a), akaganeita (),
lepidocrocita (y) e feroxhyita (&), sendo as composicoes o e B as fases mais comuns e estaveis
de FeOOH.

Akaganeita é naturalmente observada como um produto de corrosdo de aco em
ambientes contendo ions cloreto, tais como atmosferas marinhas. Conforme explicado no topico
1.3 da secdo de introducdo, sua estrutura cristalina é do tipo hollandita, que consiste de duplas
cadeias de octaedros ligados, contendo Fe**OOH compartilhados por vértices que formam
estruturas com grandes tuneis ou canaist® . Como ilustrado na figura 5.1, estes ttneis podem
ser ocupados por atomos de clorot®, espécie carregada negativamente, a qual é compensada
pela substituicdo de cations em sitios octaédricos com valéncia maior que o ferro, ou por adi¢éo

de 4tomos de hidrogénio.

A primeira descricdo do mineral akaganeita foi feita no inicio dos anos 60, por Nambu,
como uma ocorréncia natural de p-FeOOH nas minas de Akagané, Japdo. Em 1991, Post e
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Buchwald(®®! elucidaram a estrutura cristalina do oxohidroxido, que apresenta simetria
monoclinica, pertencente ao grupo espacial I./m (n° 12), e é caracterizado como material
finamente granulado. Através da analise de dados de difracdo de raios X (DRX) e de
refinamento Rietveld, o mineral pode ser representado pela formula centesimal
Fe7,6Ni0,406,35(OH)9,65Ct1 25.

(a) (b)

Figura 5.1 Projecéo da estrutura da akaganeital®®l. (a) Regi&o do canal com diametro médio de
5,5A. (b) Sitios octaédricos de p-FeOOH.

Em decorréncia de limita¢des instrumentais e metodoldgicas no uso de dados de DRX,
Post e Buchwald®®! ngo foram capazes de localizar as posicdes dos 4&tomos de hidrogénio na
estrutura da akaganeita. Em 2003, Post et al.[**] publicaram artigo no qual, por meio da mesma
técnica de refinamento Rietveld e o uso de dados de difracdo de néutrons, localizaram as
posicOes atbmicas dos atomos de hidrogénio. Além disso, obtiveram uma descri¢do estrutural
mais precisa da akaganeita, verificando que o sistema possui ocupacdo atbmica fracionada, e
que as ligacBes do ambiente octaédrico FeOs sdo distorcidas, com comprimentos Fe...(O, OH)
variando de 1,94 a 2,13A, sendo 3 distancias Fe...OH maiores que as outras 3 ligacdes Fe...O,
como esperado para comprimentos de ligacdo associados com anions OH".

Baterias recarregaveis de estado solido tém sido consideradas dispositivos atrativos de
armazenamento de energia para uma ampla variedade de aplicagdes. As baterias de ions litio
surgiram como a tecnologia de escolha para diversos eletrdnicos portateist?®] além de
aplicacdes tecnologicas em veiculos elétricos e em estacdes de geracao eolica e solar de energia

elétrica em detrimento dos capacitores eletroquimicos“®l, células de hidrogéniol*d e
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supercapacitores*’]. Um dos principais desafios do projeto dessas baterias é garantir que os
eletrodos mantenham sua integridade e estabilidade eletroquimica em muitos ciclos de carga e
descarga.

A estrutura da bateria de estado sélido de ions litio € composta pelo catodo, o qual
fornece os fons Li* durante o processo de carga e descarga, deve apresentar estrutura estavel e
ter boa condutividade idnica para garantir uma eficiente transferéncia de ions entre os
eletrodos?l, Os materiais catodicos comumente utilizados na bateria de ions litio s&o
tipicamente déxidos de litio e cobalto (LCO), que tem a composi¢do quimica LiCoO2 e exibe
estrutura estavel em camadas, adequada para o processo de litiacdo/deslitiacdo. Este catodo
apresenta densidade de energia da ordem de 150 mAh g, o que o torna um material preferido
em baterias.

Outro componente da bateria de fons Li* é o anodo, o qual é responsavel pela
estocagem de Li/Li* no processo de carga ou litiacdo. O carbono grafite também é bastante
usado como material anddico em baterias de Li, devido a varias vantagens, tais como ter uma
estrutura lamelar que pode incorporar os ions de litio durante o processo de litiagdo/deslitiacéo,
sua capacidade de suportar grandes nimeros de ciclos de carga e descarga, e relativa facilidade
de fabricacdo. Grafite também pode ser facilmente dopado com outros materiais para melhorar
sua capacidadel®’l. Os eletrolitos também constituem parte importante das baterias solidas de
Li, pois desempenham a funcdo de difusdo dos ions entre os eletrodos, 0 que exige as
caracteristicas de alta condutividade idnica, baixa condutividade eletrénica e elevado grau de
estabilidade quimica.

Oxidos metalicos com estrutura de canal ou cavidade sio atrativos como materiais de
estocagem de carga em dispositivos recarregaveis, uma vez que 0 processo de insercao/
extracéo de cargas (Li*, Na*, Mg?*) pode ser executada rapidamente através do canall®®®], Nesse
contexto, a akaganeita tem sido objeto de investigacGes em baterias de estado solido, sendo um
material considerado bastante versatil para aplicaces eletroquimicast® 20% 2191 E estudada
como material catédico por apresentar em sua estrutura uma cavidade ou canal capaz de fazer
a insercdo e extracdo reversivel de espécies carregadas, tais como os ions de litio ou sadio.

Myung et al.l?!!l investigaram B-FeOOH como material catddico em bateria de Na, e
constataram que o material apresentou uma excelente performance eletroquimica, como

capacidade de descarga de 205 mAh g, eficiéncia couldmbica de 88,5% na faixa de voltagem
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de 1,1 a 4,0 V durante o primeiro ciclo, 131 mAh g depois de 200 ciclos de carga/descarga, e
capacidade de retencdo de 70% ap6s 300 ciclos em 10 C.

Em outro estudo, Xu et al.[?? reportou que a akaganeita apresentou elevada
capacidade de estocagem de Li (1400 mAh g?), 20 a 40% maior que os materiais anddicos
convencionais amplamente utilizados, tais como Fe;Os e FesOs. Através do estudo de
nanobastdes de B-FeOOH, mostraram o efeito do tamanho de particula associado a cinética da
reacdo de oxirreducdo do sistema. O material apresentou elevado grau de capacidade de
descarga em baixa densidade de corrente elétrica. O estudo cinético mostrou que o tamanho
inicial do material anddico influenciou a formacéo de interface sélida eletrolitica, um tipo de
camada passivadora que contribui na estabilidade quimica da bateria, promovendo alteraces
na cinética da reacao.

Com base nas caracteristicas brevemente apresentadas, nos dados cristalograficos da
akaganeita obtidos no banco de dados!**®], e em funcdo da ocupacéo fracionada caracteristica
do sistema - que dificulta um estudo ab initio - elaboramos um modelo computacional do
mineral a partir da formula estequiométrica FegOg(OH)s.2HC¢, vislumbrando minimizar
desordens causadas pela ocupacdo fracionada. Investigamos in silico as propriedades
estruturais, eletrdnicas e locais do oxohidréxido de Fe(lll). Estudamos a reacdo catddica do
sistema através da inser¢do de fons Li* na cavidade estrutural da akaganeita, e estimamos o
potencial de oxirredugdo do complexo B-FeOOH...Li. A seguir, apresentaremos os detalhes

computacionais e os resultados alcancados nesta tese.

5.2 ASPECTOS COMPUTACIONAIS

A teoria do funcional de densidade/ondas planas foi utilizada no estudo do bulk da
akaganeita, por meio do pacote computacional Quantum Espressol*®l. Dois modelos foram
utilizados na simulacdo computacional da akaganeita, baseados na simetria lo/m e na
composi¢do B-FeOOH, nos quais calculamos a energia do sistema com a presenca do atomo de
cloro no canal (modelo i), e sem a espécie quimica (modelo ii), originando uma lacuna,
conforme ilustrado na figura 5.2. Os dois modelos foram elaborados mantendo-se a carga total
do sistema nula. Desta forma, no modelo (ii) foi adicionalmente retirado um atomo de

hidrogénio.
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Estimamos a energia de extracdo de Cl da cavidade da akaganeita em -54,1 kcal mol
1 0 que é razoavel com dados experimentais de analise termogravimétrica e calorimetria
exploratoria diferencial (TG/DSC) desse sistema, o qual mostram que em temperaturas na faixa
de 320°C a 400°C as especies ClI" e OH" sdo extraidas do sélido, o que corresponde ao
desbloqueio destes &nions do canal estrutural de p-FeOOH e inicio da formagéo de hematital*?l,
Outro estudo de troca anidnica na akaganeita, através de decomposicao térmica, mostra que o
sistema tem a saida de cloreto em 200°C até 700°C, caracterizada (DSC) por picos
exotérmicos*, indicando que nossa estimativa tem boa concordancia com os dados

experimentais.

Foram realizados testes de diferentes funcionais de troca e correlacdo e
pseudopotenciais, optando-se pelo funcional XC GGA/PW91[° e pseudopotencial ultrasoft
(US)I%1 As configuragdes de valéncia adotadas foram: Fe (3s%° 3p®° 3d®° 4510 4p%9) O (2520
2p*%), H (1s*°) e Cr (3520 3p>° 3d®%). Calculos de polarizacio de spin foram realizados em
diferentes combinacdes atdmicas, resultando em magnetizacéo total e absoluta igual a OuB e
32uB, respectivamente, para os modelos simulados com energia mais estavel, considerando
sistema de camada aberta e com compensacdo de spin entre as camadas atdmicas ao longo do

eixo c.

Foram feitos testes de malha de pontos k com base no esquema de Monkhorst-Pack*2%,
fixando-se o raio de corte da energia cinética em 90 Ry, e testes de variacdo da Ec.t mantendo-
se fixa a malha 3x3x3. Os gréaficos da figura 5.3 apresentam os testes de convergéncia da energia

total para pontos k e Ecut para os dois modelos simulados.

A partir dos graficos de convergéncia, infere-se que a diferenca de energia para 0s
modelos (i) e (i) € menor que 1,0 mRy para malha de pontos k 2x2x4 e Ecut na faixa de 50 a 70
Ry. Os critérios de convergéncia usados para os testes de malha de pontos k e energia de corte
foi uma variacdo na energia total menor que 10 Ry atomo™. Sendo assim, o protocolo de
calculo adotado para os modelos de bulk do B-FeOOH, considerando menor custo
computacional, foi o seguinte: sistema camada aberta, spin compensado (antiferromagnético),
funcional de XC GGA/PW91, pseudopotencial US, malha k 2x2x4, Ec.t de 60 Ry.
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Figura 5.2 Modelo aproximado da estrutura da akaganeita. Modelo (i) B-FeOOH_HCt. Modelo
(ii) B-FeOOH.
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Figura 5.3 Convergéncia da energia total da akaganeita. (a) teste de malha k e (b) teste de Ecut.
Para estimar o potencial de oxirreducdo da akaganeita contendo ions Li* na estrutura
de cavidade, a geometria do B-FeOOH foi completamente otimizada utilizando o método

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)[?2, O sistema B-FeOOH...Li foi calculado
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utilizando a geometria otimizada do B-FeOOH com o aomo de Li colocado no centro da
cavidade. A energia livre deste processo pode ser expressa pela equacdo 5.1.
AGtotal — AFeletr 4 Agterm 4 Acsolvat Eq. (5.1)

Seguindo Guimaraes et al.[?*®l, a energia livre de reacdo em meio aquoso é dividida
em trés partes: energia eletronica e de repulsio nuclear (AE®*®™), energia de contribuicéo térmica
(4G®™) e energia livre de solvatacdo (AG*°"®). No caso do modelo adotado neste estudo, as
contribuic6es térmica e de solvatacdo do sistema foram negligenciadas, uma vez que se trata de
um solido e consideramos a insercdo do atomo gasoso na cavidade. Para a estimativa do
potencial eletroquimico do processo de oxirreducao (E%edox), considerando o ion Li* no interior
da cavidade presente na estrutura da akaganeita, fizemos a aproximagao AG ot = Agcitodo,
nesse caso B-FeOOH sem o ion, utilizando a equacdo de Nernst para calcular a energia livre
total do processo redox (Eq. 5.2).

AGTe40* = —FE?,, . = AG3°9° — ASHE . Eq. (5.2)

Na equacdo (4.2) F é a constante de Faraday, e ASHE é o potencial eletroquimico
padrdo do hidrogénio. O AG€4°4° ¢ calculado pela diferenca entre AG c3todo+ion _ pionizagio
onde AG cdtodo+ion ¢ g energia livre do sélido contendo o fon na cavidade estrutural, e E'o"72¢%
é a energia de ionizacao considerando ion catidnico na cavidade.

Tal como no estudo da hausmanita, os critérios utilizados no protocolo de simulagdo
computacional da akaganeita garantem célculos com boa precisédo e exatidao na otimizacdo do
solido, bem como possibilitaram determinar outras propriedades no pds-processamento do
oxohidroxido sob investigagdo, tais como a diferenca de densidade de cargas eletronicas (Ap)
e a densidade de estados eletrénicos projetada sobre os orbitais atbmicos (PDOS) do sistema [3-
FeOOH...Li. No topico a seguir, serdo apresentados os resultados alcangados nesta tese.

5.3 PROPRIEDADES QUIMICAS

5.3.1 Estrutura

A tabela 5.1 lista os parametros cristalograficos calculados e experimentais da
akaganeita. A referéncia cristalogréfica para otimizacdo do sistema de arranjo cristalino
monoclinico foi baseada nos dados de difracio de néutrons®®!, e possui os seguintes parametros
de rede: a = 10,587 A, b = 3,031 A, ¢ = 10,515 A, o = y = 90,00° e B = 90,03°. Os dados
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calculados por DFT/ondas planas, utilizando diferentes funcionais de XC para dois modelos de
B-FeOOH, mostraram boa concordancia com pardmetros estruturais determinados
experimentalmente.

Tabela 5.1: Parametros de rede experimentais e calculados de 3-FeOOH, com base na simetria

monoclinica lo/m.

Parametros de rede (A) Volume

a b C B (") (A%)

Referéncias*

Experimental

Post e Buchwald®®l 10,600 3,034 10,513 90,24 338,09

Postetal.®® 10,587 3,031 10,515 90,03 337,43

Modelo (i) Garciaetal.* 10,542 3,035 10,526 90,11 336,77
p-FeEOOH_HCt Este trabalho

GGA/PBE/US 10,404 3,078 10,832 91,09 346,83

GGA/PW91/US 10,400 3,074 10,825 91,06 346,08

LDA/PZ/US 10,035 2,974 10,459 90,98 312,15
Experimental

Post e Buchwald®® 10,600 3,034 10,513 90,24 338,09

Postetal.®® 10,587 3,031 10,515 90,03 337,43

Modelo (ii) Garciaetal. 10,542 3,035 10,526 90,11 336,77
p-FeOOH Este trabalho

GGA/PBE/US 10,574 3,030 10,585 90,02 339,16

GGA/PW91/US 10,568 3,026 10,593 89,98 338,74

LDA/PZ/US 10,203 2,921 10,193 89,98 303,75

* Dados retirados do banco de dados AMCSDI!18],

Registramos pequenos desvios no angulo B da célula unitéria para todos os modelos
da akaganeita, variando de 0,8 a 0,9°. Os funcionais de XC PBE e PW91 se mostraram mais
precisos no calculo dos dados cristalograficos. Assim, o funcional de XC GGA/PW91/US
apresentou desempenho estreitamente melhor — valores calculados mais proximos dos dados
experimentais tabulados. Considerando os dados cristalograficos do modelo (i), as
discordancias estruturais sdo da ordem de 1,1 a 2,3%, resultando em uma diferenca na faixa de
0,04 a 0,24 A. Para 0 modelo (ii), a diferenca nos parametros cristalograficos diminuiu ainda

mais, variando somente de 0,01 a 0,05 A.

Comparando os parametros estruturais calculados para os modelos é possivel verificar

gue a retirada dos a&tomos de cloro e hidrogénio da cavidade do solido, representado no modelo
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(i), ndo alterou a simetria do sistema, de modo que houve significativa aproximacao dos
parametros de rede, o que indica que o bulk pode ter sua estrutura descrita adequadamente por

esse modelo proposto.

A tabela 5.2 apresenta os comprimentos de ligacéo calculados para os dois modelos da
akaganeita otimizada. Ha significativa semelhanca entre as distancias interatbmicas médias
calculadas e obtidas experimentalmente. Para o0 modelo (i) caracterizamos 5 tipos de ligacGes
quimicas possiveis: Fe...OH (1), Fe...OH (2), Fe...O (1), Fe...O (2) e H...Ct. Para 0 modelo (ii)
ndo h4 esta Ultima ligagdo quimica. Os numeros entre parénteses referem-se a quantidade de
grupos quimicos presentes na akaganeita. Esta descricdo das ligacdes quimicas na akaganeita

esta de acordo com a caracterizacéo feita por Post, Buchwald e outros colaboradorest®>: 31,

Tabela 5.2: Valores de comprimento de ligagdes de B-FeOOH calculados na otimizacao de
geometria do bulk — malha k 2x2x4 e Ecut de 60 Ry.

Comprimento de ligacdo* (A)

Referéncias Fe-OH  FeOH  Fe-0  Fe-0 |
1) 2) 1) (2)
Experimental
Post e Buchwald 3! 2,14 2,06 1,92 2,04 1,70
_ Post et al.[**] 2,05 2,04 1,95 1,99 2,22
Modelo (i) Este trabalho
B-FeOOH_HCt¢
GGA/PBE/US 2,09 2,12 2,13 1,95 211
GGA/PWI1/US 2,09 2,11 2,13 1,95 212
LDA/PZ/US 2,03 2,07 2,03 1,90 2,01
Experimental
Post e Buchwald ! 2,14 2,06 1,92 2,04 -
- Post et al.l*°] 2,05 2,04 1,95 1,99 -
I\I;I_('):(ie(l)oo(ﬂ') Este trabalho
GGA/PBE/US 2,19 2,15 1,88 1,96 -
GGA/PWI1/US 2,18 2,14 1,88 1,96 -
LDA/PZ/US 2,09 2,08 1,81 1,90 -

*Valores médios de comprimento de ligacdo

Conforme destacado no tépico 5.1, em estudo de refinamento por método de Rietveld,

é reportado que os octaedros simetricamente distintos presentes na estrutura da akaganeita sao
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distorcidos, e as distancias interatdmicas Fe...O e Fe...OH, variam na faixade 1,94 a 2,13 A. A
ligagdo H...Ct tem o valor médio de 2,22 A. Comparando esses comprimentos de ligagdo com
o modelo (i), observa-se uma diferenca de 0,1 A para H...Ct, 0,03 A para Fe...OH (1), 0,07 A
para Fe...OH (2), 0,18 A para Fe...O (1), e 0,04 A para Fe...O (2).

Utilizando os dados calculados no modelo (ii), verifica-se uma concordancia maior
entre os comprimentos de ligacdo calculados com os dados experimentais. A menor
discordancia é da ordem de 0,03 A, enquanto que a maior discrepancia é de 0,13 A. Desta
forma, reiteramos que os modelos elaborados neste trabalho, estdo em consonancia com 0s
dados experimentais, e descrevem adequadamente as propriedades estruturais do bulk de -
FeOOH.

5.3.2 Propriedades eletrénicas

As propriedades eletrénicas do bulk (modelos i e ii) da akaganeita foram investigadas
através de célculos de densidade de estados eletronicos projetados (DOS/PDOS), utilizando o
mesmo funcional de XC GGA/PW9L1 e pseudopotencial US. A malha de pontos k foi expandida
para 4x4x8.

As figuras 5.4 e 5.5 apresentam os graficos da densidade de estados total e projetada
sobre os atomos da akaganeita para o modelo (i) B-FeOOH_HC¢, e modelo (ii) B-FeOOH. A
simetria dos gréficos para spins up e down é devido aos modelos antiferromagnéticos adotados
na simulacdo do bulk. Abaixo do nivel de Fermi (linha tracejada), verifica-se uma contribuicéo
para a densidade de estados provenientes dos atomos de Fe e O na banda de valéncia,

considerando os dois modelos (i) e (ii).

Os perfis dos graficos sdo semelhantes visto que os atomos de cloro, localizados na
cavidade estrutural do soélido, ndo contribuem na banda de valéncia, embora tenham
participacdo na DOS total do sistema, em niveis eletrénicos mais internos. A partir dos graficos

é possivel observar uma similaridade eletrénica entre os sistemas modelados para a akaganeita.

Os desdobramentos das densidades de estados sobre 0s orbitais atdmicos dos sistemas
modelados estdo representados na figura 5.6. A banda de valéncia de ambos os modelos é
fundamentalmente caracterizada pela presenca de estados 3d do ferro e 2p do oxigénio, o0 que

sugere uma possivel transferéncia de cargas entre os sitios metalicos e o oxigénio. Um forte
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indicio deste fenémeno é observado na marcada presenca de elétrons d do Fe3* na banda de

conducdo dos s6lidos modelados.

DOS

-6 -4 2 0 2

E-EF , eV

Figura 5.4 DOS/PDOS sobre os atomos da akaganeita. Modelo (i) B-FeOOH_HC:.

upP

DOS

Figura 5.5 DOS/PDOS sobre os atomos da akaganeita. Modelo (ii) B-FeOOH.
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E-E, /eV

PDOS/ estados atomo™ rYHC EMI A X HI MD Z Y D

Figura 5.6 DOS projetada (PDOS) sobre os orbitais atdmicos e estrutura de bandas da
akaganeita.

A estrutura de bandas da akaganeita apresenta uma energia de gap direto no ponto Y
estimada em 0,3 eV (destacada pela seta em vermelho), valor muito abaixo dos resultados
experimentais deste sistema. Espectros de absorcdo na regido UV-Visivel utilizados para
estimar o bandgap o6tico variaram de 1,97 a 2,14 eV, em estudo de nanoparticulas de f-FeOOH
obtidas por co-precipitacdol*®. Tal como explicamos no capitulo de estudo do bulk da
hausmanita, o uso de funcionais de troca e correlacdo GGA subestimam as energias de bandas
de sélidos. No entanto, h4 métodos de célculos que incluem corre¢des que permitem estimar
valores de gap mais proximos de dados experimentais, tais como os métodos hibridost*4¢ 149 g
a correcdo de Hubbard[?# 2151,

Shu-Hong Yu et al.® mostraram através de estudo ab initio GGA+U que a
substituicdo de ions OH™ na cavidade da akaganeita afeta a condutividade elétrica e a reatividade
do sistema. Analisando a estrutura de bandas calculadas e a DOS de -FeOOH, encontraram

um gap direto de 1,05 eV, caracterizando o 6xido como um semicondutor, o qual apresenta
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condutividade relativamente baixa. A insercdo de ions fluoreto na cavidade estrutural do

sistema reduz substancialmente a energia de gap para 0,2 eV, melhorando a condutividade.

5.3.3 Propriedades locais

Investigamos, sob a dtica da teoria QTAIM e andlise de pontos criticos, a estrutura e
natureza das ligacGes quimicas da akaganeita. A figura 5.7 apresenta os pontos criticos de
ligacdo (esferas em azul) de B-FeOOH. Foram encontrados 80 pontos criticos ndo-equivalentes,
sendo 18 NCP referentes aos atomos de Fe, O, Cl e H, 25 BCP, 25 RCP e 12 CCP. As tabelas
7C e 8C (apéndice) mostram todos 0s pontos criticos, as posicoes cristalograficas, a densidade

eletronica e os valores de laplaciano destes pontos.

b
ji—>a

Figura 5.7 Pontos criticos de ligacdo (bcp) da akaganeita. Fe (marrom), O (vermelho), CI

(verde), H (branco), bcp (azul).

Na andlise de pontos criticos de ligacdo (bcp) da akaganeita, podemos caracterizar
basicamente 3 tipos de conex&o: Fe...Onidroxi (ferro ligado ao oxigénio do grupo hidroxila),
Fe...Ooxo (ferro ligado ao oxigénio do grupo oxo) e H...Cl (hidrogénio ligado ao cloreto nas
cavidades estruturais da akaganeita). H&4 2 outros bcps que estdo relacionados as possiveis
ligacGes entre Hci...Onidroxi (hidrogénio do grupo cloreto ligado ao oxigénio do grupo hidroxila),
Cl...Hnidroxi (Cloreto ligado ao hidrogénio do grupo hidroxila). Os 3 bcps que estdo com a sigla
n.r.l., ndo estdo relacionados a possiveis liga¢fes quimicas presentes na estrutura da akaganeita.

Atraves da andlise do laplaciano da densidade, verifica-se que as ligac@es Fe...O sdo
predominantemente ionicas, apresentando valores positivos de V?p. Algumas ligacdes que
envolvem os grupos hidroxila, apresentam carater covalente (valores negativos do laplaciano),

assim como a ligagdo H...Cl no centro da cavidade estrutural de f-FeOOH.
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Tabela 5.3: Pontos criticos de ligacdo obtidos a partir da densidade eletronica de B-FeOOH e

valores de Laplaciano.

BCP «p(f.)/ e ag® *V2p(#.)/ e ay,®  Significado quimico
b01 0,20970 1,54200 n.r.l.

b02 0,87850 3,36600 Fe...Ooxo
b03 0,72690 3,11800 Fe...Onidroxi
b04 0,15940 0,51590 Cl...Hnidroxi
b05 0,39590 0,95570 Hci...Onidroxi
b07 0,76150 2,80300 Fe...Onidroxi
b08 0,13850 0,40680 Cl..Hhidroxi
b09 0,66590 1,04600 Fe...Onidroxi
b10 0,04816 -0,30010 n.r.l

bll 0,08612 -3,57700 HCI...Ohidroxi
b12 0,76180 2,80000 Fe...Onidroxi
b13 0,87650 3,38100 Fe...Ooxo
b14 0,75040 2,94700 Fe...Onidroxi
b15 0,41380 1,26900 Fe..Onidroxi
b16 0,15980 0,48930 Cl...Hhnidroxi
b17 1,46300 6,58200 Fe...Ooxo
b18 1,08500 4,25200 Fe...Ooxo
b19 0,81800 3,04100 Fe...Ooxo
b20 0,08756 -0,10760 n.r.l

b21 0,64720 1,31300 Fe...Onidroxi
b22 1,08600 4,26800 Fe...Ooxo
b23 0,81620 3,03700 Fe...Ooxo
b24 1,46200 6,70400 Fe...Ooxo
b25 1,01200 -1,01900 H...Cl

* Grandezas em unidades atdmicas. Todos os valores estdo multiplicados por 10°.

Nas tabelas 5.4 e 5.5 estdo apresentados os valores de carga de Bader e volumes

topoldgicos calculados pela QTAIM da akaganeita, modelos i (com o cloreto na cavidade) e ii

(sem a presenca do cloreto). De acordo com a analise dos dados e das bacias atbmicas

estimadas, estdo presentes espécies de Fe ligadas a grupos de oxigénios distintos, caracterizados

nesta tese como grupo Ooxo € grupo Ohidroxi, respectivamente oxo e hidroxila. Estas espécies

estdo em concordancia com os pontos criticos determinados na QTAIM.



111

Tabela 5.4: Propriedades atbmicas locais de Fe, O, Cl e H presentes na akaganeita (modelo i)

contendo 36 4&tomos na célula unitaria.

Atomos X 0S (Q) Q(Q) Volume (Bohr?)
Fe 1,64 57,68
Fe 1,67 58,25
1,83 +3
Fe 1,69 57,75
Fe 1,69 57,80
Ohidroxi -1,00 88,06
Onidroxi -1,02 86,61
Onidroxi -1,03 92,76
Onidroxi -1,05 91,57
Ooxi 4 N 1,62 86,21
Ooxi -1,62 97,67
Ooxi -1,63 95,53
Ooxi -1,64 95,23
Cl 3,16 -1 -0,42 157,31
Hci 0,32 21,20
H 1,00 0,00
H 2,20 +1 1,00 0,00
H 1,00 0,00
H 1,00 0,00
Total 2287,24
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Tabela 5.5: Propriedades atbmicas locais de Fe, O e H presentes na akaganeita (modelo ii)
contendo 32 4tomos na celula unitéaria.

Atomos X 0S () Q(Q) Volume (Bohr?)
Fe 1,68 59,07
Fe 1,68 58,00
1,83 +3
Fe 1,67 58,81
Fe 1,70 56,75
Ohidroxi -1,02 91,34
Ohidroxi -1,04 91,76
Ohidroxi -1,05 98,91
Ohidroxi -1,06 99,69
3,44 -2
Ooxi -1,63 131,35
Ooxi -1,64 133,33
Ooxi -1,65 129,77
Ooxi -1,66 131,01
H 1,00 0,11
H 1,00 0,30
2,20 +1
H 1,00 0,32
H 1,00 0,33
Total 2281,72

Analisando o modelo i que contém o cloreto na cavidade de B-FeOOH, os 4&tomos de
Fe apresentaram carga topologica Q(Q2) estimada entre 1,64 e 1,69¢, e volume de bacia atbmica
variando de 57,68 a 58,25 Bohr®. Estes valores sugerem que os atomos de Fe estdo no mesmo
ambiente quimico, isto é, 0 metal esta ligado a 3 grupos oxo e 3 hidroxi. As cargas topoldgicas
destes grupos apresentam valores diferenciados, 0 Ooxo possui Q(2) igual a -1,6e, enquanto que
0 Onidroxi apresenta carga de -1,0e. Verifica-se uma relacao entre as cargas e seus volumes, sendo

a espécie Ooxo cOM maior carga em modulo a mais volumosa. Entre os &tomos de hidrogénio,
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observamos somente diferenca na carga (0,32e) da espeécie ligada ao cloreto (-0,42e), sendo as
demais espécies com valor de Q igual a 1,0e.

A remocdo de cloreto do sistema (modelo ii, tabela 5.5), ndo promove mudangas
substanciais nas cargas topoldgicas da akaganeita. No entanto, verifica-se alteracdes nos
volumes das bacias atdbmicas, principalmente nos grupos oxo, que se tornam mais volumosos,
indicando uma possivel redistribuigdo de cargas no sistema.

O parametro unico de transferéncia global de carga (c), indice que estabelece o grau
de ionicidade do sélido, foi estimado para os dois modelos simulados da akaganeita, utilizando
0 mesmo formalismo matematico do capitulo 3 desta tese através da equacdo 3.2. Os valores
de c¢ variaram de 0,68 para o sistema contendo o cloreto na estrutura, e 0,73 (sem cloreto),
indicando que o 6xido mantém sua caracteristica de sélido idnico.

Estudamos a natureza das ligacdes quimicas da akaganeita com e sem o cloreto através
da funcdo de localizacdo de elétrons (ELF) [*]. Essa metodologia complementa a anélise
QTAIM, visto que é possivel inferir sobre a localizagao dos pares eletrénicos e sobre a natureza
da ligacdo quimica localmente. As figuras 5.8 e 5.9 apresentam os mapas de densidade
eletronica ao longo dos planos cristalograficos (001) e (010), para os modelos i e ii da
akaganeita. A escala ELF varia de 0 até 1, sendo valores proximos de zero carater idnico, e
valores proximos de 1,0 ligacdo do tipo covalente. Os valores de 0,5 estdo relacionados a um

gas homogéneo de elétrons.

plano (001) plano (010)

Escala ELF

Figura 5.8 ELF da akaganeita (modelo i). Destaque para as ligagdes ionicas Fe..O e Fe...OH.

As ligacoes H...Cl e O...H apresentam caréater covalente.



114

plano (001) plano (010)
1

Escala ELF

Figura 5.9 ELF da akaganeita (modelo ii). Destaque para as liga¢des iénicas Fe..O e Fe...OH.

A ligacdo O...H apresenta carater covalente.

Em ambas as figuras € possivel verificar as diversas ligacfes Fe...O da akaganeita,
caracterizadas nos mapas eletrdnicos como predominantemente idnicas. As regifes
interatdmicas mostram forte localizacdo de elétrons com baixa densidade (valores préximos de
0,1 da escala ELF), com linhas de contorno das bacias atdmicas bem delimitadas, corroborando
a natureza ionica estimada na anélise QTAIM. Na figura 5.6 observamos que a ligacdo H...Cl e
O...H apresentam caréater covalente, com valores de ELF na faixa de 0,8. No sistema sem o
cloreto, verifica-se as ligacdes Fe...O e O...H. Consideramos nao haver ligacédo do tipo Fe...Fe
neste estudo, pois ndo observamos tais interacdes nas analises QTAIM e ELF.

Ap0s a caracterizacdo das propriedades estruturais, eletronicas e locais da akaganeita,
chegamos ao entendimento de que a remog&o do ion cloreto da cavidade estrutural do 6xido
ndo promove mudancgas significativas no bulk. Com base nesses aspectos, avan¢gamos no estudo
das propriedades eletroquimicas da akaganeita, especificamente a reacdo catddica utilizando os
fons Li* na cavidade do sistema. Nosso ponto de partida foi o modelo ii, 0 qual o canal estrutural
est vazio e pode acomodar um atomo com o raio do Li (1,52 A), visto que o diametro médio

da cavidade é da ordem e 5 A . A seguir apresentaremos os resultados alcancados neste estudo.



115

5.4 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

Conforme ja destacamos, -FeOOH é alvo de estudos por apresentar as caracteristicas
necessarias para aplicaces eletroquimicas variadas, devido a presenca de canais em sua
estrutura que facilitam o transporte de eletrélitos. Contudo, sua condutividade elétrica é baixa.
Sua sintese é sempre conduzida em solucéo &cida e leva a protonacdo extra de oxigénio dentro
dos octaedros de 4tomos de ferro, resultando na desestabilizacéo da estrutural®® 5,

A partir da geometria otimizada da akaganeita com a cavidade estrutural vazia (modelo
ii), posicionamos o 4tomo de Li no canal, afim de simular a reacdo de insercdo do ion Li*“®,

vislumbrando a rea¢do catédica em B-FeOOH, segundo a equac¢do quimica (5.3):

B-FeO0H ) + Lily,y + e~ = LiFeOOH) Eq. (5.3)

Esta equacdo quimica representa a bateria de ions litio descarregada. Portanto, a reacao
no sentido inverso corresponde ao carregamento da bateria®*®l. Apos nova otimizagdo de
geometria do sistema contendo Li™, realizamos p6s-processamento para estimar a diferenca de
densidade eletronica (Ap) do complexo B-FeOOH...Li". A figura 5.10 apresenta Ap entre a
akaganeita e o &tomo de Li na regido da cavidade estrutural.

A andlise da diferenca de densidade eletrénica mostra que ha fluxo de cargas saindo
do Li atdbmico (regido em azul), convertendo-se a Li*, e entrando na estrutura da akaganeita nos
sitios de Fe*® e dos grupos hidroxilas (regido em vermelho). Nossa hipotese € a ocorréncia de
um processo de oxidagdo do Li através da redugdo de B-FeOOH. Alguns dados experimentais
de XPS da akaganeita sustentam o argumento de que o Fe*® reduz-se a forma divalente e
determina a incorporacio de Li na cavidade estrutural, formando o complexo Li(B-FeOOH)™ 8!,
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Q Ap entre Lie HO ... aka Ap entre Li e Fe ... aka

escala Ap

-p 0 +p

Figura 5.10 Diferenga de densidade eletronica (Ap) do sistema contendo um ion Li* na cavidade
da akaganeita. Na escala a regido em vermelho significa densidade eletronica recebida pelo -

FeOOH. A regido em azul significa densidade eletronica doada pelo &tomo Li.

Combinando-se esses dados de Ap com a densidade de estados eletrénicos projetada
sobre os atomos do sistema (figura 5.11), verifica-se a transferéncia de carga entre o0 atomo de
Li e a akaganeita, com a participacdo efetiva dos atomos de Fe e O no nivel de Fermi. Fazendo
um desdobramento da DOS sobre os orbitais atdmicos (figura 5.12), observamos com maior
clareza o fluxo de elétrons 2s e 2p do Li para os estados eletrdnicos 3d do ferro e 2p do oxigénio
na banda de conducéo. A inser¢éo de ions Li na akaganeita altera o gap de energia do sistema,

0 que contribui para a condutividade do sistema.
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E-E
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Figura 5.11 DOS sobre os atomos do sistema [3-FeOOH...Li.

1 0 1

spin up

spin down
T
-1

E-E_(eV)
Figura 5.12 PDOS sobre os orbitais do sistema -FeOOH...Li.
Estimamos o potencial de oxirreducdo da akaganeita através da aplicacdo do

formalismo matematico apresentado na secdo de metodologia nas equagdes 5.1 e 5.2. Assim,

os valores de energia livre foram estimados em kcal mol™ como segue: AG*#*! igual a -13,18,
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AG*™jgual a-137,5 (eq. 5.3); utilizamos a aproximagdo AG"' = E°"2%%° jgyal a 124,3 kcal mol-
112171 O potencial padrao do eletrodo de hidrogénio (ASHE)!?* tem o valor de -102,2 kcal mol-
! Portanto, a energia livre total do processo de oxirreducdo calculada a partir da equacéo de
Nernst (AG"®) é de -35,3 kcal mol™. E o potencial de oxirreducdo (E%edox) foi estimado em
1,53 V em relacdo ao SHE. Para o calculo da diferenca de potencial eletroquimico tomando
como referéncia o Li/Li", foi realizado o calculo do litio sélido, seguindo a equacdo quimica
(Eq. 5.4):
[-FeOOH ) + Lis) —> Li(BFeO0H) s Eq. (5.4)

O valor estimado para essa diferenca foi de -1,0 V.

A partir desses resultados, elaboramos outros modelos para o sistema LiFeOOH,
conforme ilustrado na Figura 5.13. Alteramos a posicdo do Li atbmico, a energia de corte e a
malha de pontos k, afim de refinar os dados de potencial de oxirreducdo para o sistema. A tabela
5.6 apresenta a estimativa de potencial redox dos diferentes modelos do sistema LiFeOOH. O
sistema (MO) foi calculado e descrito anteriormente, em nivel teérico de 60 Ry de energia de

corte e malha de pontos k 2x2x4.

O L @ Fe* @ 02 o W
Figura 5.13 Modelos do sistema LiFeOOH. Todos os modelos foram calculados com Ecut de
100Ry e malha de pontos k 4x4x8. M1 e M2 estéo plenamente preenchidos com Li atbmico.
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Tabela 5.6: Potencial de oxirreducéo do sistema LiFeOOH em diferentes niveis tedricos. M(0)
“refere-se ao modelo contendo somente um Li no centro da cavidade em nivel tedrico 60/2x2x4.

(M1) e (M3) possuem dois a&tomos de Li. (M2) e (M4) sdo modelos contendo um &tomo de Li.

SISTEMAS Nivel tedrico AE,Ry *AGakion xpGaka xAGredox  AEQ V
Ecut, Ry Malha k
AKA 60/600 2X2x4
1 Li 60/600 2X2x4
AKA 100/1000 4x4x8
1 Li 100/1000 4x4x8
Li_AKA (M0) 60/600 2X2x4 -0,02 -6,12 -130,40 -28,24 1,224

Li_AKA (M1) 100/1000 4x4x8 -0,04 -11,70 -260,26 -55,94 1,213
Li_AKA (M2) 100/1000 4x4x8 0,03 843 -240,13 -3581 0,776
Li_AKA (M3) 100/1000 4x4x8 -0,02 -594 -130,22 -28,06 1,217
Li_AKA (M4) 100/1000 4x4x8 0,04 14,02 -110,26 -8,10 0,351

* Energias em kcal mol?

Através dos dados tabulados é possivel inferir que a akaganeita possui ambientes
quimicos distintos para a insercdo dos ions Li*. Destacamos os sistemas M1, M2 e M4, os quais
apresentam valores de potencial redox completamente diferentes. A medida que aumenta a
saturacdo das cavidades da akaganeita, ou seja, o preenchimento com Li atbmico dos canais
estruturais promove um aumento de E° do sistema. Considerando a diferenca de energia entre
os modelos M1 e M2, tem-se um valor de 20 kcal mol?, o que nos permite reiterar a
possibilidade de ambientes quimicos distintos para o Li*.

A tabela 5.7 apresenta a diferenca de potencial eletroquimico médio para diferentes
materiais catodicos. Os sulfatos, silicatos e outros polianions utilizados na comparagéo de dados,
sdo destacados como materiais catddicos mais eficientes, e que apresentam voltagens mais
proximas da referéncia de LiCoO,. Esta caracteristica é desejavel em eletrodos catodicos para
uso em baterias de Li.

De acordo com a abordagem utilizada, ao colocar o 4&tomo de litio no centro da
cavidade da akaganeita, o elétron do litio é transferido para a estrutura da -FeOOH. Assim,
com base nos célculos PW91/ondas planas, esse processo de transferéncia leva a diminui¢do da
magnetizacdo absoluta da ordem de 0,5 magneton de Bohr. A estrutura passa a ter, em principio,

ions Fe(ll).
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A estimativa da energia total do estado eletrénico fundamental da akaganeita carregada
negativamente ndo é uma tarefa facil de ser obtido. Trata-se de um sistema que passa a ter
valéncia mista, sendo que a célula unitéria apresenta 4 &tomos de ferro ndo equivalentes. Testes
foram realizados para obter a melhor combinagdo em relacdo a magnetizacdo. Dependendo da
combinacéo inicial, o calculo SCF converge para diferentes estados eletrénicos com variacao
da energia total de até 60 kcal mol™.

De acordo com Résch et a2l o calculo DFT de s6lidos com valéncia mista ¢ ainda
uma tarefa ardua. A metodologia de onda planas para resolver as equacgdes de Kohn-Sham tem
a tendéncia de permitir que os elétrons fiqguem distribuidos nos varios centros. Provavelmente,
neste caso, a utilizacdo de uma metodologia baseada em um conjunto de fungdes de base
localizadas (do tipo Gaussian ou Slater) poderia levar a resultados melhores.

Para excluir qualquer problema em relacéo a referéncia, refizemos os mesmos calculos
para 0 s6dio e obtivemos o valor de 1,19V em relacdo a SHE. O valor para AG¥#*Na foj estimado
em -11,3 kcal mol™? e o valor de AG*? igual a -129,6 kcal mol™. Este valor independe do ion
metalico utilizado e deve ser comparado ao valor estimado de -134,5 kcal mol™ utilizando o
litio. Este fato evidencia que ha uma dificuldade de se obter o estado eletrénico fundamental
adequado para o calculo da M(B-FeOOH).

Um outro aspecto que merece atencao, € o efeito do solvente. Certamente, o solvente
deve preencher a cavidade e blindar o ion Li* em relacéo a estrutura do sélido. Este fator foi
totalmente desprezado em nossa abordagem e devera ser alvo de mais estudo em trabalhos
futuros.

Tabela 5.7: Estimativa de voltagem média da akaganeita e outros materiais catodicos.

Voltagem, Eredox

Cétodo (V x Li/Li* Nivel de célculo Referéncia
B-FeOOH -1,0 GGA Este trabalho
B-FeOOH 1,5 - Experimental(*®]

LiCoO; 3.9 - Experimental(2%°]
LiFeSO4F 3,6 - Experimental(??%]
LioFeSiOs 2,6 GGA DFT(222
Li2FeSiO4 3,3 GGA+U DFT[?%2]

Li>(Fe,Mn)SiO4 3,1 - Experimental(?%®]

Sob a dtica experimental, ha investigagdes que combinam a akaganeita com outros

materiais, como por exemplo nanotubos de carbono!?*Y, o que confere ao eletrodo composito
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uma melhor performance eletroquimica, no que diz respeito aos parametros de capacidade de

descarga e densidade de energia do material.

5.5 CONCLUSOES GERAIS

Akaganeita ¢ um polimorfo do oxohidréxido de ferro (III), fase B, possui estrutura
tetragonal com arranjo monoclinico e ocupacdo fracionada. Caracteriza-se por duplas cadeias
de octaedros ligados através da espécie quimica FeOOH, que formam um grande canal ao longo
do eixo c, onde 2/3 das posi¢cdes atbmicas podem ser ocupadas por atomos de cloro ou por
moléculas de agua. Estes canais fazem da akaganeita um material interessante para aplicacdes
tecnoldgicas em dispositivos eletroquimicos. Nossa investigacdo esta orientada para o estudo
ab initio da insercdo de ions na cavidade presente na estrutura do solido, e simulacdo do

potencial quimico originado pelo gradiente eletroquimico do sistema.

Célculos DFT/ondas planas foram realizados para uma descricdo adequada de
propriedades estruturais do bulk, e mostraram significativa concordancia dos modelos
elaborados neste trabalho com os parametros cristalograficos experimentais. As propriedades
eletronicas foram computadas através da DOS/PDOS do sistema modelado, e indicaram
contribuicéo efetiva no nivel de valéncia dos orbitais 3d do ferro e 2p do oxigénio. A estrutura
de bandas de energia do s6lido apresenta um gap subestimado, caracteristico de nivel tedrico
GGA utilizado neste estudo.

A andlise QTAIM mostrou a natureza das ligacdes quimicas deste sistema,
caracterizando o so6lido como um sistema predominantemente iénico, € mostrando que a
retirada de cloreto do sistema ndo promove alteragdes significativas na estrutura da cavidade e
nem na sua estrutura de valéncia. Do ponto de vista eletroquimico, a inser¢do de ions Li na
estrutura da akaganeita nos permitiu estudar a reagdo catodica, mostrando que o Li sofre

oxidacgdo, promovendo elétrons através da reducao dos sitios de Fe presentes em [-FeOOH.
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CAPITULO 6: CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVA

6.1 CONSIDERACOES FINAIS

E notdria a producdo cientifica sobre os sistemas Oxidos de manganés em diversas
aplicacdes tecnoldgicas, dadas as suas propriedades estruturais, magnéticas, eletronicas e a
capacidade de adsorcdo quimica para remocao de contaminantes em ambientes aquaticos. Por
outro lado, os modelos tedricos existentes destes importantes sistemas apresentam limitagdes,
para explicar satisfatoriamente os mecanismos da reatividade quimica da hausmanita (MnzO4)
para adsorcdo de ions toxicos na presenca de agua tais como arsénio, cadmio, chumbo, niquel,

cobalto dentre outros metais pesados.

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos leves, finos e flexiveis € uma tecnologia
emergente e promissora para a proxima geracao de dispositivos optoeletrénicos, com amplas
aplicacdes em circuitos eletronicos inteligentes, chips de memdria, dispositivos portateis, e
baterias de ions litio (LIBs). Comparando o grafite tradicionalmente usado, que tem uma
capacidade tedrica de 372 mAh g, os 6xidos de metal de transicio, apresentam capacidade

especifica de cerca de 1000 mAh g, ou seja, quase trés vezes a capacidade do grafite.

Nesta tese de doutorado, realizamos calculos ab initio para estabelecer modelos que
descrevam adequadamente os sistemas solidos sob investigacdo. O nosso estudo abordou dois
solidos cristalinos: hausmanita e akaganeita. O primeiro consiste em um 6xido de manganés
com estrutura do tipo espinélio, cuja principal caracteristica é a presenca de sitios metalicos
com valéncia mista, ocupando diferentes ambientes quimicos (Mnt4?* e Mnon*). A akaganeita
¢ um polimorfo, fase B do oxohidroxido de ferro (III), e caracteriza-se por apresentar em sua
estrutura cristalina, cavidades ou canais capazes de acomodar espécies quimicas com diametro
de até 5A.

A metodologia DFT/ondas planas foi utilizada para descrever as propriedades
estruturais, eletronicas e locais do bulk da hausmanita. Os resultados obtidos para os parametros
de rede cristalina e distancias interatdbmicas estdo em concordancia com os dados experimentais.

As propriedades eletronicas calculadas DOS/PDOS indicaram a contribui¢do dos orbitais 3d
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dos cations Mn?* e Mn*", e elétrons 2p do oxigénio, onde inferimos uma possivel transferéncia
de carga no solido. O valor de band gap calculado est4 subestimado em relacdo aos dados
experimentais, mas dentro do esperado em funcéo do uso de funcional de XC GGA/PBE,

embora se tenha verificado comportamento semicondutor para a hausmanita.

A natureza das ligacBes quimicas do solido foi compreendida a luz da analise
topoldgica QTAIM e ELF, sendo caracterizadas como interagfes predominantemente idnicas.
Né&o foram encontrados pontos criticos de ligacdo para Mn...Mn.

Tambeém foi realizado estudo da energia das superficies de clivagem da hausmanita, o
qual apontou o plano (001) como superficie de menor energia, reiterando dados reportados na
literatura. Teste de espessura do slab foi feito na superficie (001), sendo o modelo com 4
camadas atdmicas escolhido para o estudo de adsorcdo de H>O, As(OH)s e AsO(OH)s. Esta

clivagem forma superficies assimétricas as quais expdem os cations Mnt¢?*, Mnon®* e O,

No estudo de adsorcdo de espécies inorganicas verificamos que a agua prefere
conectar-se a superficie da hausmanita pelo mecanismo molecular, apresentando energia de
adsorcéo de -16,5 kcal mol™ na superficie (001), cerca de 5 kcal mol™* mais estavel em relagéo
ao processo dissociativo. Fatores geométricos e eletrénicos contribuem para que a adsorcao
aconteca de maneira mais estavel em sitios de Mnt¢?*. Além disso, 0 modelo de adsorgdo de
monocamada de agua cobrindo a superficie de Mn3Qs, reitera a possibilidade de equilibrio

quimico entre os mecanismos molecular e dissociativo neste sélido.

Na adsorcdo de As(OH)z e AsO(OH)s;, os resultados indicaram que o arsenito
molecular liga-se a superficie da hausmanita em uma configuracdo monodentada mononuclear
(-34,2 kcal mol™). Por outro lado, as espécies carregadas H.AsOs e HAsO4% derivadas do
arsenato formam complexos bidentado binucleares, com energia de adsorcao estimada em -40,6
e -29,0 kcal mol?, respectivamente. Neste estudo, ambos 0s céations Mn apresentam
propriedades de sitios &cidos de Lewis. Destacamos que Mnrg apresenta carater mais acido que
0 Mnon, Visto que as energias de adsorcdo nesses sitios tetraédricos sdo mais estaveis que 0s
octaédricos. Na presenca de agua, estes sistemas de adsor¢do obtiveram maior estabilidade
termodinamica, o que mostra com mais clareza a influéncia da dgua no processo de oxidagéo

de arsenito, convertendo-o em arsenato.
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Com base nestes estudos de adsorcdo, e considerando que a agua tem funcéo
importante na reatividade quimica da hausmanita, propusemos um mecanismo de oxidagdo de
As® em As® através da reducdo de Mn3* em Mn?* presentes na superficie de MnzOs, utilizando
a metodologia NEB. Os dados sugerem que o0 processo de oxirreducdo ocorre em 3 etapas na
superficie: dissociacdo da agua, desprotonacdo de As(OH)s, e oxidacdo de As®*. As energias
estimadas em kcal mol™ como barreira de reacdo de oxirreducéo, considerando a etapa de
dissociacdo da &gua, é 15,5. Na etapa de desprotonacdo de As(OH)s, caracterizamos 2 estados
de transi¢do, com energia de barreira de 7,3 kcal molt e 14,8 kcal mol™. No processo de
oxirreducéo, também estimamos dois intermediérios de transi¢do, com 33 kcal mol™? para o
TS1, e 30 kcal mol™? para TS2. Esta Gltima etapa é caracterizada pela formacio de complexo
bidentado binuclear na superficie de hausmanita. Os 6xidos de ferro tém sido considerados
candidatos promissores para a nova geracdo de materiais eletroquimicos, devido a sua alta
capacidade, recursos naturais abundantes, nao toxicidade e baixo custo. Os solidos a-Fe2O3 e
Fe304 sdo os dois tipos de oxidos de ferro mais estudados. Além destas composicGes, a
akaganeita (B-FeOOH) também é considerada como um potencial material catodico para LIBs,
visto que difere de todos os outros 0xidos e hidroxidos de ferro em que os ions séo dispostos
em uma rede ctibica de corpo centrado. Sua estrutura ¢ menos densa que as fases a e y-FEOOH,

0 que a torna favoravel a difusdo de Li* e outros cations.

A estrutura periddica da akaganeita apresenta ocupacao fracionada de atomos no
solido, o que confere uma desordem atémica na simulacdo do bulk. Tal caracteristica limita
significativamente a simulacdo computacional do sistema, visto que ha caréncia de
fundamentos tedricos e metodoldgicos para um tratamento quantico adequado dessas
composigdes quimicas. Diante dessa complexidade, elaboramos dois modelos simplificados da

akaganeita, e realizamos testes de parametros iniciais para formalizar um protocolo de calculo.

Os parametros estruturais de célula unitaria e comprimento de ligacdo dos dois
modelos apresentaram bom acordo com os dados experimentais. Propriedades eletronicas
(DOS/PDOS) para os dois modelos indicaram a participagdo dos orbitais 3d do ferro e orbitais
2p do oxigénio. A estrutura de bandas de energia do solido apresentou gap subestimado,
caracteristico da aproximacdo DFT/GGA. A natureza das ligagdes quimicas (QTAIM e ELF)

deste sélido é predominantemente idnica. Sob a ética das propriedades eletroquimicas, a
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insercdo de fon Li* no canal estrutural da akaganeita nos permitiu estudar o processo de

oxirreducdo do sistema -FeOOH.

A reacdo catodica é caracterizada pela formacdo do complexo FeOOH:Li, onde a
reducio de Fe®*" promove a oxidagdo de Li atdmico em Li*. O potencial de oxirreducdo para
este sistema foi estimado em 0,77 V, considerando o eletrodo padrdo de hidrogénio, sendo
necessario uma aproximagdo mais acurada com os dados experimentais disponiveis (da ordem

de 0,3 V) para a akaganeita.

6.2 PERSPECTIVAS

As perspectivas deste trabalho consistem em estudos de adsor¢do de moléculas de dgua
sobre outras superficies da hausmanita, visto que a clivagem pode ocorrer em outras orientacdes
cristalograficas como mostrado no estudo de superficies. Refazer a investigacdo de adsor¢édo de
outras espécies de arsénio e outros metais considerados igualmente toxicos em ambientes
aquaticos. Além disso, um estudo de construcdo de Wulff destas superficies de clivagem se faz
necessario, vislumbrando desenvolver modelos que reproduzam os dados experimentais com

maior clareza.

A importancia da dgua permitindo que o mecanismo de oxidacdo do As(lll) ocorra
com barreiras de energia menores ficou evidente. Novos materiais baseados na hausmanita
podem ser desenvolvidos para aumentar a area superficial ativa e na adsorcao e imobilizacao
do As(V). A formacdo de interfaces (hematita/hausmanita) é uma alternativa interessante, pois

foi demonstrado que a hematita é um excelente adsorvente para o arsenato.

Os oxidos metalicos também séo passiveis de formacao de vacancias de oxigénio na
estrutura dos sélidos, o que nos permite investigar outros mecanismos factiveis de oxidagédo de
arsénio, simulando a aproximacdo das moléculas sobre os diferentes sitios metalicos para
avaliar a reconstrucéo e estabilidade quimica da superficie, bem como a especiacdo quimica

energeticamente mais favoravel.

Para o sistema akaganeita calculos DFT+U sdo necessarios vislumbrando uma melhor
descricdo eletrénica dos modelos, consistentes com 0s dados experimentais. A inser¢do de

outros ions (cations e/ou anions) também € necessaria para simular as reacdes catodicas e
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anodicas deste sistema, visando elaborar uma serie eletroquimica de potenciais de oxirreducéo.
A compreensdo do mecanismo de difusdo idnica no canal da akaganeita é outra investigacao
possivel e necessaria para descricdo mais acurada de sistemas eletroquimicos com aplicacdes
em LIBs. Modelos tedricos que permitam o célculo do potencial eletroquimico do catodo e
também dos parametros relacionados a difusédo de ions e o0 seu carregamento no material séo de

fundamental importancia.

Por fim, processos que envolvem a transferéncia de elétrons tem um papel importante
no entendimento de fenbmenos relacionados ao meio ambiente, na busca de processos e
materiais mais eficientes na imobilizacdo de ions e na producdo de energia. Célculos de
estrutura eletrdnica utilizando-se modelos realistas de sistemas reais combinados com técnicas
experimentais sofisticadas sdo uma estratégia capaz de promover o entendimento de intricados

e complexos problemas quimicos com repercussdo podendo levar a inovacao tecnologica.
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APENDICE

MATERIAL SUPLEMENTAR A: Hausmanita - bulk

Tabela 1A: Teste de magnetizacdo de spin na hausmanita, Calculos DFT realizados utilizando
funcional de XC GGA/PBE, malha de pontos k 3x3x3 e Ecut 40 Ry,

ATOMO DA CELULA UNITARIA MAGNETIZACAO (us)
M | Mt | Mo | Mnv | ENERGIARY) [ TOTAL T ABSOLUTA
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00000 12,70 23,68
0,00 0,00 0,00 -0,30 0,00000 -17,70 19,84
0,00 0,00 0,00 0,30 0,00000 17,76 19,85
0,00 0,00 -0,30 0,00 0,00000 -17,70 19,85
0,00 0,00 0,30 0,00 0,00000 17,76 19,84
0,00 0,00 -0,30 -0,30 -3075,07136 -15,80 46,26
0,00 0,00 -0,30 0,30 -3074,70408 0,00 34,13
0,00 0,00 0,30 -0,30 -3074,70408 0,00 34,13
0,00 0,00 0,30 0,30 -3075,07136 15,82 46,26
0,00 -0,30 0,00 0,00 0,00000 -12,80 22,67
0,00 0,30 0,00 0,00 -3074,98973 4,16 45,38
0,00 -0,30 0,00 -0,30 -3074,43257 -25,70 27,93
0,00 -0,30 0,00 0,30 -3074,55565 13,14 30,37
0,00 0,30 0,00 -0,30 -3074,55565 -13,10 30,37
0,00 0,30 0,00 0,30 -3074,43257 25,73 27,93
0,00 -0,30 -0,30 0,00 -3074,43257 -25,70 27,93
0,00 -0,30 0,30 0,00 -3074,84536 0,09 40,96
0,00 0,30 -0,30 0,00 -3074,55565 -13,10 30,37
0,00 0,30 0,30 0,00 -3074,43257 25,73 27,93
0,00 -0,30 -0,30 -0,30 -3075,05952 -33,30 48,65
0,00 -0,30 -0,30 0,30 -3074,91027 -8,56 41,76
0,00 -0,30 0,30 -0,30 -3074,91027 -8,56 41,76
0,00 -0,30 0,30 0,30 -3075,07136 15,82 46,26
0,00 0,30 -0,30 -0,30 -3075,07136 -15,80 46,26
0,00 0,30 -0,30 0,30 -3074,91027 8,56 41,76
0,00 0,30 0,30 -0,30 -3074,91027 8,56 41,76
0,00 0,30 0,30 0,30 -3075,05952 33,31 48,65
-0,30 0,00 0,00 0,00 -3074,65634 -26,10 35,07
0,30 0,00 0,00 0,00 0,00000 -4,63 30,39
-0,30 0,00 0,00 -0,30 -3074,43257 -25,70 27,93
-0,30 0,00 0,00 0,30 0,00000 4,26 37,28
0,30 0,00 0,00 -0,30 -3074,55565 -13,10 30,37
0,30 0,00 0,00 0,30 -3074,43257 25,73 27,93
-0,30 0,00 -0,30 0,00 -3074,43257 -25,70 27,93
-0,30 0,00 0,30 0,00 -3074,71835 4,18 37,60
0,30 0,00 -0,30 0,00 -3074,84536 -0,09 40,96
0,30 0,00 0,30 0,00 -3074,43257 25,73 27,93
-0,30 0,00 -0,30 -0,30 -3075,05952 -33,30 48,65
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-0,30 0,00 -0,30 0,30 -3074,91027 -8,56 41,76
-0,30 0,00 0,30 -0,30 -3074,91027 -8,56 41,76
-0,30 0,00 0,30 0,30 -3075,07136 15,82 46,26
0,30 0,00 -0,30 -0,30 -3075,07136 -15,80 46,26
0,30 0,00 -0,30 0,30 -3074,91027 8,56 41,76
0,30 0,00 0,30 -0,30 -3074,91027 8,56 41,76
0,30 0,00 0,30 0,30 -3075,05952 33,31 48,65
-0,30 -0,30 0,00 0,00 0,00000 -16,20 19,68
-0,30 0,30 0,00 0,00 0,00000 0,22 18,12
0,30 -0,30 0,00 0,00 -3074,82866 8,25 40,95
0,30 0,30 0,00 0,00 0,00000 25,11 27,45
-0,30 -0,30 0,00 -0,30 -3074,60243 -33,70 35,84
-0,30 -0,30 0,00 0,30 -3074,59715 0,05 34,61
-0,30 0,30 0,00 -0,30 -3074,72405 -12,40 38,33
-0,30 0,30 0,00 0,30 -3074,72405 12,41 38,33
0,30 -0,30 0,00 -0,30 -3074,72405 -12,40 38,33
0,30 -0,30 0,00 0,30 -3074,72405 12,41 38,33
0,30 0,30 0,00 -0,30 -3074,59715 -0,05 34,61
0,30 0,30 0,00 0,30 -3074,60243 33,77 35,84
-0,30 -0,30 -0,30 0,00 -3074,60243 -33,70 35,84
-0,30 -0,30 0,30 0,00 -3074,59715 0,05 34,61
-0,30 0,30 -0,30 0,00 -3074,71826 -20,80 38,00
-0,30 0,30 0,30 0,00 -3074,72405 12,41 38,33
0,30 -0,30 -0,30 0,00 -3074,72405 -12,40 38,33
0,30 -0,30 0,30 0,00 -3074,71826 20,88 38,00
0,30 0,30 -0,30 0,00 -3074,59715 -0,05 34,61
0,30 0,30 0,30 0,00 -3074,60243 33,77 35,84
-0,30 -0,30 -0,30 -0,30 -3075,01764 -51,60 51,77
-0,30 -0,30 -0,30 0,30 -3075,10085 -17,10 48,76
-0,30 -0,30 0,30 -0,30 -3075,10085 -17,10 48,76
-0,30 -0,30 0,30 0,30 -3075,07136 15,82 46,26
-0,30 0,30 -0,30 -0,30 -3075,05952 -33,30 48,65
-0,30 0,30 -0,30 0,30 -3075,10996 0,00 48,61
-0,30 0,30 0,30 -0,30 -3075,10996 0,00 48,61
-0,30 0,30 0,30 0,30 -3075,05952 33,31 48,65
0,30 -0,30 -0,30 -0,30 -3075,05952 -33,30 48,65
0,30 -0,30 -0,30 0,30 -3075,10996 0,00 48,61
0,30 -0,30 0,30 -0,30 -3075,10996 0,00 48,61
0,30 -0,30 0,30 0,30 -3075,05952 33,31 48,65
0,30 0,30 -0,30 -0,30 -3075,07136 -15,80 46,26
0,30 0,30 -0,30 0,30 -3075,10085 17,14 48,76
0,30 0,30 0,30 -0,30 -3075,10085 17,14 48,76
0,30 0,30 0,30 0,30 -3075,01764 51,65 51,77
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Tabela 2A: Variacdo da energia por &tomo da hausmanita em funcao da energia de corte (Ecut),
Calculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PBE e malha de pontos-k 6x6x6,

Ecut ™ AM Energia (Ry) E-Eo (Ry)
30 0,00 48,60 -3075,06105 0,19281
35 0,00 48,61 -3075,07403 0,17983
40 0,00 48,61 -3075,10986 0,14400
45 0,00 48,62 -3075,15511 0,09875
50 0,00 48,63 -3075,18642 0,06744
55 0,00 48,63 -3075,19917 0,05469
60 0,00 48,62 -3075,20237 0,05149
65 0,00 48,63 -3075,20382 0,05003
70 0,00 48,63 -3075,20854 0,04532
80 0,00 48,63 -3075,22844 0,02542
85 0,00 48,63 -3075,23867 0,01519
90 0,00 48,63 -3075,24659 0,00727
100 0,00 48,63 -3075,25386 0,00000

Tabela 3A: Variagdo da energia por atomo da hausmanita em funcdo da malha de pontos k,
Caélculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PBE e energia de corte 80/800 Ry,

Pontos k ™ AM Energia (Ry) E-Eo (Ry)
Ix1x1 0,00 48,52 -3075,31877 0,00000
2X2X2 0,00 48,59 -3075,22208 0,09669
3x3x3 0,00 48,63 -3075,22838 0,09038
4x4x4 0,00 48,63 -3075,22850 0,09026
5x5x5 0,00 48,63 -3075,22842 0,09034
6X6X6 0,00 48,63 -3075,22844 0,09032
TXTXT 0,00 48,63 -3075,22843 0,09034
8x8x8 0,00 48,63 -3075,22844 0,09033

Tabela 4A: Propriedades obtidas por analise topoldgica da densidade eletrénica e dos pontos

criticos (PCs) da hausmanita,

PCs

P

V2[p(r)]

Significado quimico

Mn(1)

Mn(111)

O)

Oeq

Oax

b01

0,0861

0,3792

Mn(11)-O

b02

0,1008

0,4332

Mn(l | |)-Oeq

b03

0,1106

0,4856

Mn(“')-Oeq
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bo4 0,0998 0,4261 Mn(111)-Ogq
b05 0,0410 0,1369 Mn(111)-Oax
b06 0,1097 0,4882 Mn(111)-Oeq
b07 0,0465 0,1479 Mn(111)-Oax
bo8 0,0838 0,3689 Mn(11)-O
b09 0,1057 0,4621 Mn(111)-Oeg
b10 0,0831 0,3655 Mn(11)-O
b1l 0,0843 0,3693 Mn(11)-O
b12 0,1021 0,4435 Mn(111)-Oeg
b13 0,0359 0,1109 Mn(111)-Oxx
b14 0,0424 0,1344 MN(I11)-Oax
b15 0,1024 0,4327 Mn(111)-Oeq
b16 0,1016 0,4381 Mn(111)-Oeg
c01 0,0048 0,0123

c02 0,0070 0,0212

c03 0,0049 0,0135

c04 0,0050 0,0154

c05 0,0121 0,0354

c06 0,0070 0,0213

r01 0,0056 0,0180

r02 0,018 0,0626

r03 0,0072 0,0193

r04 0,0052 0,0095

r05 0,0070 0,0198

r06 0,0070 0,0195

r07 0,0057 0,0181

r08 0,0076 0,0217

r09 0,0360 0,1125

r10 0,0360 0,1151

11 0,0207 0,0641

r12 0,0070 0,0194

r13 0,0074 0,0222

r14 0,0195 0,0581

r15 0,0045 0,0087

r16 0,0207 0,0615
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MATERIAL SUPLEMENTAR B: Hausmanita — superficies e processos de adsorcao

Superficies

Bulk

Figura B1, llustracdo de slabs a partir do bulk da hausmanita,

12A

) 12A
12A

12A

3) (4) (5) (6) (7)

Figura B2, Variacdo do numero de camadas atdbmicas (n) ao longo do eixo ¢ na superficie (001)

da hausmanita, vacuo de 12 A,
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Figura B3  Pontos criticos de ligagdo (BCPs) destacados no plano de clivagem (001),
em azul,

Tabela 2B: Energias de clivagem e de superficie, area superficial e nimero de coordenacdo dos

diferentes planos cristalograficos modelados de Mn3Os,

Superficies Ar%a . Yore Y NC
-1 -2 -2
modeladas (Xlo m ) (J’m ) (J’m ) Mn;-eztraédrico Mng_gtaédrico
Bulk - - - 4 6
(001) 3,33 2,33 1,40 2 5
(100) = (010) 5,53 5,07 1,93 3 3
(110) = (011) 7,86 3,38 1,96 4 3,4
(101) 6,45 6,49 1,85 1,3 3
(111) 8,53 3,54 1,68 4 4,5
(112) 10,3 3,14 1,78 4 4




y(J.m?)

1,45 -

1,40

1,35

1,30

1,25 4

1,20

1,15

T T T T T
4 5 6

n° de camadas atémicas
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Figura B4 Energia de formacéo da superficie (001) de Mn3O4 em fungdo do nimero de camadas

(n) do slab,

.

Figura B5 Vista do topo do plano (001) otimizado da hausmanita, Em verde Mn*?, roxo Mn*3

e vermelho O2.

Adsorcéo de H20

Tabela 2B: Energias de adsor¢do de moléculas de dgua na superficie (001) de Mn3Oa,

Sistemas

Dados

Energia, Ry

AEads, Ry

AEads, Kcal/mol

Reagentes

(001)-2

-16422,52641
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(001)-1 -16422,32075

H20 -44,03609
Mn+3_molecular_1 H,O | -16466,37908 | -0,02224 -7,0
Mn+3_molecular 2 H,O | -16510,44351 | -0,05058 -7,9
Mn+3_molecular_3_H>O | -16554,53317 | -0,10416 -10,9
(001)-1 Mn+3_molecular 4 H,O | -16598,59939 | -0,13430 -10,5
Mn,,,H20 Mn+3_molecular 8 H,O | -16774,88957 | -0,28013 -11,0
Mn+2_molecular_1 H,O | -16466,36858 | -0,01174 -3,7
Mn+3_H-bcp 1 H.O -16466,38045 | -0,02361 -7,4

Mn+2_H-bcp_1 H>O -16466,37308 | -0,01624 -5,1
Mn+3_dissociativo_ 1 H,O | -16466,35758 | -0,00074 -0,2
Mn+2_dissociativo_1 H,O | -16466,38011 | -0,02327 -7,3
Mn+3_dissociativo 8 H,O | -16774,69044 | -0,08101 -3,2
Mn+2_molecular_1 H,O | -16466,61523 | -0,05273 -16,5
Mn+2_molecular 2 H,O | -16510,69087 | -0,09229 -14,5
Mn+2_molecular_3_H>O | -16554,77005 | -0,13538 -14,2
Mn+2_molecular_4 H,O | -16598,81000 | -0,13924 -10,9

(001)-2 Mn+3_molecular 1 H,O | -16466,59396 | -0,03146 -9,9
Mn,,,H20 Mn+2_H-bcp_1 H>O -16466,61159 | -0,04909 -15,4
Mn+3_H-bcp 1 H.O -16466,59437 | -0,03187 -10,0
Mn+2_dissociativo_1 H>O | -16466,59856 | -0,03606 -11,3
Mn+3_dissociativo_1 H,O | -16466,59035 | -0,02786 -8,7
Mn+2_dissociativo_4 H,O | -16598,75027 | -0,07952 -6,2

Tabela 3B: Nivel tedrico para testes de adsorcao de agua em MnzO4 (001)

Testes de adsorc¢ao de agua

Ecut PNoIr:/tZIsEionzgmadas Agua, Ry  Slab,Ry  Slab+agua, Ry | Eads, Kcal/mol
30 1x1x1 4 -43,96883 -16412,72770 -16456,80226 -33,2
35 1x1x1 4 -44,02216 -16420,80032 -16464,91100 -27,8
40 1x1x1 4 -44,03616 -16422,43008 -16466,55534 -28,0
45 1x1x1 4 -44,03918 -16422,64931 -16466,77767 -28,0
50 1x1x1 4 -44,03970 -16422,68179 -16466,81031 -27,9
40 2x2x1 4 -44,03618 -16422,43937 -16466,56615 -28,4
40 3x3x1 4 -44,03618 -16422,43895 -16466,56578 -28,4
40 4x4x1 4 -44,03618 -16422,43954 -16466,56650 -28,5




Adsorcao de As(OH)3 e AsO(OH)s

Tabela 4B: Testes de adsorcdo de espécie de arsenito em Mnz04 (001)-1
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Espécie Codigo input |output Energia (Ry) Eads (kcal mol?)
Haus (001)-1 4 camadas -16422,32075

H3AsO3 -304,51464

H20 -44,03616
i_bb_Mn+3_Mn+3_H3AsO3_haus_bottom.in BB BB -16726,88794 -13,3
H3AsO3 |bb_Mn+3 Mn+3 H3AsO3 H20O haus_bottom.in MM MM -16770,97286 -28,6
a2_mm_Mn+3_haus_bottom_H2AsO3.in MM MM -16726,91070 -20,5
a2_bm_Mn+3_haus_bottom_H2AsO3.in BM MM -16726,90508 -18,7
H2AsO3 |a2 bb Mn+3 Mn+3_haus_bottom H2AsO3.in BB MM -16726,88479 -12,4
ia_bb_Mn+3_Mn+3_H2AsO3 H+_ haus_bottom.in BB MM -16726,89387 -15,2
a_bb Mn+3 Mn+3 H2AsO3 H+ H20_ haus bottom.in MM MM -16770,95421 -22,8
a2_mm_Mn+3_HAsO3_haus_bottom.in MM MM -16726,80087 14,0
HASO3 a22_bm_Mn+3 HAsO3 haus_bottom.in _ BM BM -16726,85544 -3,2
a22_bb_Mn+3 _Mn+3 HAsO3 haus_bottom.in BB BB -16726,91269 -21,1
ib_bb_ Mn+3_Mn+3 HAsO3 2H+ haus_bottom.in BB BB -16726,90116 -17,5




Tabela 5B: Testes de adsorcao de espécie de arsenito em Mn304 (001)-2
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Espécie Codigo input | output Energia (Ry) Eads (kcal mol™)
Haus_(001)-2_4 camadas -16422,52641
H3AsO3 -304,51464
H20 -44,03616
i_bb_Mn+2_Mn+2_H3AsO3_haus_top.in BB MM -16727,10033 -15,5
H3AsO3 |bb_Mn+2_Mn+2_H3AsO3_H20_haus_top.in MM MM -16771,19625 -34,2
a2_mm_Mn+2_H2AsO03_haus_top.in MM MM -16727,10290 -16,3
a2_bm Mn+2_H2AsO3 haus_top.in BM MM -16727,11613 -20,4
H2AsO3 [a2 bb_Mn+2_Mn+2_H2AsO3_haus_top.in BB MM -16727,13571 -26,6
ia_bb_Mn+2_Mn+2_H2AsO3_H+_haus_top.in BB BB -16727,14502 -29,5
a_bb_Mn+2_Mn+2_H2AsO3_H+ H20 haus_top.in MM MM -16771,21073 -38,8
b23_mm_Mn+2_HAsO3_haus_top.in MM MM -16727,07277 -6,8
b3_bm_Mn+2_HAsO3_haus_top.in BM MM -16727,11660 -20,6
FAsO3 b13 bb_Mn+2_Mn+2_HAsO3_haus_top.in BB BB -16727,13699 27,0
ib_bb_Mn+2_Mn+2_HAsO3_2H+_haus_top.in BB BB -16727,10625 17,3




Tabela 6B: Testes de adsorcao de espécie de arsenato em MnzOs4 (001)-1
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Espécie Cadigo input | output | Energia (Ry) | Eads (kcal mol?)
Haus_(001)-1_4 camadas -16422,32075
H3AsO4 -346,07930
H20 -44,03616
ii_bb_Mn+3_Mn+3 H3AsO4_haus_bottom.in BB |BB -16768,51677 -36,6
H3AsO4 [bb_Mn+3_Mn+3_H3AsO4 H20 haus_bottom.in |BB |BB -16812,53694 -31,6
a2_mm_Mn+3_H2AsO4 haus_bottom.in MM | MM -16768,45909 -18,5
a2_bm_Mn+3_H2AsO4_haus_bottom.in BM |BB -16768,48871 -27,8
HaAso4 a2_bb_Mn+3_Mn+3_H2AsO4_haus_bottom.in BB |BB |-16768,48877 -27,8
ila_bb_Mn+3_Mn+3_H2AsO4 H+ haus_bottom.in [BB |[BB  |-16768,48888 -27,9
a22_mm_Mn+3_HAsO4_haus_bottom.in MM | MM -16768,45914 -18,5
HAsO4 |al2_bm_Mn+3_HAsO4 haus_bottom.in BM |[BM |[-16768,41144 -3,6
al2_bb_Mn+3_Mn+3_HAsO4_haus_bottom.in BB |BB |-16768,45007 -15,7

Tabela 7B: Testes de adsorcdo de espécie de arsenato em MnzOs4 (001)-2

Espécie Cédigo input | output | Energia (Ry) | Eads (kcal mol?)
Haus_(001)-2_4 camadas -16422,52641
H3AsO4 -346,07930
H20 -44,03616
ii_bb_Mn+2_Mn+2_H3AsO4_haus_top.in* BB |MM |-16768,85441 -78,0
H3AsO4
bb_Mn+2_Mn+2_H3AsO4 H20 haus_top.in* |BB |MM | -16812,99065 -109,4
b3_mm_Mn+2_H2AsO4 haus_top.in MM | MM -16768,66483 -18,5
b3_bm_ Mn+2_H2AsO4 haus_top.in BM | MM -16768,70009 -29,6
FaAsos b3 bb_Mn+2_Mn+2_H2AsO4 haus_top.in BB |BB -16768,73504 -40,6
iia_bb_Mn+2_Mn+2_H2AsO4_H+_haus_top.in BB |BB -16768,72983 -38,9
b23_mm_Mn+2_HAsO4_haus_top.in MM | TB** |-16768,68299 -24,2
HAsO4 | b23 bm_Mn+2_HAsO4 haus_top.in BM |BM -16768,64490 -12,3
b23 bb_Mn+2_Mn+2_HAsO4 haus_top.in BB |BB -16768,69827 -29,0

* Reduz H3AsO, para HoAsO3
** Complexo tridentado-binuclear
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Tabela 8B: Testes de adsorcdo de espécies inorganicas de arsenito e arsenato na configuracao
monodentado-mononuclear na superficie (001) de Mn304

Energia de adsorcéo de arsenito

Sistema (kcal mol™)
a) H3AsOs b) H2AsOs  ¢) HAsOs  d) AsOs
Mn304 (001)-2 Mn+2...As -16,5 -30,2 -29,8 -10,8
Mn304 (001)-1 Mn+3...As -13,3 -20,6 -16,6 -21,5
Energia de adsorcéo de arsenato
(kcal mol?)
a) H3AsOq b) H2AsOs  ¢) HAsOs  d) AsOs
Mn304 (001)-2 Mn+2...As -41,5 -18,7 -34,3 -9,3
Mn304 (001)-1 Mn+3...As 7,7 -12,2 -18,4 -15,1

Cargas de Bader dos sistemas dos complexos de adsorcao arsenito e arsenato/Mns04(001)

Tabela 9B: Cargas de Bader da superficie (001)-1 de Mn304

ID Atomo Volume(a,u,) Numero de elétrons Carga topologica
1 Mn 1104,62 14,05 0,95
2 O 151,39 7,17 -1,17
3 O_ 148,06 7,19 -1,19
4 Mn 116,80 13,43 1,57
5 Mn 113,40 13,40 1,60
6 O_ 103,01 7,25 -1,25
7 O_ 101,68 7,21 -1,21
8 Mn 80,86 13,52 1,48
9 O_ 81,20 7,19 -1,19
10 O_ 81,56 7,20 -1,20
11 Mn 58,45 13,40 1,60
12 Mn 58,95 13,56 1,44
13 O_ 83,13 7,20 -1,20
14 O_ 81,09 7,18 -1,18
15 Mn 79,20 13,52 1,48
16 O_ 81,66 7,14 -1,14
17 O_ 81,08 7,13 -1,13
18 Mn 50,92 13,25 1,75
19 Mn 54,74 13,29 1,71
20 O_ 81,87 7,18 -1,18
21 O 79,24 7,15 -1,15
22 Mn 85,77 13,48 1,52
23 O_ 178,41 7,05 -1,05
24 O_ 234,10 7,07 -1,07
25 Mn 202,72 13,39 1,61




26 Mn 224,14 13,38 1,62
27 0_ 358,87 7.13 113
28 0 396,56 713 1,13
29 Mn 1103,30 14,05 0,95
30 0 152,67 717 1,17
31 0_ 146,43 7.19 1,19
32 Mn 117,22 13,43 1,57
33 Mn 113,77 13,39 1,61
34 0_ 102,10 7.25 1,25
35 0 102,25 7,21 1,21
36 Mn 82,50 13,60 1,40
37 0 81,03 7.19 1,19
38 0_ 81,53 7.21 1,21
39 Mn 58,34 13,40 1,60
40 Mn 58,80 13,34 1,66
41 0_ 81,84 7.18 1,18
42 0 83,0 7.16 1,16
43 Mn 78,80 13,51 1,49
44 0 83,89 7.16 1,16
45 0 81,76 7.14 1,14
46 Mn 50,96 13,26 1,74
47 Mn 55,08 13,31 1,69
48 0_ 79,98 7.16 1,16
49 0 79,63 717 1,17
50 Mn 85,94 13,49 1,51
51 0 173,60 7,05 -1,05
52 0 267,02 7,07 1,07
53 Mn 196,83 13,39 1,61
54 Mn 228,17 13,43 1,57
55 0_ 357,56 7.13 113
56 0 394,60 7.14 1,14
57 Mn 1102,33 14,05 0,95
58 0_ 153,86 7.17 1,17
59 0 146,75 7.19 1,19
60 Mn 117,14 13,43 1,57
61 Mn 112,39 13,40 1,60
62 0 103,35 7.25 1,25
63 0 102,17 7.21 1,21
64 Mn 82,73 13,55 1,45
65 0 81,15 7.19 1,19
66 0 81,58 7.19 1,19
67 Mn 58,30 13,41 1,59
68 Mn 58,01 13,41 1,59
69 0 81,93 7.19 1,19
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70 0_ 81,55 718 1,18
71 Mn 79,19 13,50 1,50
72 0_ 81,63 713 1,13
73 0_ 81,06 7.13 1,13
74 Mn 50,84 13,26 1,74
75 Mn 55,30 13,34 1,66
76 0_ 80,27 7,16 1,16
77 0_ 81,30 7,19 1,19
78 Mn 85,43 13,48 1,52
79 0_ 169,76 7,05 -1,05
80 0_ 245,24 7,06 -1,06
81 Mn 199,95 13,39 1,61
82 Mn 226,38 13,38 1,62
83 0_ 358,39 7.13 1,13
84 0_ 397,35 713 1,13
85 Mn 1096,60 14,05 0,95
86 0 151,93 717 1,17
87 0_ 147,42 7,19 1,19
88 Mn 117,22 13,43 1,57
89 Mn 113,60 13,39 1,61
90 0_ 102,69 7.25 1,25
91 0_ 101,48 7,21 1,21
92 Mn 82,46 13,54 1,46
93 0 81,19 718 1,18
94 0_ 81,49 7,20 -1,20
95 Mn 58,39 13,37 1,63
96 Mn 58,99 13,39 1,61
97 0_ 82,35 7.18 1,18
98 0_ 81,32 718 1,18
99 Mn 78,86 13,51 1,49
100 0 82,22 713 1,13
101 0_ 83,18 7.15 1,15
102 Mn 56,44 13,39 161
103 Mn 55,75 13,31 1,69
104 0 80,13 7.16 1,16
105 0_ 79,20 7,16 1,16
106 Mn 86,38 13,48 1,52
107 0 266,61 7,08 -1,08
108 0_ 243,61 7,08 -1,08
109 Mn 214,45 13,38 1,62
110 Mn 221,60 13,49 1,51
111 0 356,66 7.13 1,13
112 0_ 395,72 7,14 1,14

Total 18347,17 1104,38 0,88




Tabela 10B: Cargas de Bader da superficie (001)-2 de Mn304
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ID Atomo Volume(a.u.) | Numero de elétrons Carga topologica
1 Mn 599,00 13,64 1,36
2 o 278,87 7,20 -1,20
3 O_ 201,15 7,24 -1,24
4 Mn 126,03 13,41 1,59
5 Mn 171,53 13,42 1,58
6 O_ 261,48 7,20 -1,20
7 O_ 183,15 7,20 -1,20
8 Mn 83,29 13,57 1,43
9 O_ 81,91 7,22 -1,22
10 O 84,14 7,21 -1,21
11 Mn 61,23 13,41 1,59
12 Mn 60,73 13,38 1,62
13 O_ 82,48 7,20 -1,20
14 O_ 82,15 7,21 -1,21
15 Mn 80,24 13,53 1,47
16 O_ 83,49 7,17 -1,17
17 O 81,91 7,14 -1,14
18 Mn 53,02 13,28 1,72
19 Mn 52,17 13,27 1,73
20 O_ 82,46 7,16 -1,16
21 O_ 80,59 7,16 -1,16
22 Mn 86,57 13,49 1,51
23 O_ 199,22 7,08 -1,08
24 O_ 196,36 7,05 -1,05
25 Mn 180,35 13,38 1,62
26 Mn 299,71 13,38 1,62
27 O 412,73 7,14 -1,14
28 O_ 427,00 7,13 -1,13
29 Mn 625,02 13,64 1,36
30 O_ 207,97 7,20 -1,20
31 O_ 206,64 7,23 -1,23
32 Mn 114,97 13,41 1,59
33 Mn 159,99 13,44 1,56
34 O_ 390,22 7,19 -1,19
35 O_ 147,33 7,22 -1,22
36 Mn 83,62 13,60 1,40
37 @) 82,61 7,19 -1,19




38 0_ 84,17 7.22 1,22
39 Mn 59,99 13,47 1,53
40 Mn 61,68 13,39 1,61
41 0_ 78,82 7.19 1,19
42 0_ 85,17 7,24 1,24
43 Mn 79,41 13,63 1,37
44 0_ 83,77 7.19 -1,19
45 0 82,07 7.13 1,13
46 Mn 52,78 13,27 173
47 Mn 52,93 13,28 172
48 0_ 81,72 7.15 1,15
49 0_ 80,57 7.16 1,16
50 Mn 85,52 13,49 1,51
51 0_ 192,89 7,08 -1,08
52 0_ 208,32 7,06 -1,06
53 Mn 181,05 13,39 1,61
54 Mn 234,57 13,38 1,62
55 0_ 407,99 7.14 1,14
56 0_ 435,15 7.13 113
57 Mn 554,21 13,64 1,36
58 0_ 203,57 721 121
59 0_ 278,65 7.21 121
60 Mn 125,69 13,42 1,58
61 Mn 169,74 13,44 1,56
62 0_ 243,03 7.20 -1,20
63 0_ 203,29 7.21 121
64 Mn 82,38 13,59 1,41
65 0_ 81,94 721 121
66 0_ 84,22 7.21 121
67 Mn 60,47 13,40 1,60
68 Mn 60,33 13,36 1,64
69 0_ 78,45 7.19 1,19
70 0 81,38 7.21 121
71 Mn 80,35 13,52 1,48
72 0_ 82,33 7.16 1,16
73 0_ 83,12 7.17 117
74 Mn 54,91 13,30 1,70
75 Mn 54,10 13,27 173
76 0_ 80,61 7.15 1,15
77 0_ 84,15 7.18 1,18
78 Mn 85,33 13,50 1,50
79 0_ 183,47 7,09 -1,0
80 0_ 210,47 7,07 1,07
81 Mn 174,59 13,40 1,60
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82 Mn 231,25 13,39 1,61
83 0_ 424,10 7.13 1,13
84 0_ 428,09 7.13 -1,13
85 Mn 313,63 13,61 1,39
86 0_ 218,95 7.23 -1,.23
87 0 205,12 7,22 1,22
88 Mn 126,47 13,42 1,58
89 Mn 162,28 13,46 1,54
90 0_ 173,72 7,20 -1,20
91 0_ 382,03 7,20 -1,20
92 Mn 82,31 13,60 1,40
93 0_ 82,26 7.19 -1,19
94 0 84,72 7,22 1,22
95 Mn 63,06 13,47 1,53
96 Mn 60,10 13,37 1,63
97 0_ 78,50 7.19 -1,19
98 0_ 80,62 7,19 -1,19
99 Mn 79,35 13,52 1,48
100 0_ 82,85 7.15 -1,15
101 0 83,97 7.17 1,17
102 Mn 61,67 13,39 1,61
103 Mn 52,53 13,27 1,73
104 0_ 80,68 7.16 -1,16
105 0_ 81,08 7.16 -1,16
106 Mn 85,99 13,49 1,51
107 0_ 291,80 7,08 -1,08
108 0 181,12 7,05 -1,05
109 Mn 206,50 13,39 1,61
110 Mn 221,73 13,38 1,62
111 0_ 414,31 7.13 -1,13
112 0_ 425,67 7,14 1,14
Total 1834717 1104,00 0,00

Tabela 11B: Cargas de Bader do sistema HAsO3_(001)-1_Mn304

ID | Atomo VVolume(a.u.) Numero de elétrons Carga topologica
1|Mn 1021,73 14,04 0,96
2|10 151,05 7,17 -1,17
310 147,38 7,19 -1,19
4| Mn 118,97 13,43 1,57
5|Mn 113,32 13,40 1,60
6|0 102,51 7,24 -1,24
710 100,96 7,21 -1,21




160

8| Mn 80,58 13,51 1,49
9|0 81,85 7,17 1,17
100 81,91 7,20 -1,20
11| Mn 58,13 13,36 1,64
12 | Mn 58,74 13,34 1,66
13|10 83,27 7,18 -1,18
14|0_ 84,26 7,18 -1,18
15| Mn 79,48 13,50 1,50
16|0_ 84,30 7.17 1,17
17|10 81,47 7,14 1,14
18| Mn 56,17 13,33 1,67
19| Mn 52,27 13,25 1,75
20|00 82,19 7,17 1,17
210 78,93 7.14 1,14
22| Mn 84,50 13,49 1,51
23|0_ 229,53 7,06 -1,06
2410 182,22 7,06 -1,06
25| Mn 130,02 13,39 1,61
26 | Mn 59,45 13,25 1,75
27|10 292,51 7.13 -1,13
28|0_ 153,65 7,10 -1,10
29| Mn 975,95 14,05 0,95
30|0_ 149,68 7.17 1,17
31|0_ 146,55 7.19 -1,19
32 |Mn 117,25 13,42 1,58
33|Mn 114,11 13,40 1,60
340 102,75 7,25 -1,25
350 101,73 7,21 121
36 | Mn 80,72 13,52 1,48
37/0_ 81,77 7,19 -1,19
380 82,53 7.18 -1,18
39| Mn 58,16 13,36 1,64
40 | Mn 59,01 13,35 1,65
4110 84,38 7,20 -1,20
4210 83,59 7.15 -1,15
43| Mn 80,31 13,51 1,49
4410 85,46 7,18 -1,18
450 80,93 7,12 1,12
46 | Mn 51,15 13,26 1,74
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47 | Mn 54,80 13,27 1,73
48]0 84,83 7,18 -1,18
49|00 81,48 7.17 1,17
50 | Mn 84,68 13,48 1,52
510 163,84 7,03 -1,03
52|10 200,64 7,08 -1,08
53| Mn 192,52 13,43 1,57
54 |Mn 156,58 13,38 1,62
55|0 144,75 7.11 1,11
56|0 253,38 7,14 1,14
57 |Mn 897,38 14,04 0,96
58]0 152,33 7.17 1,17
59|0 145,58 7,19 -1,19
60| Mn 118,51 13,43 1,57
61|Mn 113,52 13,40 1,60
62|0_ 102,47 7.25 -1,25
63|0_ 101,63 7.21 1,21
64| Mn 84,07 13,58 1,42
650 82,51 7.17 1,17
66|0 82,07 7,19 -1,19
67 |Mn 57,01 13,37 1,63
68| Mn 58,72 13,35 1,65
69|0 81,06 7.18 -1,18
70|0 83,60 7.17 1,17
71 |Mn 79,76 13,58 1,42
72|10 81,80 7,16 -1,16
73|10 83,59 7,18 -1,18
74| Mn 58,72 13,37 1,63
75| Mn 58,01 13,34 1,66
76|0_ 79,68 7.13 1,13
7710 81,87 7.18 -1,18
78| Mn 83,64 13,48 1,52
790 96,37 7,21 1,21
80|0_ 172,39 7.11 1,11
81|Mn 52,50 13,23 1,77
82 |Mn 127,78 13,37 1,63
830 268,39 7.14 1,14
84]0_ 127,29 7,07 -1,07
85| Mn 821,44 14,04 0,96
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86|0 151,14 7.17 1,17
87|0_ 143,91 7,19 -1,19
88| Mn 117,79 13,43 1,57
89| Mn 113,94 13,40 1,60
90|0_ 102,94 7,25 -1,25
91|0_ 101,16 7.21 1,21
92| Mn 81,33 13,51 1,49
93/0_ 81,87 7,19 -1,19
940 83,59 717 1,17
95| Mn 57,90 13,36 1,64
96 | Mn 59,03 13,34 1,66
97/0_ 83,04 7,20 -1,20
98|0_ 81,34 7,19 -1,19
99 | Mn 81,86 13,53 1,47
100|0_ 81,19 7,14 1,14
101|0_ 84,62 7,19 -1,19
102 | Mn 57,85 13,36 1,64
103 | Mn 58,25 13,31 1,69
104]/0 81,43 7,16 -1,16
1050 _ 80,09 7,18 -1,18
106 | Mn 84,63 13,49 1,51
107]|0_ 120,33 7,08 -1,08
108]/0_ 86,80 7,24 21,24
109 | Mn 132,96 13,39 1,61
110 | Mn 195,73 13,37 1,63
111]0_ 124,37 7,08 -1,08
112]0_ 175,52 7,15 -1,15
113|0_ 734,96 7,60 -1,60
114] As 817,17 1,94 3,06
115|0_ 512,99 7,50 -1,50
116]0_ 461,32 7,59 -1,59
117|H_ 723,94 0,37 0,63
118|H_ 11,51 0,33 0,67
119|H_ 60,67 0,37 0,63

Total 18347,17 1130,03 -0,03

Tabela 12B: Cargas de Bader do sistema H2AsO4 (001)-1_Mn304

ID | Atomo

Volume(a.u.) \ Numero de elétrons

Carga topologica
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1| Mn 799,62 14,04 0,96
2|0 151,88 717 1,17
3lo0 146,71 7,19 -1,19
4| Mn 117,86 13,42 1,58
5| Mn 114,57 13,40 1,60
6|0 101,59 7,25 -1,25
710 102,50 7,21 1,21
8| Mn 80,51 13,51 1,49
90 80,98 7,19 -1,19
100 81,73 7,20 -1,20
11| Mn 58,39 13,37 1,63
12| Mn 58,61 13,34 1,66
13]0_ 82,82 7,19 -1,19
14]0_ 81,96 7,15 1,15
15| Mn 79,32 13,51 1,49
16/0_ 83,01 717 1,17
17]0_ 80,63 7,16 -1,16
18| Mn 50,84 13,25 1,75
19| Mn 53,03 13,25 1,75
20|00 81,99 7,18 -1,18
21/0 79,19 7,14 1,14
22 | Mn 83,53 13,49 1,51
23|0_ 115,17 7,01 -1,01
240 145,39 7,08 -1,08
25| Mn 105,12 13,39 1,61
26 | Mn 120,41 13,40 1,60
27|10 291,08 7,14 1,14
28|0 242,90 713 -1,13
29| Mn 746,83 14,04 0,96
30|0_ 151,30 717 1,17
31|0_ 147,22 7,19 -1,19
32| Mn 118,45 13,43 1,57
33|Mn 113,82 13,40 1,60
340 103,07 7,24 1,24
350 102,23 7,21 1,21
36 | Mn 81,50 13,53 1,47
37/0_ 81,66 7,18 -1,18
38/0_ 82,14 7,19 -1,19
39 |Mn 58,30 13,36 1,64
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40 | Mn 58,67 13,35 1,65
410 82,30 7,18 -1,18
4|0 83,68 7,15 1,15
43| Mn 79,17 13,53 1,47
44|10 85,00 7,18 -1,18
45|00 81,63 7,14 1,14
46 | Mn 51,19 13,26 1,74
47 | Mn 53,14 13,26 1,74
48]0 81,62 717 1,17
49|00 78,92 7,14 1,14
50 | Mn 87,29 13,48 1,52
51]0 140,04 7,05 -1,05
52|0 119,08 7,06 -1,06
53| Mn 153,95 13,39 1,61
54 | Mn 206,61 13,37 1,63
55|0 226,35 7.12 1,12
560 300,75 7.14 1,14
57 | Mn 832,78 14,03 0,97
58]0 150,73 717 1,17
50|0 145,53 7,19 -1,19
60 | Mn 116,06 13,43 1,57
61| Mn 113,32 13,40 1,60
62|00 103,03 7,25 1,25
630 101,07 7,21 1,21
64| Mn 83,32 13,53 1,47
650 81,18 7,18 -1,18
66|0 81,54 7,20 -1,20
67 | Mn 57,94 13,36 1,64
68| Mn 58,86 13,35 1,65
69|0 81,09 7,18 -1,18
700 81,52 7,18 -1,18
71| Mn 79,61 13,51 1,49
7210 80,61 713 -1,13
73l0_ 83,39 717 1,17
74| Mn 57,69 13,35 1,65
75| Mn 57,17 13,32 1,68
76|0_ 79,76 7.14 1,14
7710 81,69 7,19 -1,19
78| Mn 83,25 13,49 1,51
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79/0_ 123,20 7,29 -1,29
80|0_ 160,74 7,15 -1,15
81| Mn 61,26 13,33 1,67
82| Mn 60,12 13,28 1,72
83|0_ 159,72 7,14 1,14
84|0_ 109,31 7,12 1,12
85 | Mn 813,62 14,03 0,97
860 145,33 7,17 -1,17
87|0 141,93 7,18 -1,18
88 | Mn 117,69 13,43 1,57
89 | Mn 111,05 13,40 1,60
90|0 103,54 7,25 -1,25
91|0 102,27 7,21 1,21
92 | Mn 83,19 13,53 1,47
93|0_ 81,45 7,17 1,17
94|0_ 82,25 7,18 -1,18
95 | Mn 58,04 13,35 1,65
96 | Mn 59,25 13,36 1,64
970 _ 81,53 7,18 -1,18
98|0 81,72 718 -1,18
99 | Mn 78,90 13,50 1,50
100|0 81,94 713 -1,13
101|0 84,01 7,18 -1,18
102 | Mn 57,87 13,35 1,65
103 | Mn 54,55 13,26 1,74
104|0_ 80,75 711 1,11
105|0_ 82,28 7,15 -1,15
106 | Mn 86,23 13,47 1,53
107|0_ 200,99 7,08 -1,08
108|0 125,17 7,06 -1,06
109 | Mn 143,24 13,56 1,44
110 | Mn 141,51 13,38 1,62
111|0_ 110,49 7,10 -1,10
112|0_ 177,45 713 -1,13
113|0_ 890,26 7,65 -1,65
114 | As 1,90 0,14 4,86
115|0 433,97 7,74 -1,74
116|0_ 899,19 7,65 -1,65
117]0 314,18 7,79 -1,79
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118|H_ 543,12 0,36 0,64
119|H_ 71,65 0,33 0,67
120|H_ 830,11 0,34 0,66

Total 18347,17 1136,21 -0,21

Tabela 13B: Cargas de Bader do sistema HAsO3 (001)-2_Mn304

ID | Atomo Volume(a.u.) Numero de elétrons Carga topologica
1{Mn 315,40 13,69 1,31
2|0 194,59 7,16 -1,16
310 171,41 7,22 -1,22
4| Mn 82,26 13,47 1,53
5(Mn 131,38 13,38 1,62
6/0_ 119,80 7,18 -1,18
710 137,63 7,21 -1,21
8| Mn 86,24 13,52 1,48
9/0_ 81,96 7,20 -1,20
10|0_ 83,53 7,22 -1,22
11| Mn 60,80 13,41 1,59
12| Mn 60,64 13,36 1,64
13|0_ 90,22 7,18 -1,18
14|10 _ 82,38 7,18 -1,18
15| Mn 79,63 13,52 1,48
16|0_ 84,52 7,17 -1,17
1710 _ 81,26 7,14 -1,14
18| Mn 51,85 13,25 1,75
19| Mn 51,64 13,26 1,74
2010 _ 82,07 7,16 -1,16
2110 80,15 7,16 -1,16
22 | Mn 86,42 13,48 1,52
23|0_ 194,53 7,08 -1,08
2410 194,03 7,05 -1,05
25| Mn 163,96 13,38 1,62
26 | Mn 209,61 13,38 1,62
270 356,01 7,14 -1,14
28|10 324,72 7,13 -1,13
29| Mn 358,91 13,62 1,38
300 _ 92,79 7,26 -1,26
3110 130,75 7,25 -1,25
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32 Mn 103,94 13,40 1,60
33| Mn 80,93 13,54 1,46
340 104,38 7,23 -1,23
35/0 130,25 7,21 1,21
36 | Mn 81,35 13,59 1,41
370 82,24 7,22 1,22
38/0 84,04 7,22 -1,22
39 |Mn 61,09 13,38 1,62
40| Mn 60,23 13,36 1,64
4110 81,65 7,19 -1,19
4210 86,50 7,17 1,17
43| Mn 79,38 13,55 1,45
440 84,05 7,15 -1,15
450 81,70 7.15 -1,15
46| Mn 51,60 13,25 1,75
47 | Mn 52,35 13,26 1,74
48]0 81,88 7.15 -1,15
490 79,99 7,16 -1,16
50 | Mn 85,38 13,49 1,51
51|0 187,27 7,09 -1,09
52|0 195,92 7,06 -1,06
53| Mn 177,70 13,39 1,61
54| Mn 210,64 13,38 1,62
550 300,79 7,13 -1,13
560 359,34 7.14 -1,14
57 [Mn 118,58 13,56 1,44
58|0 171,42 7,25 -1,25
590 178,39 7.19 -1,19
60 | Mn 93,33 13,42 1,58
61| Mn 119,72 13,63 1,37
62|0 193,53 7,24 -1,24
630 169,88 7,29 -1,29
64 |Mn 81,16 13,59 1,41
650 83,87 7,20 -1,20
660 83,58 7,23 -1,23
67 |Mn 68,45 13,44 1,56
68 | Mn 63,73 13,42 1,58
690 78,40 7,21 1,21
70|0 81,48 7,22 1,22
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71| Mn 80,23 13,52 1,48
72|0_ 81,27 7.16 -1,16
730 82,79 718 -1,18
74| Mn 53,66 13,27 1,73
75| Mn 55,79 13,30 1,70
760 80,07 7.15 -1,15
77|10 83,04 7,19 -1,19
78| Mn 84,99 13,51 1,49
79|0_ 170,69 7,07 -1,07
80|00 195,19 7,08 -1,08
81| Mn 152,89 13,39 1,61
82| Mn 209,08 13,39 1,61
83|0 381,22 7.13 -1,13
84|0_ 352,41 7.13 1,13
85| Mn 133,14 13,59 1,41
860 137,89 7.18 -1,18
87|0_ 99,42 7,20 -1,20
88| Mn 109,82 13,42 1,58
89 | Mn 94,45 13,39 1,61
9|0 134,73 7.19 -1,19
91|0 115,51 7,20 -1,20
92| Mn 81,51 13,59 1,41
93|0_ 82,35 7,20 -1,20
9|0 82,05 7,20 -1,20
95| Mn 61,01 13,39 1,61
96 | Mn 59,45 13,36 1,64
97|0_ 78,79 7,19 -1,19
9|0 80,03 7.21 121
99 | Mn 79,53 13,52 1,48
100|0_ 81,92 7.15 -1,15
101]|0_ 83,63 7.17 1,17
102 | Mn 58,45 13,35 1,65
103 | Mn 52,93 13,27 1,73
104|0_ 80,67 7.16 -1,16
105|0_ 80,44 7.15 -1,15
106 | Mn 85,57 13,49 1,51
107|0_ 251,96 7,07 -1,07
108|0_ 167,87 7,05 -1,05
109 | Mn 190,87 13,39 1,61
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110 | Mn 219,78 13,39 1,61
111/0_ 321,33 7.13 -1,13
112|0_ 364,36 7,14 1,14
113|0_ 772,61 7,63 -1,63
114 | As 797,83 2,04 2,96
115|0_ 326,30 7,49 -1,49
116|0_ 769,48 778 1,78
117|H_ 369,44 0,38 0,62
118|H_ 642,19 0,40 0,60
119|H_ 244,85 0,41 0,59
Total 18347,17 1129,38 0,12

Tabela 14B: Cargas de Bader do sistema H2AsO4 (001)-2_Mn304

ID | Atomo Volume(a.u.) Numero de elétrons Carga topologica
1/ Mn 320,79 13,67 1,33
2|0 186,23 7,17 -1,17
310 167,85 7,21 -1,21
4| Mn 87,64 13,46 1,54
5| Mn 136,27 13,39 1,61
6|0_ 125,79 7,18 -1,18
7|0 142,91 7,22 -1,22
8| Mn 85,94 13,51 1,49
9/0_ 81,63 7,19 -1,19
10|0_ 83,38 7,21 -1,21
11| Mn 60,36 13,40 1,60
12| Mn 60,79 13,38 1,62
13|0_ 89,20 7,17 -1,17
1410 82,45 7,20 -1,20
15| Mn 79,75 13,52 1,48
160 _ 84,07 7,15 -1,15
17|0_ 81,71 7,14 -1,14
18| Mn 52,55 13,28 1,72
19| Mn 51,77 13,26 1,74
2010 _ 82,17 7,17 -1,17
2110 80,32 7,15 -1,15
22| Mn 86,82 13,48 1,52
23|10 188,62 7,08 -1,08
2410 193,99 7,05 -1,05
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25| Mn 153,79 13,38 1,62
26 | Mn 185,67 13,38 1,62
27|00 336,26 7.14 1,14
28|0_ 283,61 7.13 -1,13
29| Mn 333,79 13,62 1,38
30/0_ 100,05 7,26 -1,26
31|0_ 147,11 7,25 -1,25
32| Mn 109,44 13,41 1,59
33| Mn 105,11 13,50 1,50
34|0_ 108,30 7,23 -1,23
350 155,36 7,22 1,22
36| Mn 81,33 13,59 1,41
3710 81,86 7.19 -1,19
38|0_ 84,18 7.23 1,23
39| Mn 61,42 13,40 1,60
40 | Mn 60,71 13,38 1,62
41/0_ 81,14 7,20 -1,20
420 86,41 7.16 -1,16
43| Mn 79,49 13,68 1,32
4410 84,11 7.15 -1,15
450 81,50 7.13 -1,13
46 | Mn 51,59 13,25 1,75
47| Mn 52,62 13,28 1,72
480 81,90 7.16 -1,16
49|10 80,28 7.15 -1,15
50| Mn 85,63 13,49 1,51
51|00 180,50 7,09 -1,09
52|00 185,43 7,06 -1,06
53| Mn 170,81 13,39 1,61
54 | Mn 196,03 13,38 1,62
55|0 253,22 7.13 1,13
56|0 296,41 7,14 1,14
57 | Mn 107,91 13,55 1,45
58]0 164,10 7,24 1,24
59|0_ 173,89 7.19 -1,19
60 | Mn 88,23 13,43 1,57
61| Mn 120,25 13,59 1,41
62|0_ 169,96 7,24 1,24
63|0 147,67 7.32 1,32
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64| Mn 81,41 13,59 1,41
65/0 83,33 7,20 -1,20
66/0 83,34 7.23 1,23
67| Mn 68,25 13,45 1,55
68| Mn 63,03 13,40 1,60
69/0_ 78,62 7.20 -1,20
700 81,40 7,21 1,21
71| Mn 80,10 13,53 1,47
2|0 81,73 7.15 1,15
73|00 82,60 7.18 -1,18
74| Mn 53,54 13,27 1,73
75| Mn 55,52 13,29 1,71
76|0_ 80,27 715 1,15
7710 83,06 7,19 -1,19
78| Mn 84,96 13,51 1,49
79/0_ 166,64 7,07 -1,07
80/0_ 191,04 7,08 -1,08
81| Mn 141,38 13,39 1,61
82| Mn 181,08 13,39 1,61
830 347,87 7.13 -1,13
84|00 289,12 7.13 -1,13
85| Mn 129,86 13,58 1,42
86|0 136,59 7.18 -1,18
g7|0_ 104,01 7,23 1,23
88| Mn 110,77 13,42 1,58
89| Mn 97,35 13,39 1,61
90|0_ 135,99 7,19 -1,19
91|0_ 116,26 7,22 1,22
92| Mn 81,51 13,60 1,40
93/0_ 81,99 7,19 -1,19
94|0 82,25 7.20 -1,20
95| Mn 60,69 13,38 1,62
96| Mn 59,40 13,36 1,64
97|0_ 78,67 7,19 -1,19
98|0 79,89 7,21 1,21
99| Mn 79,48 13,52 1,48
100/0_ 81,89 7.14 1,14
101|0_ 83,69 7.17 1,17
102 | Mn 58,47 13,36 1,64




172

103 | Mn 52,77 13,26 1,74
104|0_ 80,90 7,16 -1,16
105|0_ 80,51 7,16 -1,16
106 | Mn 85,46 13,49 1,51
107|0_ 223,73 7,07 -1,07
108|0_ 159,51 7,05 -1,05
109 | Mn 180,46 13,39 1,61
110 | Mn 208,53 13,39 1,61
111|0_ 256,12 7.13 1,13
112|0_ 298,86 7,14 1,14
113|0_ 724,39 7,64 -1,64
114 | As 1,85 0,14 4,86
115|0_ 471,05 7,80 -1,80
116|0_ 905,28 7,65 -1,65
117|0_ 320,83 781 -1,81
118|H_ 860,73 0,36 0,64
119|H_ 327,03 0,34 0,66
120|H_ 889,66 0,37 0,63

Total 18347,17 1135,96 0,04

MATERIAL SUPLEMENTAR C: Akaganeita — bulk

Tabela 1C: Teste de magnetizacdo de spin na akaganeita (modelo i), Calculos DFT realizados
utilizando funcional de XC GGA/PW91, malha de pontos k 3x3x3 e Ecut 40 Ry,

) . L MAGNETIZACAO
atomo da célula unitaria _ (Ls)
col co ce Fot Energia (RY)  "ToTAL [ ABSOLUTA
(T™M) (AM)
Up up up up -2616,05621 -35,2 35,3
Up up up down -2616,16975 -17,6 33,9
Up up down up -2616,16975 -17,6 33,9
Up up down down -2616,28462 0,0 32,7
Up down up up -2616,17740 -17,9 33,7
Up down up down -2616,28907 0,0 32,2
Up down down up -2616,06446 0,0 35,1
Up down down down -2616,17740 17,9 33,7
Down up up up -2616,17740 -17,9 33,7
Down up up down -2616,06446 0,0 35,1
Down up down up -2616,28907 0,0 32,2
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Down up down down -2616,17740 17,9 33,7
Down down up up -2616,28462 0,0 32,7
Down down up down -2616,16975 17,7 33,9
Down down down up -2616,16975 17,7 33,9
Down down down down -2616,05621 35,3 35,3

Tabela 2C: Teste de magnetizacdo de spin na akaganeita (modelo ii), Calculos DFT realizados
utilizando funcional de XC GGA/PW91, malha de pontos k 3x3x3 e Ecut 40 Ry,

ATOMO DA CELULA UNITARIA

MAGNETIZACAO

- (15))

col co ce Fot Energia (RY)  TGTAL [ ABSOLUTA
(T™M) (AM)
Up up up up -2549,81727 -35,8 35,9
Up up up down -2549,93435 -18,1 34,4
Up up down up -2549,93427 -18,1 34,4
Up up down down -2550,05426 0,0 33,0
Up down up up -2549,94186 -18,2 34,2
Up down up down -2550,05823 0,0 32,5
Up down down up -2549,82634 0,0 35,6
Up down down down -2549,94185 18,2 34,2
Down up up up -2549,94185 -18,2 34,2
Down up up down -2549,82634 0,0 35,6
Down up down up -2550,05823 0,0 32,5
Down up down down -2549,94186 18,2 34,2
Down down up up -2550,05426 0,0 33,0
Down down up down -2549,93427 18,2 34,4
Down down down up -2549,93435 18,1 34,4
Down down down down -2549,81727 35,9 35,9

Tabela 3C: Variacdo da energia por atomo da akaganeita (modelo i) em funcéo da energia de
corte (Ecut), Calculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PW91 e malha de pontos

k 3x3x3,
Ecut ™ AM Energia (Ry) E-Eo/dtomo (Ry)
30 0,00 32,17 -2616,23359 0,00551
35 0,00 32,17 -2616,24991 0,00506
40 0,00 32,17 -2616,28849 0,00399
45 0,00 32,17 -2616,33614 0,00266
50 0,00 32,18 -2616,36928 0,00174
55 0,00 32,18 -2616,38296 0,00136
60 0,00 32,18 -2616,38688 0,00125
65 0,00 32,18 -2616,38846 0,00121
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70 0,00 32,18 -2616,39305 0,00108
75 0,00 32,18 -2616,40208 0,00083
80 0,00 32,18 -2616,41323 0,00052
85 0,00 32,18 -2616,42383 0,00023
90 0,00 32,18 -2616,43201 0,00000

Tabela 4C: Variacdo da energia por atomo da akaganeita (modelo ii) em fungéo da energia de
corte (Ecut), Calculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PW91 e malha de pontos

k 3x3x3,

Ecut ™ AM Energia (Ry) E-Eo/dtomo (Ry)
30 0,00 32,50 -2550,00341 0,00617
35 0,00 32,50 -2550,01998 0,00565
40 0,00 32,50 -2550,05789 0,00446
45 0,00 32,51 -2550,10571 0,00297
50 0,00 32,51 -2550,13895 0,00193
55 0,00 32,51 -2550,15216 0,00152
60 0,00 32,51 -2550,15613 0,00139
65 0,00 32,51 -2550,15753 0,00135
70 0,00 32,51 -2550,16191 0,00121
75 0,00 32,51 -2550,17099 0,00093
80 0,00 32,51 -2550,18206 0,00058
85 0,00 32,52 -2550,19253 0,00026
90 0,00 32,52 -2550,20070 0,00000

Tabela 5C: Variagdo da energia por atomo da akaganeita (modelo i) em funcdo da malha de

pontos k, Célculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PW9L1 e energia de corte

90/900 Ry,

Pontos k ™ AM Energia (Ry) E-Eo/dtomo (Ry)
1x1x1 0,00 34,05 -2617,48324 0,00000
1x1x3 0,00 32,18 -2616,43018 0,02925
2X2X2 0,00 32,69 -2616,54490 0,02607
2x2x4 0,00 32,35 -2616,44674 0,02879
2X2X6 0,00 32,31 -2616,44406 0,02887
3x3x3 0,00 32,42 -2616,45634 0,02852
3x3x6 0,00 32,31 -2616,44405 0,02887
4x4x4 0,00 32,35 -2616,44672 0,02879
5x5x5 0,00 32,33 -2616,44444 0,02886
6X6X6 0,00 32,31 -2616,44406 0,02887
TXTXT 0,00 32,31 -2616,44404 0,02887
8x8x8 0,00 32,30 -2616,44408 0,02887
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Tabela 6C: Variacdo da energia por atomo da akaganeita (modelo ii) em funcdo da malha de
pontos k, Calculos DFT realizados utilizando funcional de XC GGA/PW91 e energia de corte

90/900 Ry,

Pontos k ™ AM Energia (Ry) E-Eo/dtomo (Ry)
Ix1x1 0,00 34,15 -2550,97291 0,00000
1x1x3 0,00 32,52 -2550,19847 0,02420
2X2X2 0,00 32,88 -2550,26055 0,02226
2X2X4 0,00 32,60 -2550,20914 0,02387
2X2x6 0,00 32,59 -2550,20728 0,02393
3x3x3 0,00 32,65 -2550,21366 0,02373
3x3Xx6 0,00 32,59 -2550,20728 0,02393
4x4x4 0,00 32,60 -2550,20912 0,02387
5X5x5 0,00 32,60 -2550,20757 0,02392
6x6x6 0,00 32,59 -2550,20728 0,02393
TXTXT 0,00 32,59 -2550,20722 0,02393
8x8x8 0,00 32,59 -2550,20722 0,02393

Anélise QTAIM

Tabela 7C: Pontos criticos (pc) QTAIM do sistema FeOOH_HCI (modelo i)

PC Coordenadas cristalogréaficas Atomo p |grad| laplaciano
ncp | 0,34099664 | 0,85800170 | 0,00000262 Fe | 1,467E+12 | 1,994E+06 | -8,820E+18
ncp | 0,65899853 | 0,14200030 | 0,00000262 Fe | 1,467E+12 | 1,894E+06 | -8,820E+18
ncp | 0,14099866 | 0,33900068 | 0,00000262 Fe | 1,467E+12 | 2,376E+06 | -8,820E+18
ncp | 0,85899647 | 0,66100131 | 0,00000262 Fe | 1,467E+12 | 2,392E+06 | -8,820E+18
ncp | 0,28999734 | 0,66300133 | 0,00000262 | O_ | 3,016E+10 | 2,022E+07 | -2,650E+15
ncp | 0,70999778 | 0,33700067 | 0,00000262 | O_ | 3,016E+10 | 1,876E+07 | -2,650E+15
ncp | 0,02999780 | 0,65700129 | 0,00000262 | O_ | 3,015E+10 | 1,940E+06 | -2,650E+15
ncp | 0,96999737 | 0,34300066 | 0,00000262 | O_ | 3,015E+10 | 2,663E+06 | -2,650E+15
ncp | 0,35699850 | 0,29300056 | 0,00000262 | O_ | 3,016E+10 | 1,211E+07 | -2,650E+15
ncp | 0,64299668 | 0,70700139 | 0,00000262 | O_ | 3,016E+10 | 1,210E+07 | -2,650E+15
ncp | 0,33199938 | 0,03900008 | 0,00000262 | O_ | 3,015E+10 | 3,270E+06 | -2,650E+15
ncp | 0,66799579 | 0,96100191 | 0,00000262 | O_ | 3,015E+10 | 2,467E+06 | -2,650E+15
ncp | 0,99999518 | 0,00000200 | 0,00000262 Cl 3,497E+11 | 2,936E+06 | -3,797E+17
ncp | 0,62599782 | 0,36700075 | 0,00000262 | H_ | 3,299E+07 | 2,880E+07 | -4,554E+08
ncp | 0,37399731 | 0,63300125 | 0,00000262 | H_ | 3,305E+07 | 2,867E+07 | -4,554E+08
ncp | 0,40499823 | 0,34800069 | 0,00000262 | H_ | 4,922E+07 | 5,886E+07 | -5,949E+08
ncp | 0,59499695 | 0,65200131 | 0,00000262 | H_ | 4,922E+07 | 5,883E+07 | -5,865E+08
ncp | 0,87799829 | 0,10500023 | 0,00000262 | H_ | 1,896E+07 | 4,346E+06 | -3,546E+08
bcp | 0,17579560 | 0,00078590 | 0,00000000 | b10 | 4,816E+05 | 2,980E-05 | -3,001E+06
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bcp | 0,91138555 | 0,20310506 | 0,00000000 | b1l | 8,612E+05 | 6,483E-05 | -3,577E+07
bcp | 0,52493649 | 0,81475940 | 1,00000000 | b20 | 8,756E+05 | 6,588E-05 | -1,076E+06
bcp | 0,08441969 | 0,91612693 | 0,68042099 | b08 | 1,385E+06 | 1,346E-05 | 4,068E+06
bcp | 0,43572316 | 0,39780415 | 0,19102524 | b04 | 1,594E+06 | 1,418E-06 | 5,159E+06
bcp | 0,06364824 | 0,10235462 | 0,30973500 | b1l6 | 1,598E+06 | 1,332E-06 | 4,893E+06
bcp | 0,49883628 | 0,50079730 | 1,00000000 | bO1 | 2,097E+06 | 5,030E-06 | 1,542E+07
bcp | 0,35406771 | 0,62210700 | 0,30858344 | b05 | 3,959E+06 | 3,495E-05 | 9,557E+06
bcp | 0,25385690 | 0,18184164 | 0,50000000 | bl5 | 4,138E+06 | 1,544E-06 | 1,269E+07
bcp | 0,24616993 | 0,31815194 | 1,00000000 | b06 | 4,145E+06 | 3,495E-05 | -6,813E+06
bcp | 0,31726267 | 0,76244501 | 0,00000000 | b21 | 6,472E+06 | 4,015E-05 | 1,313E+07
bcp | 0,68338098 | 0,23724037 | 1,00000000 | b09 | 6,659E+06 | 5,100E-05 | 1,046E+07
bcp | 0,72541896 | 0,15084108 | 0,75827945 | b03 | 7,269E+06 | 2,372E-06 | 3,118E+07
bcp | 0,77486385 | 0,34872639 | 0,74076370 | bl4 | 7,504E+06 | 1,156E-05 | 2,947E+07
bcp | 0,35945788 | 0,22707698 | 0,25918485 | b07 | 7,615E+06 | 4,727E-06 | 2,803E+07
bcp | 0,64050723 | 0,77292577 | 0,25915416 | bl2 | 7,618E+06 | 5,497E-06 | 2,800E+07
bcp | 0,09560474 | 0,64989428 | 0,74781872 | b23 | 8,162E+06 | 1,173E-05 | 3,037E+07
bcp | 0,40443980 | 0,84989962 | 0,75236308 | b1l9 | 8,180E+06 | 3,811E-06 | 3,041E+07
bcp | 0,65448961 | 0,89952404 | 0,74690394 | bl13 | 8,765E+06 | 7,404E-06 | 3,381E+07
bcp | 0,34554297 | 0,10053691 | 0,25285478 | b02 | 8,785E+06 | 1,457E-05 | 3,366E+07
bcp | 0,41549989 | 0,57316162 | 0,50000000 | b25 | 1,012E+07 | 1,571E-05 | -1,019E+07
bcp | 0,33622068 | 0,94835894 | 0,99978272 | bl8 | 1,085E+07 | 9,230E-06 | 4,252E+07
bcp | 0,16398499 | 0,55167025 | 0,50000000 | b22 | 1,086E+07 | 9,265E-05 | 4,268E+07
bcp | 0,05463342 | 0,34078624 | 0,99987306 | b24 | 1,462E+07 | 1,566E-05 | 6,704E+07
bcp | 0,44537914 | 0,15912746 | 0,50000000 | bl7 | 1,463E+07 | 1,554E-05 | 6,582E+07
rcp | 0,49972423 | 0,99795772 | 0,14519395 | r13 | 3,406E+05 | 3,512E-07 | 5,928E+05
rcp | 0,02623117 | 0,81267007 | 0,35127194 | r08 | 3,777E+05 | 4,929E-07 | 1,431E+06
rcp | 0,55070624 | 0,32303658 | 0,65647663 | r07 | 3,840E+05 | 3,984E-06 | 1,313E+06
rcp | 0,66941678 | 0,57797507 | 0,60928365 | rl19 | 3,948E+05 | 2,894E-07 | 1,895E+06
rcp | 0,33041338 | 0,42240984 | 0,61388522 | rl1l | 4,093E+05 | 1,734E-05 | 2,251E+06
rcp | 0,97457879 | 0,19522548 | 0,54071162 | r20 | 4,144E+05 | 2,166E-07 | 2,389E+06
rcp | 0,47484977 | 0,69115333 | 0,88862547 | r25 | 4,193E+05 | 2,830E-07 | 1,353E+06
rcp | 0,17562846 | 0,96365661 | 0,95411827 | r18 | 4,364E+05 | 1,591E-07 | 2,307E+06
rcp | 0,17591579 | 0,97002509 | 0,07667763 | r22 | 4,370E+05 | 8,584E-07 | 1,650E+06
rcp | 0,14443083 | 0,89668379 | 0,01079597 | r04 | 5,110E+05 | 5,365E-07 | 1,407E+06
rcp | 0,51986355 | 0,68252899 | 0,58369890 | rl7 | 5,275E+05 | 6,500E-05 | 1,419E+06
rcp | 0,40616557 | 0,34668360 | 0,50000000 | r02 | 6,327E+05 | 3,178E-07 | 1,984E+06
rcp | 0,09384445 | 0,15348977 | 1,00000000 | r05 | 6,343E+05 | 6,044E-05 | 2,774E+07
rcp | 0,65068288 | 0,03206817 | 0,50000000 | r03 | 7,731E+05 | 3,980E-07 | 3,508E+06
rcp | 0,47449135 | 0,18427346 | 0,00010268 | r10 | 8,687E+05 | 7,781E-05 | 2,394E+06
rcp | 0,06293663 | 0,93453495 | 0,50000000 | r21 | 1,021E+06 | 8,543E-07 | 4,065E+06
rcp | 0,45435640 | 0,42363037 | 1,00000000 | rO1 | 1,095E+06 | 3,353E-05 | 5,785E+06
rcp | 0,04495383 | 0,07676037 | 0,50000000 | r15 | 1,101E+06 | 1,744E-06 | 4,504E+06




177

rcp | 0,43732561 | 0,56420922 | 1,00000000 ro6 1,120E+06 | 7,935E-05 | 1,277E+07
rcp | 0,79376073 | 0,13176939 | 1,00000000 rl6 2,247E+06 | 5,428E-05 | 6,996E+06
rcp | 0,66370068 | 0,15133354 | 0,50000000 r24 2,438E+06 | 1,000E-06 | 7,547E+06
rcp | 0,33708209 | 0,84804819 | 0,50000000 ri2 2,455E+06 | 1,398E-06 | 7,045E+06
rcp | 0,14789806 | 0,33359451 | 0,50000000 r23 2,571E+06 | 3,273E-05 | 8,688E+06
rcp | 0,35219747 | 0,16643289 | 1,00000000 r09 2,576E+06 | 6,235E-07 | 2,160E+07
rcp | 0,75511584 | 0,25521122 | 0,73450856 ri4 2,737E+06 | 5,401E-05 | 1,507E+07
cep | 0,17731260 | 0,02251737 | 0,50000000 | c07 | 2,086E+05 | 2,798E-05 | 1,282E+06
ccp | 0,82178414 | 0,97736447 | 0,50000000 cl2 2,222E+05 | 2,229E-07 | 1,354E+06
ccp | 0,59008317 | 0,33107113 | 0,50000000 | cl1 | 3,373E+05 | 5,761E-05 | 2,468E+06
ccp | 0,50005387 | 0,99992947 | 0,00000000 c01 3,431E+05 | 1,416E-07 | 4,438E+06
ccp | 0,66816305 | 0,59664505 | 0,50000000 c02 3,689E+05 | 2,421E-07 | 1,568E+06
ccp | 0,52573202 | 0,31948003 | 0,74415127 c06 3,712E+05 | 9,242E-08 | 2,318E+06
ccp | 0,33176750 | 0,40255421 | 0,50000000 c08 3,772E+05 | 8,093E-07 | 1,447E+06
ccp | 0,52602832 | 0,29627022 | 1,00000000 c03 3,920E+05 | 1,307E-05 | 2,417E+07
ccp | 0,49999467 | 0,99989555 | 0,50000000 c04 | 4,384E+05 | 7,165E-05 | 2,598E+07
ccp | 0,34835611 | 0,73061781 | 0,50000000 | c09 | 7,633E+05 | 6,901E-05 | 3,512E+06
ccp | 0,34480507 | 0,96684942 | 0,50000000 | c05 | 7,633E+05 | 5,652E-07 | 3,671E+06
ccp | 0,24999191 | 0,24998985 | 0,25001763 | cl0 | 1,652E+06 | 7,637E-05 | 7,844E+07
Tabela 8C: Pontos criticos (pc) QTAIM do sistema FeOOH (modelo ii)
PC Coordenadas cristalogréaficas Atomo p |grad| laplaciano
ncp 0,3446202 | 0,8580088 | 0,0000026 Fe 1,467E+12 | 2,539E+06 | -8,820E+18
ncp 0,8425092 | 0,3580037 | 0,5000010 Fe 1,467E+12 | 2,405E+06 | -8,820E+18
ncp 0,1424304 | 0,3390035 | 0,0000026 Fe 1,467E+12 | 2,456E+06 | -8,820E+18
ncp 0,6445394 | 0,8390086 | 0,5000010 Fe 1,467E+12 | 3,143E+06 | -8,820E+18
ncp 0,2927974 | 0,6630068 | 0,0000026 o 3,016E+10 | 2,249E+07 | -2,650E+15
ncp 0,7906863 | 0,1630017 | 0,5000010 o 3,016E+10 | 2,167E+07 | -2,650E+15
ncp 0,0327726 | 0,6570068 | 0,0000026 o 3,015E+10 | 1,748E+06 | -2,650E+15
ncp 0,5306615 | 0,1570016 | 0,5000010 o 3,015E+10 | 2,355E+06 | -2,650E+15
ncp 0,3582358 | 0,2930030 | 0,0000026 o 3,016E+10 | 1,509E+07 | -2,650E+15
ncp 0,8603449 | 0,7930082 | 0,5000010 o 3,016E+10 | 1,485E+07 | -2,650E+15
ncp 0,3321639 | 0,0390004 | 0,0000026 o_ 3,015E+10 | 3,012E+06 | -2,650E+15
ncp 0,8342731 | 0,5390056 | 0,5000010 o_ 3,015E+10 | 1,993E+06 | -2,650E+15
ncp 0,6275476 | 0,3670038 | 0,0000026 H_ 3,364E+07 | 2,857E+07 | -4,644E+08
ncp 0,1296586 | 0,8670089 | 0,5000010 H_ 3,363E+07 | 2,862E+07 | -4,325E+08
ncp 0,4064678 | 0,3480036 | 0,0000026 H_ 4,940E+07 | 5,745E+07 | -5,508E+08
ncp 0,9085769 | 0,8480087 | 0,5000010 H_ 4 941E+07 | 5,747E+07 | -5,905E+08
bcp 0,2475786 | 0,3182174 | 0,0000000 b16 4,138E+06 | 2,217E-05 | -9,586E+05
bcp 0,7497158 | 0,8184754 | 0,5000000 b01 4,145E+06 | 3,797E-06 | 1,285E+07
bcp 0,3203767 | 0,7626120 | 0,0000000 b14 6,558E+06 | 6,754E-06 | 1,880E+07
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bcp 0,8182343 | 0,2625947 | 0,5000000 | bl2 | 6,564E+06 | 4,276E-06 | 1,868E+07
bcp 0,2280032 | 0,6509388 | 0,2593758 | b08 | 7,446E+06 | 6,168E-06 | 3,002E+07
bcp 0,2785553 | 0,8490886 | 0,2411846 | b03 | 7,447E+06 | 5,166E-06 | 3,004E+07
bcp 0,8625414 | 0,7269240 | 0,7586019 | bl5 | 7,534E+06 | 9,936E-06 | 2,872E+07
bcp 0,3604503 | 0,2272051 | 0,2592687 | b05 | 7,538E+06 | 7,281E-06 | 2,830E+07
bcp 0,0982531 | 0,6499456 | 0,2522350 | b1l | 8,184E+06 | 4,678E-06 | 2,994E+07
bcp 0,5962046 | 0,1499133 | 0,7521428 | Db09 | 8,185E+06 | 2,778E-06 | 3,029E+07
bcp 0,8480308 | 0,6008074 | 0,2476455 | Db06 | 8,765E+06 | 6,873E-06 | 3,473E+07
bcp 0,3459349 | 0,1005961 | 0,2528029 | b02 | 8,769E+06 | 6,244E-06 | 3,372E+07
bcp 0,3383192 | 0,9483503 | 0,9997837 | bO7 | 1,079E+07 | 9,852E-06 | 4,208E+07
bcp 0,8382033 | 0,4483878 | 0,5000000 | b13 | 1,086E+07 | 7,968E-05 | 4,230E+07
bcp 0,0560724 | 0,3408517 | 0,0000000 | b04 | 1,463E+07 | 9,522E-05 | 4,798E+07
bcp 0,4460794 | 0,1591673 | 0,5000000 | b10 | 1,463E+07 | 4,556E-05 | 6,631E+07
rcp 0,5029212 | 0,9965129 | 0,8723824 ri7 3,326E+05 | 9,971E-08 | 1,042E+06
rcp 0,5015362 | 0,9996068 | 0,0000000 rol 3,328E+05 | 2,215E-07 | -5,397E+05
rcp 0,0008150 | 0,4971822 | 0,5753101 r02 3,405E+05 | 2,405E-07 | 2,213E+06
rcp 0,0026900 | 0,4976132 | 0,2762577 ro5 | 3,446E+05 | 3,202E-07 | 1,339E+06
rcp 0,0302350 | 0,8066636 | 0,5000000 r07 3,930E+05 | 5,603E-07 | 3,720E+06
rcp 0,9942959 | 0,5006081 | 0,0008506 ro6 | 4,382E+05 | 5,317E-07 | 2,944E+06
rcp 0,4829130 | 0,0026916 | 0,5221622 r08 | 4,430E+05 | 5,018E-07 | 1,802E+06
rcp 0,1492755 | 0,5309303 | 1,0000000 ro4 | 7,650E+05 | 9,268E-05 | 1,091E+07
rcp 0,3399829 | 0,9675493 | 0,5000000 ri4 | 7,653E+05 | 5,292E-07 | 3,102E+06
rcp 0,0312184 | 0,3244604 | 0,5000000 ri3 8,740E+05 | 8,548E-06 | 2,995E+06
rcp 0,5320415 | 0,8207409 | 0,0000000 rio | 8,751E+05 | 2,760E-05 | 6,897E+06
rcp 0,2507230 | 0,2508510 | 0,2513238 r03 1,630E+06 | 1,949E-06 | 9,015E+06
rcp 0,1664372 | 0,6512474 | 0,0000000 r16 2,430E+06 | 5,180E-05 | 3,468E+07
rcp 0,3399382 | 0,8488453 | 0,5000000 r09 2,432E+06 | 8,022E-07 | 9,243E+06
rcp 0,3525820 | 0,1668531 | 0,0000000 ri2 2,561E+06 | 2,956E-06 | 2,315E+07
rcp 0,1494075 | 0,3332052 | 0,5000000 ril 2,563E+06 | 3,031E-06 | 8,464E+06
rcp 0,7560051 | 0,2556135 | 0,7360228 ri5 | 2,748E+06 | 4,505E-06 | 1,512E+07
cep 0,5277787 | 0,3074933 | 1,0000000 | cO01 | 3,960E+05 | 6,258E-05 | 7,736E+06






