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RESUMO

Atualmente existe uma grande preocupacéo mundial concernente a explosivos e
seus efeitos sobre o meio ambiente. Em especial, esta dissertacdo estudou a
adsorcdo do 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) sobre a superficie de éxido de magnésio,
possivel agente de remocao do composto explosivo. Foram realizados calculos com
a molécula de TNT inicialmente disposta em diversas orientagdes sobre a superficie
de MgO. Dentre as orientacdes vale ressaltar que uma delas seria com a molécula
de TNT disposta verticalmente sobre a superficie do éxido de magnésio e as outras
orientagdes todas com a molécula disposta horizontalmente com relacdo ao plano
da superficie. Os calculos foram desenvolvidos utilizando Teoria do Funcional da
Densidade (do inglés DFT) com condi¢cdes de contorno periédicas e conjuntos de
funcbes de base de ondas planas. Para a superficie do Oxido, foi testado
primeiramente um modelo com duas camadas atbmicas, fixas em suas posi¢cdes de
equilibrio; posteriormente, foi adicionada uma terceira camada passivel de
otimizacdo. O TNT foi otimizado em todas as geometrias propostas e foram
analisadas as conformacfes convergidas no processo de adsorcdo. Os resultados
mostraram que houve interacfes eletrostaticas da molécula com a superficie do
oxido em todos os célculos, sendo as maiores interacdes sempre com o plano da
molécula disposto horizontalmente sobre o plano da superficie. O célculo de
adsorcdo mais favoravel resultou na energia de adsorcédo de -9,80 kcal/mol, do tipo
fisica.
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ABSTRACT

Nowadays there is great concern worldwide regarding explosives and their
effects on the environment. In particular, this work studied the adsorption of 2,4,6-
trinitrotoluene (TNT) on the magnesium oxide surface, the latter as a possible agent
to remove the explosive compound. Calculations were performed with the TNT
molecule arranged at different geometries on the oxide surface. The calculations
were developed using Density Functional Theory (DFT) with periodic boundary
conditions and plane wave basis sets. For the oxide surface, it was first tested a
model with two layers fixed at their equilibrium positions; afterwards, it was added a
third layer to the surface which could be optimized. The TNT molecule was optimized
in all geometries proposed and the converged conformations occurring in the
adsorption process were analyzed. The results showed a physical-type adsorption for
all calculations, with the most favorable result having adsorption energy of -9.80
kcal/mol.
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1 INTRODUCAO

Explosivos podem ser definidos como materiais energéticos capazes de, uma
vez iniciados, decomporem-se rapidamente, de modo a gerar grande quantidade de
gases, que resultam em um aumento subito de presséo e liberacdo de calor. Nos
altimos anos, as acoes terroristas baseadas em explosivos tém aumentado devido
ao fato desses dispositivos serem armas simples, de facil transporte e poderem
causar grande dano (SENESAC, 2008).

Uma possivel forma de classificar explosivos se refere a estabilidade quimica.
Segundo esta classificacdo existem explosivos primarios e secundarios. Explosivos
primarios sdo aqueles extremamente sensiveis a estimulos externos, tais como
friccdo, choques ou descargas elétricas. J& os explosivos secundarios, como o TNT
(trinitrotolueno) e o RDX (ciclometilenotrinitramina), sdo muito mais estaveis a esses
estimulos e requerem o0 uso de explosivos primarios para sua detonacao
(SENESAC, 2008).

A identificagdo e desativacdo de materiais explosivos acidentalmente
depositados no meio ambiente € um tema de amplo interesse mundial. Em
particular, o 2,6,4,-trinitrotolueno (TNT) € um dos explosivos mais empregados em
aplicacdes civis e militares (RO, 1996). Como resultado deste vasto uso, residuos
deste explosivo foram detectados tanto no solo como em aguas subterraneas (NIJS,
2002; PENNINGTON, 2002). Por este motivo, é de particular interesse meios de

remover do solo TNT e outros explosivos.

1.1 2,4,6-TRINITROTOLUENO

O 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) (FIG. 1) esta disponivel como um material puro
desde 1870. E um composto quimico, explosivo, solido que possui coloracéo
amarelo palido a temperatura ambiente e sofre fusdo a 80,8 °C. (SILVA, 2008).
Atualmente, € um explosivo militar importante, apesar do desenvolvimento de

alternativas mais potentes e seguras. As razdes desta importancia sdo as seguintes:
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o TNT é barato, seguro, facil de preparar, apresenta baixa sensibilidade ao impacto
e ao atrito, boa estabilidade térmica e poténcia relativamente elevada durante a
detonacao (COHEN, 2007).

M
RN
o” -0
FIG. 1 2,4,6-Trinitrotolueno

A producdo do composto TNT é feita por nitracdo seqiencial do tolueno. O
processo ocorre em trés estagios e a formacéo final do composto se da apenas no
terceiro estagio, juntamente com diversas impurezas, que sdo retiradas do produto
através de sucessivas lavagens com agua. Na primeira lavagem obtém-se um
residuo denominado agua amarela (AA), constituido de diversos produtos de
oxidacdo e TNT simétrico. Ja na segunda lavagem, origina-se a agua vermelha (AV),
contendo diversas formas assimétricas do TNT. O tratamento quimico de residuos
contendo espécies quimicas desta natureza é bastante dificultado devido ao caréater
toxico do residuo. Adicionalmente, existe o carater elétron-deficiente destas
espécies, dificultando assim a degradacdo oxidativa; onde por esta razdo, a via
redutiva se torna mais interessante. A conveniéncia de processos redutivos-
oxidativos aplicados em sequéncia ja havia sido demonstrada pelo autor (SEOK-
YOUNG, 2003) em um estudo experimental realizado sobre a degradacdo do TNT
(CAVALOTTI, 2009).

Na sua forma refinada, o trinitrotolueno é completamente estavel e, ao contrario
da nitroglicerina, é relativamente insensivel a friccdo, impacto ou agitacdo. Isto
significa que é necessario o uso de um detonador para provocar sua explosao. O

TNT ndo absorve agua e pode ser armazenado por longos periodos de tempo, ao
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contrario da dinamite. Ademais, o TNT pode reagir com alcalbéides, formando
compostos instaveis que sao muito sensiveis a calor e impactos.

Na TAB. 1 sdo apresentadas algumas propriedades fisicas do TNT (PARRY,
2005) Além destas propriedades, o TNT apresenta uma velocidade de detonacgéo da
ordem de 6900 m/s; esta grandeza se refere a quantidade de energia liberada em
um espaco de tempo, sendo relacionada a forca do explosivo em questao (SILVA,
2008; PRADO, 2010).

TAB. 1 Propriedades fisicas do TNT (PARRY, 2005; SILVA, 2008)

Propriedade Valor
Densidade (kg/m?3) a 25°C 1654
Densidade (kg/m?3) a 81°C 1470

Viscosidade Cinematica (m?/s) a 81°C | 8,77x103
Ponto de Fuséo (°C) 80,8

Ponto de Ebulicdo (°C) 295

1.2 DETECCAO DE MATERIAIS ENERGETICOS

A deteccdo de materiais energéticos pode ser uma tarefa muito complexa, tanto
devido a grande variedade de materiais energéticos que podem ser usados como
explosivos (desde pélvoras até explosivos secundarios), bem como pelos
incontaveis locais onde eles podem ser empregados. Existe também a possibilidade
de se adicionar outros materiais aos explosivos, modificando ainda mais suas
caracteristicas e, por consequéncia, dificultando muito sua deteccdo. Um exemplo
desta situagao seria a adicdo de algum aditivo plastificante ao explosivo, tornando-o
assim um explosivo plastico, como por exemplo, o explosivo C-4, que é composto de
91% de RDX e 9% de aditivos plastificantes.

Uma questdo importante, tanto civil quanto militar, estd no aumento do uso de
explosivos por terroristas e a necessidade de eliminar as minas terrestres néo

detonadas. Assim, a detecgdo de tais substancias é crucial para garantir a
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seguranca da populacdo civil. Consequentemente, uma estratégia possivel é
desenvolver sistemas confiaveis, sensiveis e especificos para a deteccdo de
explosivos em bagagens, veiculos e solos. Ja existem varias metodologias validas
para a analise dos explosivos, dentre os quais cabe mencionar: Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, Raios-X e Ressonancia Magnética Nuclear (MOORE,
2007). No entanto, o custo, a portabilidade e a complexidade de muitos destes
métodos sao improprios para dispositivos de monitoramento nos locais de interesse.

Como resultado disso, muito interesse tem sido focado no desenvolvimento de
dispositivos portateis, de baixo custo e de deteccdo confiavel. Desta forma, o TNT
representa uma meta importante na efetiva deteccdo de bombas escondidas no solo
ou em bagagens. O motivo se deve ao fato do TNT ser um dos explosivos mais
comumente usados em aplicacbes militares, assim como uma grande parte das
minas atualmente em uso contém trinitrotolueno (LEGGETT, 2001).

Cabe destacar que um produto secundario da sintese de TNT desempenha um
papel importante na deteccdo de vapor do TNT: o 2,4-dinitrotolueno (DNT). Como a
pressao de vapor desta substancia € de duas ordens de grandeza maior do que a do
TNT (ou seja, 148 ao invés de 6 ppbv a 20° C (PELLA, 1977), o DNT tem uma parte
significativa na assinatura quimica do TNT (JENKINS, 2001; FURTON, 2001;
TORRES, 2007).

1.3 EFEITO DOS EXPLOSIVOS NO MEIO AMBIENTE

Outra questdo atual e importante no que se refere aos explosivos € o efeito
deles sobre o meio ambiente. Com uma producdo mundial estimada em 108
toneladas/ano, estes materiais aparecem como importantes agentes de
contaminagdo ambiental, destacando-se ainda pela sua elevada resisténcia a
degradacdo microbiana e pelos efeitos deletérios provocados nos sistemas
ecoldgicos contaminados (MORRISON, 1996; WALIA, 2003; MOMANI, 2006).

Tanto em fabricas como em locais de estocagem de explosivos existem residuos
dos mesmos, e a simples presenca desse material energético no ambiente ja torna

elevado o risco de contaminacdo. O TNT também é conhecido por sua toxicidade ao
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homem e ao meio ambiente (ICSC, 2005). De maneira geral, a toxicidade e a
persisténcia de espécies nitroaromaticas, como o TNT, cresce com 0 aumento do
namero de substituintes nitro. Desta forma, espécies polinitradas caracterizam-se
por elevada toxicidade e extrema resisténcia frente aos processos convencionais de
degradacédo (RODRIGUES, 2005).

Compreender essa contaminacao, avaliar e propor um material ou método de
descontaminacdo €, portanto de suma importancia atualmente. No caso da
degradacdo do TNT, pelas razbes expostas € um poluente cuja remocgédo é

prioridade (NUNEZ, 2001).

1.4 DEGRADACAO DE EXPLOSIVOS

Devido ao grande interesse em despoluir areas contaminadas por materiais
energéticos, dos quais o TNT é um exemplo, busca-se atualmente diferentes
maneiras de remover destas areas tais materiais de forma segura, rapida e viavel.

Com o0 objetivo de tornar o processo de decomposicdo de substancias
aromaticas mais rapido, pode-se utilizar uma fonte de irradiacdo luminosa,
responsavel pela geracdo extra de radicais oxidantes. Na presenca de luz, reacfes
adicionais que produzem radical hidroxila que aumentam a velocidade da producéo
deste radical podem ocorrer. Chamado de foto-Fenton, este processo pode resultar
numa degradacédo mais eficiente de poluentes do que o processo Fenton (TARR,
2003).

Alguns grupos mostraram a existéncia de diferentes caminhos na degradagéo
fotolitica e na degradacéo fotocatalitica de variados tipos de materiais. Em especial,
a fotdlise direta do TNT gera produtos organicos complexos, resistentes a
mineralizacado para diéxido de carbono (CO2) (WANG, 1995). Por outro lado, a
adicdo de dioxido de titanio (TiO2) na solucéo resultou no desaparecimento destes
produtos primarios e proporcionou um decréscimo no carbono organico total (COT)
da solugao (CHUN, 2000).

A pirita (FeS2) que é um mineral abundante na superficie terrestre, & um potente

catalisador para reacbes aguosas e sua estrutura quimica € bem conhecida (XU,
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1995). A pirita apresenta baixo custo e significativa atividade catalitica. Grupos de
pesquisa vém apresentando bons resultados utilizando pirita como catalisador para
o tratamento de efluentes contendo TNT através de processos de oxidacao
avangados, tais como os ja mencionados, do tipo Fenton e foto-Fenton (ARIENZO,
1999; MATTA, 2007). A pirita é produto da recuperacdo do rejeito da extracdo do
carvao mineral.

Em (LIOU, 2008), é relatado experimentalmente que a goetita (a-FeOOH) pode
ser dissolvida em perdxido de hidrogénio (H202) para produzir ions de ferro, dando
inicio a uma reacao Fenton, que pode ser usada para degradar explosivos. Naquele
trabalho, sdo investigadas uma série de degradacOes cataliticas de explosivos
nitroaromaticos usando o processo FeOOH/H202. Os explosivos nitroarométicos
usados foram o PA (2,4,6 trinitrofenol) e o AP (picronitrato de amdnia). Também
foram investigados os fatores de controle, tais como adsor¢cdo da dosagem de
goetita, concentracdo de peroxido de hidrogénio e exposi¢cdo a luz UV na oxidacgéo
de explosivos nitroarométicos. Os resultados mostraram que 0s compostos alvo
foram adsorvidos na superficie de goetita enquanto a oxidacdo se processava, ou
seja, o processo Fenton goetita/H202 pode ser aplicado para oxidar explosivos
nitroaromaticos. Efeitos da dosagem do catalisador, concentracédo de H20:2 e luz UV
sobre a reagcdo de oxidacdo foram estudados. A dosagem ideal de goetita nas
condi¢cdes experimentais deste estudo foi de 0,4 g/50 ml. Verificou-se que
adicionando mais goetita inibiu-se a degradacdo, mas realcou o efeito de adsorcdo
de explosivos.

Muitos cientistas estdo se interessando por degradacdo de explosivos devido a
preocupacao de organizacdes ligadas a saude mundial. O interessante é que muitos
trabalhos estdo sendo realizados analisando essa degradacéo via biodegradacao de
explosivos.

Efremenko e colaboradores (EFREMENKO, 2007) empregaram mecanica
molecular e célculos DFT para obter uma visdo atomistica para o mecanismo de
adsorcao de moléculas dos explosivos nitroglicerina (NG), triperéxido de triacetona
(TATP), TNT e hexogeno (RDX) na superficie do cabelo humano. Nestes célculos, a
superficie do cabelo é primeiramente representada por pequenas fracfes das
proteinas (2 a 10 amino-acidos) e, numa segunda etapa, sdo estudadas as

interacbes das moléculas dos explosivos com moléculas presentes na camada
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lipidica do cabelo humano. Os céalculos mostram que a dispersao e as interacdes de
Coulomb dessas moléculas com diferentes grupos funcionais dos aminoacidos
presentes na queratina sdo muito fracas para serem responsaveis pela ligacdo dos
explosivos observados experimentalmente. A NG € a Unica espécie para a qual a
adsorcdo a temperatura ambiente é termodinamicamente favoravel sobre a
superficie da proteina. A ligacdo de hidrogénio do TATP e NG aos centros acidos da
molécula da melanina quando estabelecida tende a ser muito mais estavel do que
com 0s outros compostos. Este resultado € compativel com dados experimentais
gue sugerem que a melanina pode ser responsavel por importantes propriedades de
adsorcdo em cabelos pretos. Esta explicacdo dos resultados experimentais esta em
contradicdo com o entendimento atual da estrutura do cabelo, pois a melanina é
encontrada no cortex interno do eixo do cabelo. Portanto, ndo é provavel que a
melanina seja responsavel pela forte adsorcdo de moléculas na superficie do cabelo.
Para obter resultados confiaveis de todas as interacdes no sistema, foram realizados
calculos DFT, com o funcional hibrido da densidade o B3LYP e o conjunto de bases
localizadas gaussianas cc-pVDZ. As geometrias foram todas otimizadas usando

tanto a Mecanica Molecular quanto a DFT.

1.4.1 DEGRADACAO MICROBIANA DO TNT:

Por definicdo, a biorremediacdo € o uso de organismos vivos, principalmente
microorganismos, para degradar os contaminantes ambientais em formas menos
toxicas. Usa-se naturalmente as bactérias e fungos ou plantas para degradar ou
desintoxicar as substancias perigosas para a saude humana e/ou o ambiente
(VIDALLI, 2001).

A biorremediacdo de explosivos tem sido estudada principalmente com o
objetivo de descobrir os microorganismos que podem ser inoculados em bio reator
ou diretamente no local (inoculacéo), a fim de degradar os poluentes. Assim, muitas
estirpes microbianas isoladas capazes de degradar ou mineralizar TNT foram
identificadas a partir de solos e aguas contaminadas (LEE, 2004). Tecnologias

baseadas em processos biolégicos foram desenvolvidas para remediacéo de solos e
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aguas contaminados por explosivos. Os principais processos desenvolvidos séo bio-
reatores de sementes com lodo, a compostagem e a "agricultura de terra" (ESTEVE-
NUNES, 2001; SNELLINX, 2002). Todas estas tecnologias requerem um tratamento
ex-situ, o que significa que o solo deve ser escavado. Em todos os casos, 0
acompanhamento intensivo e uma avaliacdo final da poluicdo restantes sao
necessarios para se ter em conta a proteccdo do ambiente (RAMOS, 2005). Estes
tratamentos sdo adaptados para &reas altamente contaminadas com explosivos,
além disto estes processos tem altissimo custo (ESTEVE-NUNES, 2001; VIDALI,
2001).

Na maioria dos casos descritos, as bactérias aerdbicas tendem a transformar a
molécula de TNT, reduzindo um ou dois grupos nitro em grupos amino e gerando
diferentes isbmeros de compostos amino nitroaromaticos (HAIDOUR, 1996). As
bactérias aerdbicas sdo capazes de reduzir dois dos trés grupos NO2 do TNT, mas
reduzir o terceiro grupo requer condi¢cdes anaerobias. Os processos anaerobios tém
as vantagens potenciais de uma rapida reducdo em um baixo potencial redox, o que
minimiza a polimerizagdo oxidativa dos substratos, devido a auséncia de oxigénio
(BANARJEE, 1999).

Ja em (NUNEZ, 2001), primeiro foi analisada a estrutura quimica do TNT e em
seguida descreveu-se como microorganismos aerébios e anaerébios podem ataca-
lo. Algumas amostras de bactérias Pseudomonas e fungos sdo capazes de usar
TNT como fonte de nitrogénio através da remocdo de nitrogénio em condicbes
aerobias. Isto parece implicar, em alguns casos, na remocao de grupos nitro do anel
aromatico. Uma série de relatérios sobre a mineralizacdo do TNT por Phanerochaete
chrysosporium e outros fungos que mineralizaram TNT estdo disponiveis. Algumas
bactérias anaerdbias do género Clostridium e Desulfovibrio podem degradar TNT via
triaminotolueno; também foi sugerido que algumas amostras de Clostridium reduzem
TNT. Naquele trabalho se destacou a recente descoberta de TNT como um aceptor
de elétrons alternativos em cadeias respiratorias de uma amostra de Pseudomonas.
Foi discutida ainda uma série de aplicacdes biotecnoldgicas de bactérias e fungos,
para remover TNT de solos poluidos. Estes tratamentos foram projetados para
atingir mineralizacdo ou reducdo de TNT, bem como a imobilizacdo dos seus
derivados amino no material humico. Estas abordagens sdo muito eficientes na

remocdo de TNT, e uma quantidade crescente de pesquisas sobre a utilidade
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potencial de fitorremediacao, e plantas transgénicas com genes de bactérias para a
remocao do TNT estdo sendo feitas.

Com base no exposto, a remediacdo do TNT em aguas e solos € mais do que
necesséaria. Consequentemente, cientistas e industrias estdo tentando encontrar
processos adequados e eficazes para remocao do TNT. Portanto, ha a necessidade
de desenvolver um Processo de Oxidacdo Avancada eficaz (POA) para a
degradacdo destes poluentes conduzindo tanto a compostos biodegradaveis menos
prejudiciais ou a sua completa mineralizagdo (AYOUBA, 2010).

1.4.2 PROCESSOS FiSICOS PARA REMOCAO / DEGRADACAO DO TNT

A presenca de TNT e de seus produtos de degradacéo tanto no solo quanto em
dguas subterraneas esta associada com impactos diversos sobre a sociedade
(PENNINGTON, 2002; CONDER, 2004).

A agua contaminada por TNT € usualmente tratada por varios métodos,
incluindo adsorcao sobre carbono ativado (RAJAGOPAL, 2001; LEE, 2007) e reacéo
com agentes oxidantes como o ferro metalico, por exemplo (WU, 2003; CHANG,
2007; OH, 2003). Todos esses métodos sdo uteis para a degradacdo do TNT.
Entretanto, os produtos residuais apos tratamento com esses métodos ainda séo
potencialmente nocivos.

Segundo nosso conhecimento, poucos estudos tém sido realizados sobre a
degradacdo do TNT por meio de processos fisicos (processos envolvendo adsor¢ao
e dessorcdo cataliticos) (AYOUBA, 2010). Um exemplo é o trabalho de-
(VASILYEVA, 2002) no qual se investigou a remocéo de TNT por carvao ativado e
sua degradacdo posterior. A analise confirmou a presenca de 2,4,6-
trinitrobenzaldeido e 2,4,6-trinitrobenzeno apos a degradacao. No entanto, os dados
relativos a cinética de remocéao e mineralizacdo no ambito deste processo nado foram
relatados no presente artigo.

(SAUPE, 1998) realizaram experiéncias de laboratoério sobre a hidrélise alcalina
de TNT e uma mistura de TNT e solo, seguido por tratamento térmico dos
hidrolisados. Quatro horas de hidrolise alcalina (T = 80°C, pH inicial 14) resultou na
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desativacdo completa do TNT e mineralizacdo parcial (90% da remocao do carbono
organico dissolvido foi atingida). Assim, os autores concluiram que a hidrélise
alcalina do TNT puro mostrou-se um processo de desativagdo segura sem
detonacdo e com producdo insignificante de gas. Os resultados sugerem que a
hidrolise alcalina seguida de poés-tratamento térmico e biolégico dos hidrolisados
podem ser uma tecnologia eficiente para a remediacdo da solucdo de TNT
altamente contaminada. Entretanto, nenhuma investigacdo dos subprodutos foi
relatada no estudo de (SAUPE, 1998). Recentemente, (MILLS, 2003) realizaram um
estudo cinético da taxa de remocdo de TNT em condicdes alcalinas e forneceram
elementos que provaram que uma das moléculas formadas era um complexo
Meisenheimer (contém um ion presente no intermediario anidnico).

Note-se que, métodos fisicostais como cavitagdo, tratamento com carvao
ativado, técnicas de incineracdo, hidrélise alcalina e lavagem do solo com
surfactantes sdo muito caros e muitas vezes necessitam de tratamento ex-situ
adicionais que possam eventualmente produzir substancias quimicas, subprodutos
ou emissoes residuais de gas (AYOUBA, 2010). Uma possivel alternativa entédo para
a degradacao/desativacdo de materiais explosivos seria a adsorcdo sobre outras
classes de materiais, especialmente agueles empregados usualmente em processos
cataliticos. Dado a natureza destes materiais, mesmo 0s residuos potencialmente

nocivos poderiam ser convertidos a espécies inécuas ao meio ambiente.

1.5 CATALISADORES E O CALCULO DE ESTRUTURA ELETRONICA

A catalise, os catalisadores e seus processos associados formam, hoje, uma
area da pesquisa cientifica em expansdo e com implicacdes cada vez maiores na
sociedade.

A pesquisa em catélise hoje estd muito voltada para a aplicabilidade de novos
materiais, 0 que torna o seu estudo de suma importancia, principalmente a partir do
comeco do século atual. A funcionalidade e a seletividade desses materiais também
colaboram para que estes tenham um significado impar na pesquisa e no

desenvolvimento cientifico-industrial (CIOLA, 1981).
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Muitos processos industriais somente s&do viaveis devido ao uso de
catalisadores. Atualmente, se busca tornar esses processos cada vez mais eficazes,
assim como fazer com que sejam produzidos um menor volume de residuos
intermediarios que possam tem algum impacto ambiental (SOMORJAI, 2004).

Com o incrivel desenvolvimento dos computadores e com o aumento da
velocidade de processamento dos calculos computacionais, toda a area de
simulacdo computacional teve um avanco espetacular. Aliado a tais avancos,
contamos com um excelente desenvolvimento também de novas e eficazes técnicas
de calculo computacional destinadas ao estudo e avaliacdo das estruturas
eletrbnicas de solidos. Estes fatores combinados formam uma poderosa ferramenta
para o estudo fisico-quimico da matéria condensada (MARTIN, 2004).

Nesses Ultimos anos, os célculos e simulacdes feitos por tais técnicas no
estudo de solidos, superficies e nanoestruturas tém sido cada vez mais aprimorados
e realistas (STARROST, 2001; HUANG, 2008). Especificamente com respeito aos
catalisadores, a ultima década foi rica em estudos tedricos (NORSKOV, 2009 e suas
referéncias), levantando suficiente conhecimento acerca dos fatores que determinam
a atividade e a seletividade dos catalisadores.

Varios processos apenas se tornam viaveis em funcdo do desenvolvimento de
catalisadores e das pesquisas envolvendo esses produtos. A importancia da
pesquisa relacionada a catalise € tdo grande que, na década de 80, estimou-se que
80% dos produtos comercializados passavam, em sua producdo, por algum
processo catalitico (CIOLA, 1981). Em 1993, dos 20 compostos quimicos mais
produzidos nos Estados Unidos, 13 passavam, direta ou indiretamente, por reacdes
catalisadas (SHRIVER, 1996). Processos para a producdo de combustiveis fésseis
estdo diretamente ligados a processos cataliticos, por exemplo.

1.5.1 DEGRADACAO DE MATERIAIS ENERGETICOS POR CATALISADORES
OXIDOS

Muitos materiais possuem significativas propriedades para utilizacdo como

catalisadores quimicos de superficie, dentre eles, podemos citar, por exemplo,
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superficies de catalisadores oxidos. A quimica de superficies para a degradacao de
agentes neurotoxicos € uma area importante da quimica, mas nao é bem
caracterizada. Nos Ultimos anos, importantes estudos dos fundamentos das
interacdes entre os compostos organofosforados e superficies de 6xidos metalicos
tem sido realizados (MICHALKOVA, 2004). Um outro exemplo € (ALVIM, 2009;
NOVAIS, 2010; VAISS, 2009), trabalhos que estdo no ambito de um projeto CAPES
Pro-Defesa coordenado pelo professor Itamar em parceria com o grupo do professor
Alexandre Leitdo do Departamento de Quimica da UFJF.

Os Oxidos metalicos tém grande aplicacdo industrial como adsorventes,
catalisadores e suporte de catalisadores. Por possuirem uma grande area superficial
e alta reatividade nos sitios, caracterizados por defeitos e uma incomum estabilidade
dos planos cristalinos, eles possuem alta reatividade (MICHALKOVA, 2004). Desde
1994, o uso de calculos ab initio para a estrutura de superficies tem possibilitado o
estudo de uma variedade de 6xidos, tais como ZnO, TiO2 e MgO (001) (GILLAN,
1996).

A natureza acida ou bésica de 6xidos metdlicos determina sua atividade
catalitica para cada espécie adsorvida (KANAN, 2002). Por conseguinte, a
caracterizacdo desta propriedade € de grande importancia por estar relacionada
diretamente ao processo de fisi ou quimissorcdo. Ademais, os 6xidos metalicos, por
apresentarem estabilidade térmica e mecanica, sdo largamente usados em catélise
heterogénea (MICHALKOVA, 2007). Um grande numero de reacfes sao catalisadas
por estes tipos de superficies oOxidas, e dependendo da orientacdo superficial
estabelecida para tal, as dissociacbes e difusbes de materiais podem ser
diretamente favorecidas estruturalmente (WAGNER, 1999).

O 6xido de magnésio € um 6xido metdlico (6xido alcalino terroso), com uma
estrutura relativamente simples, assim como a estrutura do NaCl, no qual os &tomos
estdo ordenados octaedricamente (HENRICH, 1994). O sdlido e a superficie
apresentam um carater iénico, assim representado como Mg?* e O%. Os ions O% sdo
fundamentalmente basicos, e a quimica do 6xido de magnésio é caracterizada pela
sua basicidade. Por esta razao, esta caracteristica do MgO tem sido explorada como
catalisador na catalise heterogénea béasica (AVDEEYV, 2003). E bem conhecido que
sélidos de MgO, puros ou dopados, sdo bons catalisadores de muitos processos
quimicos (BOLDYREYV, 1996).
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O oxido de magnésio possui varias aplicacbes tecnologicas, como por
exemplo, nas industrias quimicas e farmacéuticas, na agricultura e pecuaria, seja na
sua forma pura ou misturado a outros 6xidos, como por exemplo, 6xidos mistos de
Mg e Al derivados da calcinacdo de hidrotalcitas, que s&o catalisadores ativos e
seletivos, seja como precursores de inUmeros materiais ou como suportes para
catalisadores metalicos (AVDEEV, 2003). Entretanto, interessa-nos nesta
dissertacdo a sua utilizacdo como adsorvente para uma possivel desativacédo
quimica de materiais energéticos, mais precisamente do TNT.

As interacdes entre solidos e moléculas se processam nas superficies. No
caso do MgO, a superficie mais estavel € a (001) (MICHALKOVA, 2004). Neste
trabalho os modelos construidos para a superficie corresponderdo sempre ao
MgO(001) (FIG. 4, se¢éo 4.2.1).

Cabe destacar alguns trabalhos teoricos utilizando catalisadores como objeto de
estudo:
O composto dimetil metilfosfonato (DMMP) € um composto modelo, geralmente

usado para o estudo experimental das interacdes de ésteres fosforicos com
superficies de catalisadores 6xidos. O entendimento das interacdes de ésteres
fosforicos com estas superficies sdo muito importantes, seja para o estudo do
destino e transporte de pesticidas em solo, seja também para o desenvolvimento de
eficientes catalisadores para a destruicdo quimica de agentes de guerra (LI, 1991).

A desativacdo quimica de materiais energéticos organofosforados em superficie
de MgO tem proporcionado bons resultados, indicando que 30% de toda superficie
pode destruir tais substancias. De acordo com Michalkova e colaboradores, as
observacfes do estudo experimental da adsor¢do do DMMP em oxidos, conclui-se
que, para a superficie regular de MgO, ou seja, sem defeitos, os sitios Mg?* e 0%
também podem degradar organofosforados por meio da quebra da ligacdo P=0O
(MICHALKOVA, 2004). Outra contribuicdo relevante do mesmo grupo, no mesmo
oxido, relata aglomerados de MgO de diversos tamanhos usados em adsorcdo e
decomposicdo de Sarin (MICHALKOVA, 2004). Aquele autores também mostraram
gue o Sarin na superficie do MgO pode ser encontrado nos casos em que o este é
fisissorvido ou quimissorvido sobre a superficie, resultando assim na polariza¢éo ou

na redistribuicdo eletrbnica do Sarin. Ainda em se tratando da metodologia de
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aglomerados, recentemente foi estudada a adsorcédo de Sarin em silica amorfa em
(BERMUDEZ, 2007).

Em (ALVIM, 2009), foi feito um estudo da desativacdo do agente VX em
MgO(001) por calculos DFT, chegando a uma conclusédo positiva quanto a essa
desativacdo. Por conseguinte, para o agente neurotdéxico organofosforado VX, a
superficie de MgO consegue desativa-lo com sucesso. No trabalho foram realizados
calculos DFT utilizando condi¢cbes de contorno periédicas, bases de ondas planas,
pseudopotenciais e sua eficicia foi devidamente comprovada. Continuando com o
estudo de organofosforados, recentemente (NOVAIS, 2010), estudou a adsorcao
destes em outro catalisador bastante conhecido, o TiO2 e TiwxZr«O2 utilizando
método DFT com condi¢des de contorno periddicas. Novais verificou a influéncia da
substituicdo de titanio por zirconio em TiO2 na adsor¢céo de organofosforados. Para
isso, determinou as estruturas, propriedades eletrbnicas e vibracionais dos
organofosforados, no caso o Paration, Sarin e VX (NOVAIS, 2010).

No caso da adsorcdo de espécies do tipo NOx, como por exemplo, (NO)2 e NO2
sobre Oxidos alcalinos terrosos, elas se comportam como &cidos de Lewis na
superficie basica de CaO e BaO. As energias de adsorcdo para estas duas
superficies foram calculadas usando um modelo de aglomerado , o funcional hibrido
B3LYP, o conjunto de funcbes de base 6-31+G* e tém 0s seguintes valores: para a
adsorcdo do (NO)2 sobre CaO e BaO = 1,7 e 2,1 eV (39,2 e 48,43 kcal/mol
respectivamente), para o NO2 sobre as mesmas superficies = 2,1 e 2,3 eV (48,43 e
53,04 kcal/mol respectivamente), respectivamente o que corresponde a processos
de quimissorcdo (VALENTIN,2006). Estes resultados s&o condizentes com o0s
valores experimentais para a adsor¢cao do NO2, que séo 2,1 e 2,3 eV (correspondem
a 48,43 e 53,04 kcal/mol) sobre as mesmas superficies (CRC, 2000),
respectivamente. A adsorcdo de NO:2 em oOxidos alcalino terrosos tem sido
extensivamente estudada, assim como o efeito da adsorcdo de pares moleculares
do tipo NO2/NO2, NO/ NO2, ou NO/ NO (MILETIC, 2003; SCHNEIDER, 2004;
BROQVIST, 2005). Foi constatado, com base em estudos de DFT com condi¢des de
contorno periddicas que nestes pares de moléculas (exceto para NO/NO), um
membro é oxidado e adsorve em um site aniénico na superficie, enquanto o outro
membro € reduzido e se fixa em um site catibnico na superficie, com um efeito

global de estabilizagcdo que aumenta a energia de adsorcdo do par. Este efeito tem
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sido chamado de "efeito cooperativo" que segundo o estudo teorico realizado por
(SCHNEIDER,2004) fornecem uma representacdo correta dos nitritos e nitratos
quimissorvidos nas superficies dos oxidos. (BROQVIST, 2005) acrescenta ainda
que, em seu estudo tedrico com BaO, as maiores interagdes sao entre as superficies
e 0s nitrito.

Existe um carater basico nas superficies dos oOxidos alcalino-terrosos,
aumentando do MgO até o BaO, devido ao tipo de potencial de Madelung (BRANDA,
2004); desta forma, é possivel explicar também a diferente reatividade de anions
oxidos localizadas em diferentes posicoes da superficie. Neste contexto, a reacao
com NO:2 leva a uma ativacdo da superficie com a criagdo de novos centros reativos
(BRANDA, 2004).

Apesar de ndo ser possivel fazer completa inferéncia sobre a adsorcdo de uma
molécula como o TNT, que € composta de trés grupos nitro (NO2) ligados a um
tolueno (C7Hs) apenas com base em estudos de adsor¢cdo de grupos NOx, S 0S
trabalhos supramencionados sinalizam a possibilidade de que ocorram ligacdes
entre esses grupos com as superficies de 6xidos alcalinos terrosos.

Devido a essa gama de utilidades dos 6xidos alcalino terrosos, em especial o
MgO, julgamos valido realizar um estudo com esse importante catalisador para
verificar sua efetividade em desativar materiais energéticos explosivos, tais como o
TNT, uma vez que na literatura, ao que nos consta, ndo ha registro do emprego
desta espécie de catalisador na desativacdo de materiais explosivos desta natureza.
A idéia seria testar uma possivel quebra da ligagdo C-N da molécula de TNT
induzida por esta superficie, removendo assim um grupo chamado de, neste caso,
explosoforo, que seria o grupo NO2, desta forma desativando esta molécula.

O estado da arte na area de célculos DFT em catélise, atualmente, consiste
em: dada uma determinada reac¢éo, sob condi¢cdes especificas, obter como podemos
desenvolver um catalisador, adaptando sua estrutura eletrdnica por variagcbes em
sua composicao e estrutura fisica, para se obter os melhores resultados em termos
de atividade e seletividade? (NORSKOV, 2009). Na busca de uma resposta
satisfatdria para essa pergunta se encontram os célculos de Teoria do Funcional de
Densidade tém sido largamente usados.

O extraordinario progresso no estudo de solidos e superficies por intermédio

desse tipo de abordagem fez desta metodologia a chave para a possibilidade do
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design de catalisadores por métodos computacionais (STARROST, 2001; HUANG,
2008; NORSKOQV, 2009). Discutiremos o método DFT no cap. 3.

Cabe ressaltar que segundo pesquisa feita na literatura, ndo encontramos
trabalhos que envolvam moléculas de tamanho comparaveis ao TNT adsorvidas
sobre superficies através de calculos DFT periodicos. Os trabalhos encontrados que
mais se assemelham ao aqui realizado séo célculos de aglomerados que envolvem,
por exemplo a molécula de benzeno. Um deles trata da adsor¢cdo do benzeno sobre
nanoporos de carbono ativado (TOLMACHEYV, 2009). O trabalho trata de analisar as
mudancas energéticas e estruturais do benzeno quanto a sua adsorcdo em poros
nanomeétricos de carvao ativado através da mecanica quantica. O arranjo mais
energeticamente favoravel das moléculas de benzeno é considerado quando o0s
planos moleculares estdo paralelos entre si e as paredes dos nanoporos.

Em (CRUZ, 2007) é realizado um estudo da adsorcdo do benzeno sobre
pequenos aglomerados de paladio e platina através de célculos DFT. Todos os
calculos foram realizados utilizando o funcional hibrido B3LYP. O estudo detalhado
do funcional da densidade para a adsor¢cdo do benzeno em pequenos aglomerados
de Pd e Pt mostrou que as energias de adsorcao, bem como os sitios de adsorcao
sao fortemente dependentes do estado eletrénico. O objetivo principal do trabalho é
ampliar o conhecimento sobre energias e geometrias para a adsor¢cdo do benzeno
em pequenos aglomerados quando ndo ha extensa superficie plana disponivel.

Em (ROCHA, 2010) também é realizado um estudo tedrico e experimental da
adsorcdo do benzeno em Mo2C. Na parte tedrica sdo realizados calculos em DFT
com condi¢cdes de contorno periddicas e o funcional utilizado neste trabalho foi o
PBE. O objetivo deste trabalho é o de elucidar o processo de desativacao que ocorre
durante a hidrogenacédo do benzeno quando o carboneto de molibdénio é usado
como catalisador. O estudo inclui calculos DFT da interacdo do benzeno com as
superficies ortorrdbmbica e hexagonal de Mo2C.

Também existem trabalhos envolvendo o estudo da goetita mineral em si
(AQUINO, 2008), e envolvendo a goetita e sua interagdo com substancias
mensuraveis como, por exemplo, a agua, acido acético, acetato e o préprio benzeno
(AQUINO, 2007). Foram usados calculos de mecanica quantica baseados em DFT
para descrever todo o processo de interacdo, e para isso o funcional B3LYP foi
empregado.
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Célculos DFT com condicbes de contorno periddicas sdo uma ferramenta
poderosa e acurada, pois existem bons funcionais para calculos de propriedades de
sélidos e geralmente com ganho computacional quando comparado com calculos de
aglomerado.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho visa obter por DFT com calculos de condicdo de contorno
periodicas as conformacdes e as energias envolvidas no processo de adsorcédo de
moléculas componentes do 2,4,6-trinitrotolueno sobre a superficie de Oxido de
magnésio (001). Esta € uma forma de se avaliar essa superficie atuando como um
potencial catalisador para uma reacéo de desativacdo do composto explosivo.

A andlise sera feita sobre a superficie do 6xido contendo primeiramente duas
camadas fixas em suas posicoes de equilibrio e posteriormente com a superficie
contendo trés camadas, duas fixas em suas posices de equilibrio [valores citados
em (MILETIC, 2006)] e uma terceira podendo sofrer otimizagdo de geometria. Com
esses dados temos por objetivo comparar a influéncia desta terceira camada,
podendo sofrer otimizacdo de geometria, sobre a energia eletrénica do sistema em
questéao.

Buscamos com isso determinar a magnitude das energias de adsorcéo visando
o enfraquecimento das ligacdes moleculares para uma possivel remocéo dos grupos
nitro do TNT. Cabe ressaltar que este estudo em particular tem um forte aspecto
dual no seguinte sentido: a importancia militar consta em deter conhecimento teérico
sobre desativacdo desse material energético, 0 que certamente pode ajudar em
medidas de prevencao e defesa nacional, e o viés civil busca encontrar métodos de
se despoluir areas contaminadas por tais materiais. Um particular interesse nesse
explosivo secundario recai sobre o fato do TNT ser de grande relevancia cientifica
mundial, ser quimicamente estavel, potente e um produto largamente utilizado no

Brasil.
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3 BASES TEORICAS E METODOS UTILIZADO

3.1 METODO DE HARTREE-FOCK (HF)

Em 1926, Erwin Schrodinger propds uma equacgdo para descrever o carater
ondulatério das particulas (KOHN, 1999), que na forma independente do tempo

escreve-se Comao.

Ay(#R) = E(#R) @

onde H é o operador hamiltoniano, E; é a energia total do sistema, R e # simbolizam
todas as coordenadas dos nucleos e dos elétrons, respectivamente.

A expressao do operador hamiltoniano molecular, em unidades atbmicas (e =
Lh=1mestron = 1), €

P 1

H = —Z%ﬂmvﬁ ;IY 1% Z 1ZA 1|r 1ZV<PL|r |+
ZaZ ~ N N N .

ZA 1ZB<A| AB|_TN+T6+VN6+V6+VN (2)

onde, Ty € o operador da energia cinética nuclear, M, € a massa do nucleo A, m, €

a massa do elétron, T, é o operador da energia cinética eletronica, Vy, é o operador
referente a atracéo elétron-nicleo, Z, é a carga do nucleo A, 7, é o operador da

s

energia potencial elétron-elétron e 7y é o operador da energia potencial ntcleo-
nacleo.

No entanto, a equacédo (1) s6 possui solucao analitica em alguns poucos casos.
Quando nos referimos a atomos, por exemplo, sé € possivel resolver analiticamente
esta equacao para atomos hidrogendides. Esta restricdo advém da dificuldade, ou
impossibilidade, de separar as coordenadas de posicdo dos diversos termos de

7

potencial elétron-elétron. Assim, para resolvé-la é preciso, na pratica, recorrer a
algumas aproximacgoes.
A primeira dessas aproximacdes diz respeito a separacao das coordenadas de

nacleos e elétrons. Como a diferenca de massas entre elétrons e nucleos é grande e
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as forcas eletrostaticas aplicadas nas particulas sdo da mesma magnitude, se
considera que o0s elétrons se reajustam instantaneamente apos cada minimo
movimento dos nucleos. Isso quer dizer que, o nucleo pode ser tratado
adiabaticamente, o que permite separar as coordenadas eletronicas e nucleares da
funcdo de onda de muitos corpos. Esta é a chamada aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que simplifica o problema de muitos corpos ao de elétrons dinamicos
em alguma configuracéo congelada dos nucleos (PAYNE, 1992).

Embora a aproximacdo de Born-Oppenheirmer simplifique o problema ao
considerar as coordenadas R das equacodes (1) e (2) fixas, ainda ha o problema de
separar as coordenadas do termo de interacéo entre os elétrons, V, (SZABO, 1996).
Dessa maneira, para resolver a equacao (1), ainda é necessario recorrer a outras
aproximacgoes.

O problema causado pela ndo separacio das coordenadas em V, faz com que a
funcdo de onda do sistema seja um problema em 3N variaveis, onde N € o niumero
de elétrons do sistema. Em 1928, Hartree propds escrever a funcdo de onda

polieletrénica como um produto de N func¢des de um elétron:

P(F1, Ty, e, Tn) = Y1 (F1). P2 (F2) oo Py (F) &)

As repulsdes entre os elétrons sdo tratadas como um campo médio, ou seja, 0
potencial efetivo agindo em um elétron qualquer é produzido pelo campo médio dos
outros (N-1) elétrons.

Assim, escrever a funcdo de onda como proposto por Hartree [equacéo (3)] e
encontrar as diversas funcdes de um elétron que a compde, implica em resolver N
equacdes de Schrodinger de sistemas com um elétron. Ou seja, 0 método troca um
problema em 3N variaveis por N problemas de 3 variaveis. Para resolvé-lo, deve-se
recorrer a um método de calculo conhecido como “campo auto-consistente” (do
inglés, self consistent Field, SCF), que permite determinar a melhor funcéo
Y(ry, 1y, ..., Ty) que minimize a energia total do sistema (JONES, 1989).

Ha, no entanto, um problema com a funcdo de onda proposta por Hartree:
embora seja um produto de funcgbes orbitais, ndo contempla o fato de que os
elétrons séo férmions e indistinguiveis. A funcédo de onda de um sistema de férmions

deve ser anti-simétrica com relacéo a troca de posicao dos elétrons. Isso tem duas
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consequéncias. A primeira € que nao € suficiente utilizar funcdes orbitais para
construir a funcdo de onda. Deve-se substitui-las por orbitais-spin, y;(r;) = ¢;0,
onde ¢; € uma funcéo orbital e ¢ € uma funcdo de spin. Além disso, a funcéo de
onda ndo pode mais ser escrita como um produto simples, mas como um produto
anti-simetrizado. Estas observagdes foram feitas em 1930, de forma independente,
por Fock e Slater. Assim, o método de Hartree-Fock (HF) € aquele que faz calculos
de campo auto-consistente utilizando spin-orbitais em uma funcdo de onda anti-
simetrizada (SAHNI, 1997).

A funcdo de onda do método HF é escrita como um determinante cujos
elementos sé@o orbitais-spin. Tal determinante é conhecido como determinante de
Slater.

(T P (F) - Pu(FD)

‘P:f l/hgrz) 1/22(1‘2) IIJNE(?Z) )
AGY) ‘/Jz(I'N) - Py (EN)

onde 1/+V/N! é a constante de normalizacdo e N é o niumero de elétrons.

A energia para a funcdo de onda descrita em (4) seré:
E :Z h +ZN Yy l+1]l] Kij5(msirmsj) ©))

onde h; = (1/)i(Fi)|Ei|lpi(Fi)) e se refere a energia de um atomo hidrogendide;

i = (@) (r) Y (r)) fornece a energia de repulsdo
colombiana entre 0S pares de elétrons; Ki; =
W (7)) | (r l/J (r)) Y;(7;)) € chamada de integral de troca, que néo

possui analogo classico, aparece como consequéncia da antissimetrizacdo da
funcdo de onda e contribui para a diminuicdo da energia do sistema; e 6(msi,msj) e
a funcdo delta de Kronecker, que compara os valores dos nimeros quanticos mg dos
elétrons i e j, assumindo valor 0, caso my; # mgj, OU 1, caso my = mg; OU Seja, as

integrais de troca s6 ndo sao nulas entre elétrons de mesmo spin. As integrais de

Coulomb, J;;, por sua vez, mostram que € energeticamente desfavoravel um elétron
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ficar préximo ao outro. Ja as integrais de troca vao além: é energeticamente
desfavoravel elétrons de mesmo spin ficarem proximos.

Entretanto, trocar os orbitais por spin-orbitais e escrever a fungédo de onda como
um produto anti-simetrizado ndo elimina a aproximagdo do campo-médio. E a
principal consequéncia desta aproximacdo €é nao descrever 0 movimento
correlacionado dos elétrons. Assim, é conveniente definir a diferenca entre a energia
eletrdnica exata de um sistema de muitos corpos e a obtida pelo método Hartree-
Fock é chamada de energia de correlacédo (VIANNA, 2004)

Ecorr = Eexata — Eur (6)

onde Ey € a energia do sistema calculada pelo método HF, e E, 44 € a energia
do sistema para uma solucdo exata nao relativistica da equacdo de Schrddinger
(ATKINS, 1997; LEVINE, 2000).

Para calcular a energia de correlacdo deve-se recorrer a outros métodos: 0s

chamados p6s Hartree-Fock.

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Outra abordagem possivel € escrever os componentes da equacdo (1) em

termos da densidade de particulas, n(7), ou seja (JONES, 1989):
E[n(®)] = T[n@)] + Uln(] + [ &*r n(#) v(#) = T[n(@)] + Uln(@] + V[n@)] (7)

onde T[n(7)] € o funcional da energia cinética, U[n(7¥)] é o funcional da energia de
interacdo coulombiana, V[n(#)] é o funcional da energia potencial devida ao
potencial externo (potencial de interagéo entre nicleo e elétrons), v(7).

Embora a proposta de escrever a energia em termos da densidade de particulas
seja conhecida desde os trabalhos de Thomas (THOMAS, 1927) e Fermi (FERMI,
1928), foi somente em 1964 que veio a demonstracdo de que as propriedades do

estado fundamental de um sistema de particulas interagentes sédo funcionais de
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n(7). Isso foi feito por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, 1964), que propuseram 0s
dois teoremas basicos da Teoria do Funcional da Densidade:

Teorema 1: o potencial externo sentido pelos elétrons [ v(#) na equacéo (7)] é
determinado univocamente pela densidade eletrénica n(r), além de uma constante
aditiva;

Corolario: Uma vez que n(r) determina univocamente v,,:(r), este também
determina o estado fundamental da fungdo de onda ®, que devera ser obtida
resolvendo a integral de muitos corpos da equacao de Schrodinger. Assim, pode-se
calcular qualquer outra propriedade do sistema a partir desta densidade.

Teorema 2: Um funcional universal para a energia, E[n], em termos da
densidade n(r) pode ser definido para qualquer potencial externo v,,;(r). Para um
Vere () €m particular, o estado fundamental exato do sistema é o valor minimo global
para o funcional em questdo e a densidade que minimiza este funcional é a
densidade exata do estado fundamental ny(r). Assim, o estado fundamental pode
ser obtido iterativamente (MARTIN, 2004).

3.3 EQUACAO DE KOHN-SHAM

A minimizacao explicita do funcional da energia, na pratica, ndo é trivial. O termo
T[n(#)] pode ser escrito como (KOHN, 1999):

Tn()] = Ts[n(A] + Tc[n(®]  ©)

onde T[n(7)] representa a energia cinética de particulas ndo-interagentes e T [n(#)]

trata da correlacéo eletrénica.

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

funcionais de n(#), podemos reescrever a equacdo (3) como (CAPELLE, 2006):

E[n(®)] = Ts[{$:[n(P)B] + Uu[n()] + Exc[n(P)] + Vn()] 9)
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onde Uy € a energia de Hartree, e o termo E,. contém T, e a diferenca U — Uy - ou
seja, tudo que se refere a troca e correlacdo, sendo chamado de energia de troca e
correlacéo.

A equacéo (9) é formalmente exata. Sua condicdo de minimizacgédo é:

_ SEI@)] _ 8Tsn@] | VIn(®)] | 8Uuln@)] | SEx[n(®)] _ 8TsIn()
on(r) on(7) on(r) on(r) on(7r) on(7r)

V(7)) + vy (F) - (10)

]+v(7)+

N&o se conhece a forma de E,., mas o teorema de Hohenberg-Kohn garante
que € um funcional da densidade. Além disso, com T escrito como funcional dos
orbitais ¢;, ndo é possivel fazer a minimizacao direta de (9) com relagdo a n. Assim,
faz-se necessario recorrer a um esquema proposto em 1965, por Kohn e Sham
(KOHN, 1965).

Considerando um sistema de particulas ndo-interagentes movendo-se sob um
potencial externo vg(7), a condicdo de minimizacdo sera simplesmente:
0= f—fs = i—z + vs(¥) (11)

Escolhendo vg(7) = v(¥) + vy () + v,.(+), a solucdo da equacdo (11) sera
ng(7) = n(¥) e esta se torna equivalente a equacao (10). Assim é possivel calcular a
energia do sistema através de:

[FET 4 vs®)] 0P = i (12)

2m

que é conhecida como equacdo de Kohn-Sham para o orbital ¢; (7).

A exemplo do que acontece no método de Hartree-Fock, a soma dos
autovalores da equacdo de Kohn-Sham ndo é a energia total do sistema. O
significado de tais autovalores ainda é assunto de pesquisa atual, embora se saiba
que, para qualquer sistema finito (atomos ou moléculas), o ultimo autovalor ocupado
€ uma aproximacao a energia de ionizacéo exata (ALMBLADH, 1985).

E importante observar que a DFT na abordagem Kohn-Sham difere do método
Hartree-Fock em alguns aspectos, dentre os quais podemos citar: Na teoria HF, a

funcdo de onda é expressa como um determinante de Slater construida a partir de
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um conjunto de N func¢des de onda de um elétron (N sendo o nimero de elétrons do
sistema). J4 a DFT considera também as funcdes de um unico elétron. No entanto,
enquanto a teoria HF, de fato calcula a fungédo de onda de todos os N elétrons, a
teoria do funcional da densidade calcula a energia total em funcéao da distribuicdo da
densidade eletrénica global (MARTIN, 2004; LEACH, 2001).

3.4 CONSTRUGAO DE FUNCIONAIS

Como visto, a Teoria do Funcional da Densidade se tornou pratica através da
abordagem de Kohn-Sham, por meio da decomposi¢éo da energia até o funcional de
troca e correlacdo E,.[n(r)]. As aproximacbes de E,.[n(r)] sdo construidas
utilizando os conhecimentos da fisica de muitos corpos. As diferentes geracdes de
funcionais de E,.[n(r)] possibilitam o calculo de propriedades de uma variedade de
materiais, com balanco entre custo computacional e precisao.

A seguir, sera apresentada a classe do funcional utilizado nesse trabalho e
também, de forma simplificada, uma outra classe de funcionais apenas para ilustrar

a melhoria do funcional utilizado.

3.4.1 APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL

A aproximacao da densidade local, LDA (do inglés local density approximation),
foi proposta nos artigos pioneiros da DFT (HOHENBERG, 1964, KOHN, 1965). Sua
estrutura funcional deriva dos funcionais Thomas-Fermi-Dirac, assumindo que a
energia de troca e correlagdo é um funcional local da densidade eletrbnica. O
modelo mais utilizado corresponde ao liquido de elétrons homogéneo (do inglés
homogeneous electon liquid - a diferenca da denominacéo entre liquido de elétrons
e gas de elétrons se refere a presenca e a falta de interacdo elétron-elétron. Em

outras areas da fisica da matéria condensada, como em semicondutores, ambos sao
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denominados gas de elétrons, diferenciados como sendo gas de particulas
interagentes ou ndo-interagentes).

Na aproximacado da densidade local, cada regido do espaco de densidade n(r)
do sistema ndo-homogéneo (ex: atomo, molécula, sélido) é tratado localmente como

um liquido de elétrons homogéneo:
Ex24[n] = [ d®rn(r) ef¢™[n(r)] (13)

de modo que e*™ pode ser generalizado para densidades locais n(r). A abordagem
simples da LDA possibilita acesso a propriedades de sistemas muito complexos,
para 0s quais ndo ha energias de troca e correlacdo exatas.

Para muitas propriedades em solidos, a LDA fornece resultados satisfatérios,
como distancias de equilibrio, geometrias, freqiéncias de vibracdo e densidade de
carga, predizendo corretamente tendéncias fisicas de diferentes sistemas, com
resultados superiores a Hartree-Fock (BARTH, 2004). No entanto, observa-se um
excesso de energia de ligacao, dificuldade ao tratar propriedades magnéticas
(ferromagnetismo, por exemplo) e de correlacdes fortes, subestimagcdo do gap de
energias, além de limites de dissociacdo molecular incorretos. Muitos desses
problemas podem ser atribuidos ao erro de auto-interacdo, ao erro de delocalizacéo
e ao erro de correlacao estatico (COHEN, 2008).

Um outro método predecessor da LDA Kohn-Sham, denominado Xa, foi
proposto por Slater em 1951 (SLATER, 1951) com o intuito de simplificar o método
Hartree-Fock. Originalmente, Slater utilizou um parametro « = 1 no potencial local,
gue néo corresponde ao funcional de energia de troca de Dirac, recuperado com a =
2/3. Essa ambiglidade levou na pratica a considerar a como um parametro
ajustavel em muitos célculos e, em particular, &tomos e moléculas apresentam a =
0.75 (PARR, 1989). Os calculos do método Xa, predecessores da DFT Kohn-Sham,
correspondem a uma significativa simplificacdo do método HF, embora de carater

empirico e desprovido de efeitos de correlagéo.
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3.4.2 APROXIMACAO DE GRADIENTES GENERALIZADOS

As denominadas aproximacdes de gradientes generalizados (GGAS) surgiram
para corrigir problemas de efeitos espurios da aproximacao de gradientes. Em 1969,
Herman et al. apresentaram uma proposta para troca contendo gradientes muito
semelhantes ao funcional Xa, adicionando um parametro empirico f ajustado a
atomos, denominado funcional Xaf. Ao longo das décadas seguintes, o estudo
cuidadoso do liquido de elétrons fracamente perturbado, tanto no espaco real quanto
reciproco, permitiu uma maior compreensdo dos efeitos locais da repulsdo de
Coulomb. Através do conceito do denominado buraco de troca e correlagédo
(PERDEW, 2003), e do uso de vinculos como regras de soma, foi possivel construir
aproximacodes de gradientes muito superiores a LDA. As GGAs atualmente formam

uma classe de funcionais com a forma geral
Exit = [d®r f(n(r), |Vn(r)]) (14)

onde f(n(r),|Vn(r)]) € uma funcdo qualquer das densidades e gradientes,
construida a partir de resultados de primeiros principios, podendo conter ou nado
parametros ajustados.

Enquanto muitos funcionais utilizavam propriedades do liquido de elétrons
visando assim obter uma boa descricdo de solidos, Becke introduziu na década de
80 uma abordagem voltada especificamente a sistemas atdmicos e moleculares. Os
resultados deste funcional, quando combinado a um funcional aproximado de
correlacdo, diminuem os erros das energias das atomizacdes LDA por quase uma
ordem de grandeza (BARTH, 2004; BECKE, 1986). A GGA de Becke (B88) (BECKE,
1988) busca satisfazer também o decaimento exponencial da densidade de carga de
um sistema finito.

A GGA publicada por Perdew e Wang em 1991 (PW91) (PERDEW, 1991,
PERDEW, 1992) elabora a forma de B88, tentando agregar o maximo de vinculos
exatos entdo conhecidos. A troca de PW91 GGA apresenta a seguinte construgao:
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FPWOL _ 1+0.19645s sinh~1(7.79565)+[0.2743—0.1508 exp(—100s2)]s?
X o 1+0.19645s sinh~1(7.79565)+0.004 5%

(15)

onde a exponencial Gaussiana € inserida para satisfazer a expansdo em gradientes
de segunda ordem, e seu expoente, de modo a recuperar parte do E88 entre 0.2 < s
< 3, a regido onde os gradientes modificam mais as energias dos atomos (BURKE,
1997).

Todo o conhecimento adquirido ao longo das diferentes GGAs resulta, na
década de 90, no funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW, 1996),
anunciado como “GGA made simple” por simplificar a constru¢do e implementagéo
de PW91, embora PBE seja comumente considerado funcional equivalente a PW91
(PERDEW, 1996).

Entretanto, deve-se notar que, tanto funcionais do tipo LDAs ou GGAs
apresentam deficiéncias formais que podem ser mapeadas a uma série de falhas
como, por exemplo, na subestimacdo do gap de energias, no tratamento de
sistemas fortemente correlacionados, na dissociacdo molecular, na transferéncia de
carga, e outros (COHEN, 2008).

Também sdo comumente utilizados funcionais hibridos, mesclando termos de
troca oriundos da metodologia HF com parametros empiricos (VIANNA, 2004), um
exemplo é o largamente usado B3LYP. A escolha do funcional adequado é
fundamental no uso do método DFT (LEACH, 2001).

3.5 PSEUDOPOTENCIAIS

Como se sabe da mecéanica quantica, as fun¢des radiais ttm numeros diferentes
de noés (cruzamentos com o eixo r) dependentes de seus numeros quanticos n e |.
Isso esta ilustrado na FIG. 2, que mostra fun¢des atbmicas radiais dos tipos 3s, 3p e
3d, sendo que as duas primeiras tém nos e portando oscilam proximo ao nucleo.
Essas funcbes com oscilacdes rapidas, ao serem expandidas em ondas planas,
necessitam de ondas com pequeno comprimento de onda (grande valor de G, onde
G sao os vetores de translacdo da rede reciproca do cristal) para que sejam

representadas corretamente. Assim, teriamos que aumentar muito a energia de
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corte para assim incluir ondas planas com grande valor de G, para descrever
corretamente o sistema. Esta conclusdo é especialmente valida para funcdes de
onda de elétrons de camadas internas, cujas funcdes de onda radiais tém oscilacdes
muito mais rapidas por estarem concentradas muito proximo ao ndcleo.

O uso de pseudopotenciais pode resolver este problema. Nesta abordagem, o
potencial criado pelo nucleo atémico, que é um potencial coulombiano da forma % e
substituido por um pseudopotencial, que é determinado previamente para que tenha
determinadas caracteristicas.

A geracdo do pseudopotencial comeca com um calculo da estrutura eletronica
do atomo, no qual se obtém as funcdes de onda e niveis de energia para o atomo do
elemento quimico em questédo. O pseudopotencial € construido a partir de resultados

de forma que tenha as seguintes propriedades (SINGH, 1994; KOHANOFF, 2006):

Rd

— Rs

W (un. arbitrdrias)

r (un. arbitrarias)

FIG. 2 Func¢des radiais 3s, 3p e 3d para atomos hidrogénicos (sem normalizacao). As funcdes tem 2,
1 e 0 nés, respectivamente (SANTOS, 2009).

1. Os estados de caroco, ou de camada interna, sao suprimidos. Na maioria dos
casos, apenas os elétrons da camada externa (camada de valéncia) participam das
ligagBes quimicas. Os elétrons das camadas internas, chamados elétrons de caroco,
ndo participam das ligacdes quimicas e seus orbitais permanecem praticamente
inalterados, independentemente do ambiente quimico onde o atomo é colocado, por
estarem localizados mais proximos do nucleo que os orbitais de valéncia. Por este
motivo, os elétrons de caro¢o podem ser suprimidos do calculo e € isso que o

pseudopotencial faz, o que reduz o esfor¢o computacional do célculo.
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2. Para os estados de valéncia, o calculo com o pseudopotencial deve resultar
nos mesmos autovalores de energia que o calculo original, sem pseudopotencial:
Eips) = Ei.

3. As fungdes de onda obtidas com o pseudopotencial devem ser idénticas as do
calculo original para um raio maior que um certo valor, chamado de raio de corte
(1) ppps)(r) = @(r) parar > 1. (aqui ¢ representa apenas a parte radial da funcéo
de onda).

4. Para r < r,, as fun¢des de onda obtidas com o pseudopotenciais Sao suaves,
ou seja, ndo possuem nos e podem ser descritas por ondas planas de pequeno G.
Esta propriedade permite que se reduza o valor da energia de corte, o que reduz
muito o esfor¢co computacional do calculo em relagdo a um célculo que nao faz uso
de pseudopotenciais.

5. A norma da funcdo de onda obtida com o pseudopotencial entre 0 e 1. € a
mesma que a da funcdo de onda original. Pseudopotenciais que tém esta
propriedade, expressa pela equacdo abaixo, sdo chamados de pseudopotenciais

com conservacgao de norma (“norm conserving”):

JyEdr T2 9oy Mees @) = [[Fdrr2e’(e@)  (16)

O valor de r,. € escolhido durante a geracdo do pseudopotencial. A escolha de
um raio adequado é fundamental para a transferibilidade do pseudopotencial, que é
a caracteristica de produzir resultados corretos quando o atomo esta em um
ambiente quimico diferente daquele que foi usado na geracdo do pseudopotencial.

Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) propds a criagdo de potenciais que nhao
possuem a propriedade de conservacdo de norma e, por esse motivo, podem ser
tornados muito mais suaves, permitindo reduzir a energia de corte das ondas planas.
Sé&o os chamados pseudopotenciais ultrasoft. A auséncia da conservagao de norma
traz algumas desvantagens (SINGH, 1994): as fungbes de onda nao sé&o
normalizadas, a equacgéo de autovalores passa a ter um termo de overlap né&o-
diagonal e a expressdo da densidade de carga precisa ser corrigida. Na FIG. 3,
pode-se ver um exemplo da vantagem do uso de pseudopotenciais ultrasoft,
representa um calculo para um atomo isolado de oxigénio, com dois

pseudopotenciais diferentes, um deles Troullier-Martins (TROULLIER, 1991) de
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norma conservada e o0 outro Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (RAPPE, 1990)
ultrasoft, onde variando a partir de um valor pequeno no corte de ondas planas

temos um valor constante para a energia total do sistema.

_390 T ‘ T | T
g—a Troullier-Martins | |
e—o RRKI (ultrasoft)
~ —400 ]
>
<b] i
R
=
= -410 n
—
! 1
20
o - ]
@ 420
/M J
R - e~ e = —  m— p—
430 —
‘ 1 1 1 1 1 | 1

| | | |
20 30 40 50 60 70 80
Corte de ondas planas (Ry)

FIG 3 Energia total em funcéo da energia de corte para um atomo de oxigénio isolado, com
pseudopotencial de norma conservada (preto) e ultrasoft (vermelho) (SANTOS, 2009).

3.6 ESTUDO DA ADSORCAO

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentracdo de uma substancia numa fase € maior na interface do que no seu
interior. A esta tendéncia de uma substancia se acumular sobre a superficie de outra
damos o nome de adsorcdo (CIOLA, 1981). O fenbmeno da adsorcao € conhecido
desde o século XVIII, quando se observou que certa espécie de carvao retinha em
seus poros grandes quantidades de vapor d’agua, os quais eram liberados quando
submetido ao aquecimento.

Adsorcao € o termo utilizado para descrever o fenbmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie soélida ou liquida. Geralmente, a adsor¢céo ocorre como um resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie do sOlido que atraem as moléculas de um
fluido em contato por um tempo finito (CIOLA, 1981).
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Quando uma molécula adere a uma superficie, ela pode se ligar através de uma
interacdo quimica (quimissorcdo) ou de uma interacao fisica (fisissorcao) (KEANE,
2003).

Quimissorc¢do envolve a formacédo de uma ligacado quimica entre o adsorbato e a
superficie. J& a fisissor¢cdo envolve interacdes mais fracas com a polarizacdo do
adsorbato e da superficie ao invés da transferéncia de elétrons entre eles. A TAB. 2
abaixo compara e contrasta varios aspectos gerais da quimissorcao e da fisissorgéo.

Essa distingdo entre quimi e fisissor¢gdo € muito Gtil na maioria dos casos. A 0K
todo o movimento molecular, além daquele associado com a energia do ponto zero,
cessa. Isso significa que todas as substancias quimicas condensam, se a
temperatura for suficientemente baixa. Outra maneira de interpretar tal fato é que

qualguer substancia quimica adsorve se a temperatura € baixa o suficiente.

TAB. 2 Comparacao entre quimissorcao e fisissor¢cdo (SOMORJAI, 2004; CIOLA, 1981).

Adsorc¢ao Quimica (quimissorcao) Adsorcdao Fisica (fisissorcao)
troca de elétrons Polarizacéo

formacéo de ligagdo quimica atracao do tipo van der Waals
Forte Fraca

> 20 Kcal mol* < 20 Kcal mol*

A gquimissorcdo é altamente direcionada pois ha formacéo de ligacdo quimica,
assim como sao todas as ligacdes quimicas. Por isso, adsorbatos quimissorvidos
aderem em locais especificos e exibem uma interacdo de ligacdo que depende
fortemente de sua posicao e orientacdo exatas, no que diz respeito ao substrato. Em
metais, 0s &tomos quimissorvidos tendem a se ligar em locais de menor
coordenacao.

Espécies fisissorvidas ndo enfrentam tais interagbes fortemente direcionais.
Portanto, elas se ligam mais ténuamente a locais especificos e enfrentam uma
interacdo atrativa com a superficie muito mais uniforme. Em muitos casos, as
interacOes entre os fissisorbatos sao tao fortes quanto ou mais fortes que a interacao

com a superficie.
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Para obtencdo das energias de adsorcdo foram realizados calculos de
otimizacdo das estruturas separadas e do sistema adsorvido. Depois da obtencao
destes valores de energia, foram encontradas as energias de adsor¢ao de acordo

com a equagao:

AEaqs = Ernr/mgo — (ETNT + EMgO) (7)

sendo AE, 45 a energia de adsor¢&o, Eryr/mgo @ energia do sistema adsorvido, Eryr

a energia da molécula de TNT separado e Ey 4o a energia da superficie catalisadora

de MgO separado.

3.7 ANALISE DA DENSIDADE DE CARGA

Logo apo6s o termino da simulacdo da adsor¢cao da molécula de TNT sobre a
superficie de 6xido de magnésio, foi feita a analise da densidade de carga de cada
sistema.

A densidade de carga ou distribuicdo de densidade eletrénica p(#) € uma
propriedade classificada como local, ou seja, é definida para cada ponto no espaco
indicado pelo vetor 7. Essa densidade de carga eletr6nica esta relacionada com a

funcdo de onda pela equacéo:

p() =2 Tl a8

onde e € a carga do elétron, |Lan(F)| € a funcdo de onda da n-ésima banda.

Através desse tipo de analise, € possivel averiguar o tipo de adsorcao existente
entre as espécies envolvidas — quimica ou fisica. Esse critério adotado para
classificar o tipo de adsorcao, analisando as diferencas de densidade eletronica
calculadas, é visual e qualitativo. Caso ocorra uma grande modificacdo na diferenca
de densidade de carga eletrbnica entre atomos, ocorre a transferéncia de carga,
portanto, adsor¢cdo quimica (ou quimissor¢cao). Caso ndo ocorra esta transferéncia,
existe somente interacdo induzida (dipolo induzido — dipolo induzido), e chamada

assim de adsorcdo fisica (ou fisissorcéo). Interacdes fracas, do tipo van der Waals,
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gue podem ser dominantes numa fisissor¢do, ndo sédo simuladas pelo método DFT
com o funcional GGA.

Essa andlise é feita calculando a densidade total de cargas eletrbnicas do
sistema como um todo, a densidade de cargas da superficie pura e da espécie a ser
adsorvida livremente, todas elas estando com geometrias previamente otimizadas.

A partir desses resultados, subtrai-se da densidade total de cargas do sistema
adsorvido a densidade de cargas da superficie pura e a densidade de cargas da
molécula livre que se deseja adsorver, que neste caso € o 2-4-6-trinitrotolueno
(TNT), de acordo com a equacéao (18). O resultado dessa operacao € a densidade
de cargas resultante da interacdo entre as espécies envolvidas no estudo, na qual
se verifica regides de acumulo e de deplecdo de carga eletrbnica de todos os

envolvidos.

Paiff (r) = pTNT/surf(F) — Psurf () = prar(F) (19)

3.8 O PROGRAMA UTILIZADO

Este trabalho foi desenvolvido utilizando o pacote QUANTUM ESPRESSO
(GIANOZZI, 2009), um software livre distribuido sob a licenca GNU GPL (General
Public License), cujo programa principal nos permite calcular energia total, a
estrutura eletrbnica de soélidos periodicos, densidades de carga, moléculas, e
diversas outras propriedades através de célculos de pds processamento. Este
pacote é baseado na Teoria do Funcional da Densidade (HOHENBERG, 1964;
KOHN, 1965), utiliza condi¢cdes de contorno periddicas, pseudo-potenciais e bases
de ondas planas (PAYNE, 1992).

O potencial de troca e correlagdo utilizado foi a Aproximagdao do Gradiente
Generalizado (GGA) do tipo PW91 (PERDEW, 1992). Os pseudopotenciais sdo do
tipo Vanderbilt (VANDERBILT, 1990). Ja a fungédo de onda foi expandida em bases
de ondas planas com energia cinética maxima de 40Ry (~545 eV). Ao realizar testes

para definir a amostragem de pontos da zona de Brillouin, optou-se por utilizar o
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ponto Gama (ponto de maior simetria), visto que os resultados obtidos mostravam
minimas variacdes de energia em amostragens contendo mais pontos.

Quanto as variaveis de alargamento das ocupagfes (smearing e degauss) que
promovem o alargamento das ocupacdes eletrdnicas proximas a energia de Fermi,
pela aplicacdo da funcdo de Fermi-Dirac, gaussiana ou outra, estas ndo foram
usadas. A razdo € que sao necessarias apenas para sistemas metalicos; como em
nosso caso a superficie utilizada é isolante, ndo foram utilizadas.

O programa foi desenvolvido para calculos de sélidos. Assim, para se trabalhar
com superficies, devemos incluir algumas adapta¢des no uso do programa para que
seja possivel a realizacdo do trabalho. Para construir células unitarias que
representem superficies, € necessaria a adicdo de uma camada de vacuo nas
células unitarias que representam o volume. Com isso, automaticamente, sao
criadas duas superficies e uma camada de atomos entre elas.

Todas as estruturas deste trabalho foram obtidas pela minimizacdo da energia,
com critério de convergéncia de 10" Ry, uma convergéncia 10 vezes melhor do que
0 padrao do programa, que é para se ter uma maior confiabilidade no processo em
gue estamos interessados. O método de minimizacdo (otimizacdo) utilizado foi o
mais popular dos métodos Quase-Newton, que € o BFGS (MARTINEZ, 2000),
denominado dessa maneira para referir-se aos idealizadores da técnica: Broyden,
Fletcher, Goldfarb e Shanno. E um método de otimizacdo nao-linear, obtido a partir
de uma variacdo do método de Newton (AVRIEL, 2003).

No site do pacote ESPRESSO sdo encontradas varias informacdes sobre o
programa principal, programas auxiliares (como o utilizado para a visualizacdo e
andlise das estruturas — XCrysden), assim como sobre os potenciais disponiveis
para uso. Fazendo uma leitura sobre essas informacgdes encontramos o site do autor
dos pseudopotenciais (MEYER, 2002) utilizados neste trabalho que afirma que os
potenciais utilizados fazem parte de um conjunto de potenciais destinados a célculos
envolvendo moléculas organicas. Este mesmo autor recomenda utilizar um corte na
energia cinética maxima de 25Ry (~340 eV) para os mesmos, e diz que para uso em
oxidos, uma energia de corte maior é recomendada. Como indicado, neste trabalho
foi utilizada uma energia de corte fixa, com valor de 40Ry, a maxima necessaria

citada pelo autor.

52



3.9 PROBLEMATICA DOS CALCULOS

O estudo da adsorcdo do TNT em MgO revelou alguns problemas durante toda a
analise e fase de calculos. Desde a construcdo da supercélula do 6xido que viria a
abrigar a molécula de TNT, quanto interacdes espurias entre as partes foram, por
diversas vezes motivos para problemas durante a execucéo dos célculos.

No que se refere a construgdo da supercélula para representar a superficie,
sobre a qual posteriormente a molécula de TNT seria depositada, foi um dos
primeiros motivos para preocupacdo. Uma vez que a molécula de TNT possui 21
atomos e quando otimizada acabou se mostrando praticamente planar, seu tamanho
entre eixos era relativamente grande (~ 813). Assim, para sua correta deposicao
sobre a superficie de MgO tivemos que fazer diversos testes verificando o menor
tamanho da superficie que garantiia uma ndo interacdo entre as moléculas
envolvidas no célculo, uma vez que a metodologia de calculo periédico reproduziria
a supercélula produzida inicialmente em todos os eixos simétricos de translacéo.
Este estudo prévio acabou mostrando ser necessaria uma superficie de MgO com
50 atomos por camada da superficie, um nimero muito grande de atomos (150
atomos da superficie + 21 atomos da molécula = 171 atomos) quando comparamos
com outros trabalhos da literatura (trabalhos ja citados no texto). Construir essa
supercélula de forma correta ja se mostrou, em primeiro momento, um desafio, e foi
extremamente trabalhoso realizar essa etapa do trabalho.

Uma pratica para otimizar calculos que também pode ser utilizada em
modelagem molecular seria substituir grupos considerados n&o interagentes da
molécula adsorvida por radicais menores, para assim reduzir drasticamente o custo
computacional (ALVIM, 2009). Infelizmente, para o caso do TNT essa pratica ndo &
possivel, uma vez que estudos anteriores mostram que todos 0s atomos
componentes da molécula de TNT sao interagentes com a superficie de MgO
(MILETIC, 2003; STREET, 1996).

O impacto desses problemas é visto no tempo final de célculo. Os calculos
apenas para a otimizacdo da superficie de MgO com 3 camadas (2 fixas e 1
relaxada), sem processo de adsorcédo, por exemplo, levaram em torno de 6 dias.

Devemos notar que como sao 50 atomos por camada, neste caso temos 150
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atomos, e este tempo de calculo remete apenas ao calculo de otimizacdo da
superficie livre.

Os célculos dos sistemas completos (superficie + molécula) foram feitos em
duas etapas. Na primeira delas a molécula foi relaxada sobre a superficie de MgO
contendo somente duas camadas atbmicas, ambas fixas. Esse artificio foi proposto
para avaliarmos o impacto de uma terceira camada de MgO relaxada nos calculos.
Também se objetivava com isso, reduzir o tempo computacional, uma vez que
relaxando a molécula sobre duas camadas rigidas, as deformagcBes mais
expressivas da molécula ocorreriam nesta etapa.

Estes processos foram extremamente lentos e trabalhosos. Mesmo com os
melhores recursos computacionais disponiveis (maquinas com até duplo hexa-core
e 24Gb de memdria), os célculos por diversas vezes cessavam, € em quase a
totalidade dos casos sem motivos aparentes. Demorou-se para descobrir que o
custo de memodria necessario para realizar tais calculos fosse tdo alto. Para as
otimizacbes da adsorcdo da molécula de TNT sobre MgO com apenas duas
camadas rigidas, eram consumidos em média 8 Gigabytes de memdria RAM. O
tempo médio desses célculos foi em torno de 7 dias. Ja para os sistemas contendo
MgO com as 3 camadas, o consumo de memaria das maquinas por diversas vezes
ultrapassou 16 Gb. Quanto ao tempo de execucao dessas otimizagdes, chegou a 15
dias.

3.10 RECURSOS COMPUTACIONAIS EMPREGADOS

O Laboratério de Quimica Tedrica e Computacional do IME conta atualmente
com um cluster rodando em paralelo com 12 maquinas. Destas, cinco estdo
equipadas com duplo processador Xeon quad-core, com cada né podendo chegar a
2,6 GHz de velocidade de processamento e até 16 Gb de memoria (algumas delas
contam com o recurso “hyper-treading” simulando um duplo core de 8 nucleos em
cada maquina, resultando ao final em 16 processadores), trés contam com
processador Opteron de aproximadamente 2 GHz e memodria de 8 Gb, trés

magquinas com 0S novos processadores Pentium 17, que também contam com o
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recurso “hyper-treading” simulando assim um core de 8 nucleos cada maquina, e por
fim, ha uma equipada com um processador Xeon quad 2,1Ghz e 8Gb de memoria.
Para a realizacdo dos calculos contidos neste trabalho, contamos ainda com 2
maquinas equipadas com duplo processador Xeon hexa-core e 24 Gb de memoria,
estas situadas na UFRJ e gentilmente cedidas pelo Prof. Marco Antonio Chaer

Nascimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 CALCULOS REALIZADOS E SUAS RESPECTIVAS POSICOES.

Foi investigada a influéncia das posicbes em que a molécula de TNT se
encontrava sobre o MgO no valor da energia de adsorgdo com o objetivo de obter a
conformacdo mais estavel. Para isso, a molécula de TNT foi adsorvida sobre a
superficie de MgO em 5 posicdes diferentes, a saber:

Posicéo 0: Molécula de TNT “em pé” (upright) sobre a superficie de MgO;

Posicdo 1: Molécula de TNT deitada sobre a superficie de MgO, em uma certa
posicdo tal que os atomos de oxigénio de dois grupos nitro da molécula ficassem
sobre &tomos de magnésio da superficie de MgO,;

Posicéo 2: Molécula de TNT deitada rotacionada em 30°, com relagéo a anterior;

Posicdo 3: Molécula de TNT deitada rotacionada em 60°, com relacdo a
molécula da posicao 1;

Posicdo 4: Molécula de TNT deitada em outra posicao, tal que os atomos de
oxigénio de um grupo nitro da molécula ficassem sobre atomos de magnésio da
superficie de MgO.

Todos os célculos sobre a superficie de MgO foram realizados em duas etapas:

1) primeiramente, realizamos a otimizacdo da geometria da molécula de TNT
sobre o MgO contendo apenas duas camadas atdmicas, ambas congeladas e nao
otimizadas.

2) ap0s essa etapa, partimos para a otimiza¢do da molécula de TNT agora sobre
o MgO com trés camadas atdbmicas, sendo que a camada superior (primeira
camada) também foi otimizada enquanto as outras duas foram mantidas em suas
posi¢cdes de equilibrio.

A justificativa para tal fato foi reduzir os custos computacionais para a otimizagcao
da molécula sobre o MgO com trés camadas e verificar o impacto na energia final da
superficie com duas camadas congeladas e posteriormente com trés camadas,
sendo duas congeladas. A necessidade de se ter uma camada otimizada torna a

simulacdo mais proxima da realidade, pois esta primeira camada é a que sofrera
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diretamente as mudancas estruturais devido ao processo de adsorcédo, seja ele
fisico ou quimico (HENRICH, 1994). A posterior andlise da diferenca da presenca
dessa terceira camada otimizada é especialmente véalida, uma vez que caso a
presenca dessa camada ndo seja de importancia comprovada, esta informagéo

poderia reduzir drasticamente 0s custos computacionais em trabalhos futuros.

4.2 ANALISE CONFORMACIONAL DA SUPERFICIE DE MgO E DA MOLECULA
DE TNT EM SEPARADO

4.2.1 SUPERFICIE DE MgO (001)

O primeiro passo para se construir um modelo adequado da superficie de MgO
(001), capaz de atender aos calculos propostos, foi a construcdo de supercélulas
baseadas na célula unitaria do MgO. A célula unitaria do MgO tem o formato cubico
FIG 4. Dependendo do calculo realizado, foi ajustada uma camada de vacuo,
variando de 15 a 20 Angstroms (FIG 4 a)) e uma super-célula de dimensdes 5x5
(FIG. 4 b)). A camada de vacuo é grande o suficiente para que néo haja interacdes
entre as camadas atdbmicas quando estas forem replicadas nos eixos de simetria
translacional (de acordo com a metodologia de condicbes de contorno periédicas).
Dependendo da posicdo da molécula, a camada de vacuo pode ser maior; por
exemplo, para o célculo realizado com o TNT em pé sobre a superficie de MgO o
tamanho da camada de vacuo foi de 20 Angstroms; para todos os outros célculos
este tamanho foi fixado em 15 Angstroms. Testes foram realizados variando o
tamanho da supercélula que iria abrigar a molécula de TNT para se realizar os
calculos propostos. Verificou-se que esta supercélula 5x5 construida mantém as
réplicas das moléculas de TNT, depositadas sobre a superficie, afastadas umas das
outras o suficiente para que as energias de intera¢des dipolares e de dipolo induzido

sejam muito pequenas, e possam ser desconsideradas.
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camada de | 5
Vacuo

a) Vista lateral b) Vista superior

FIG. 4 Superficie de MgO (001) gerada com: a) respectiva camada de vacuo e b) supercélula de
dimensodes 5x5.

A TAB. 3 abaixo compara os parametros de rede otimizados utilizados neste
trabalho com outro trabalho usando um cluster (de 36 atomos) de MgO (MILETIC,
2003) e com o seu valor experimental. O valor final obtido esta condizente com o

experimental, visto que o maior desvio apresentado ficou muito abaixo de 1%.

TAB. 3 Comparacao dos parametros de rede para o bulk de MgO.
Parametro de rede do | Diferenca dos parametros (em

MgO %)
Presente

2,103 Angstroms
trabalho
Experimental 2,108 Angstroms 0,218
(MILETIC, 2003) | 2,106 Angstroms 0,099

Devemos lembrar ainda que, para as simulagbes feitas neste trabalho, a
superficie foi modelada de uma forma idealizada perfeita, ndo contendo defeitos em

sua estrutura, sendo lisa e plana.
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4.2.2. MOLECULA DE TNT

A estrutura da molécula de TNT isolada foi otimizada e, consequentemente,
obtida sua energia final total. Para essa otimizacdo foram estabelecidas as mesmas
condicbes da supercélula utilizada na construcdo do sistema contendo também a
superficie de MgO (001), ou seja mesmos parametros de vacuo (15 a 20 A).

A molécula de TNT, depois de otimizada, tendeu a ficar praticamente planar,
apenas com seus hidrogénios do grupo metila visivelmente fora do plano. A FIG. 5
abaixo também mostra a nomenclatura adotada a partir de agora para os atomos da
molécula de TNT. Essa nomenclatura foi adotada numerando os carbonos a partir
do unico carbono fora do anel benzénico, ou seja, pertencente ao grupo metila, e a
partir deste, em sentido horario os outros carbonos foram rotulados. Cada elemento
ligado ao respectivo carbono leva o mesmo rétulo; por exemplo, o nitrogénio ligado
ao carbono Cs, € chamado de Ns. Consequentemente, os oxigénios ligados aos
nitrogénios nos grupos nitro também levam o ré6tulo do respectivo carbono do anel, e

“ Ly “l”

ainda o rétulo “r’ ou “I”, designando direita ou esquerda (com respeito a ligagdo CN),

respectivamente.

FIG. 5 Molécula de TNT otimizada e rotulada.
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Essa molécula otimizada foi utilizada como geometria inicial em todos os
calculos de adsorcéo.

Apbs o processo de otimizacdo da molécula de TNT isolada, percebemos que a
molécula n&o ficou completamente simétrica, mas sua deformacdo foi muito
pequena. As ligacbes C-C do anel benzénico ndo tém mesmo valor, mas
apresentaram uma variacao relativamente pequena, como Visto a seguir.

Analisando o anel benzénico, temos a medida da maior e da menor ligacado C-C
e suas diferencgas dadas por:

- maior ligagdo C2-Cz = 1,423 A

- menor ligagdo Cs-Cs = 1,382 A
a diferenca entre estas ligacoes é de 0,041 A. E importante ressaltar que as maiores
ligagbes s&o as dos carbonos ligados diretamente ao carbono Cg2, este ligado ao
carbono do grupo metila (Ci1) e & medida que se afastam deste grupo metila, as
ligacdes ficam menores. Ou seja, existe uma contribuicdo do grupo metila para a
quebra de simetria completa da molécula e isso € visto nas diferencas das ligagdes.
Este grupo metila tende a influenciar a molécula de uma forma muito sutil, devido a
sua massa e a sua fraca interacdo eletrbnica, uma vez que estudos mostram que
realmente a interacdo mais efetiva dos atomos presentes na molécula de TNT se da
através dos atomos do grupo nitro, o que discutiremos mais adiante.

Quando fazemos a analise das ligacdes C-N, temos o0 seguinte:

- maior ligagdo C7-N7 = 1,514 A

- menor ligagdo Cs-Ns = 1,482 A

A diferenca da maior para a menor ligacdo C-N da molécula é de 0,032 A.
Novamente, podemos associar essa diferenca, mesmo que pequena, a presenca do
grupo metila na molécula.

Agora para as ligac6es N-O, temos:

- maior ligagdo Ns-Os; = 1,238 A

- menor ligagdo N3-Os = 1,235 A
a diferenca para essas ligacdes é de 0,003 A, e a média de todas as trés ligacdes
N-O da molécula é de 1,236 A. Podemos julgar a presenca do grupo metila como

fator que influenciou para essas distor¢des, mesmo que minimas, na molécula.
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4.3. ESQUEMA DAS VISTAS DAS GEOMETRIAS DOS CALCULOS

E possivel visualizar os resultados em trés dimensées (3D), ou seja, podemos
visualizar o sistema de todos os angulos possiveis. Como precisamos representar
no papel o sistema em 2D de alguma forma, escolhemos um esquema de vistas
para as geometrias e vamos segui-la durante a apresentacao dos resultados.

Na FIG. 6 abaixo pode ser visto o esquema das vistas de uma forma clara.
Devemos notar que a posi¢céo L1 e L1’ sdo equivalentes, pois apenas resultam de
um espelhamento. Entdo, iremos apresentar para cada sistema em questdo um
esquema de trés figuras mostrando as posi¢des “L1, L2 e L3”, ou seja, duas laterais

e uma superior.

FIG. 6 Diferentes vistas para o sistema.

A justificativa para apresentar os resultados é que:

-- existem nos célculos de otimizacdo de geometria torcionamentos diferentes e
independentes nos trés grupos nitro da molécula, assim como do proprio anel da
molécula em si, que podem apenas ser notados para diferentes vistas geometria;

-- para os célculos da diferenca de carga eletronica, existem regiées onde ha
uma aparente indicacdo de estarem, em um primeiro momento, superpostas, mas

com diferentes vistas pode-se notar uma separacao relativa das nuvens eletronicas.
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4.4 CALCULOS DE ADSORCAO DO TNT SOBRE MgO COM DUAS CAMADAS

Uma vez obtida a conformagao estrutural do TNT otimizado livre, passamos a
analisar o seu processo de adsorcdo sobre MgO (001). Como mencionado, a
primeira etapa dos calculos foi realizada otimizando a molécula de TNT sobre MgO
com duas camadas fixas.

Resulta, entdo, efeitos diferentes para cada posi¢éo relativa da molécula sobre a
superficie de MgO (lembrando que nessa etapa, a superficie ndo sofreu nhenhuma
alteracdo nas suas posi¢des atdmicas). Vamos representar nessa parte do processo
apenas os calculos nas posi¢des “1,2 e 37, uma vez que essa etapa serve apenas de
comparacdo com a etapa seguinte (adsor¢cdo sobre MgO com 3 camadas, uma
relaxada) e otimizacéo relativa da molécula.

A otimizacdo de geometria para o célculo da adsorcédo do TNT na posi¢céao 0 (em
pé) ndo levou a nenhuma mudanca significativa na geometria da molécula. Esta
apenas convergiu para uma posicdo diferenciada com relagdo ao eixo “z” do
sistema, ou seja, a molécula se afastou da superficie sem sofrer deformacdes,
indicando que neste caso sua interacdo com a superficie foi muito pequena.
Podemos dizer que nesse caso a molécula sofreu apenas uma repulséo eletrostatica
pelo efeito da superficie, mas nao alterou em nada sua geometria (as alteracdes
foram da ordem de 10> A). Essa repulsdo foi constatada uma vez que a distancia
em que a molécula foi colocada da superficie foi aumentada, ou seja, a molécula foi
depositada sobre a superficie a uma distancia de 2.3 A, e ao final da sua otimizac&o
essa distancia convergiu para 3.4 A. Neste caso da molécula na posicdo 0, apenas
alguns atomos da sua estrutura interagem com a superficie de forma efetiva. O
grupo que faz esse tipo de interacdo € evidentemente o grupo mais proximo a

prépria superficie, no caso, um grupo nitro.
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4.4.1 OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM DUAS CAMADAS: POSICAO 1:

Nesta etapa, é apresentada a otimizacado da molécula de TNT sobre o MgO com
duas camadas fixas. A molécula foi depositada sobre a superficie de MgO a uma
distancia de 2.1 A, e ao final do processo de otimizac&o, a molécula convergiu para
uma distancia de 3.1 A (estas distancias se referem ao 4tomo da molécula mais
proximo a superficie). A posicdo aqui adotada é a primeira posicdo da molécula de
TNT deitada sobre a superficie de MgO sem rotacéo, e esta posicdo servira como
base para as proximas posicoes relativas da molécula sobre a superficie do 6xido. A
FIG. 7 abaixo mostra entdo as trés vistas do sistema adsorvido na posicao 1, nas

quais podemos analisar a geometria final do sistema convergido.
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b)

FIG. 7 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsofvido, c) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para o célculo na posi¢cdo 1 com MgO contendo duas camadas.
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Verifica-se uma notavel deformacdo da molécula de TNT quando em contato
com a superficie de MgO [FIG. 7 a) e b)]; mesmo sem relaxamento, o efeito da
superficie foi consideravel. Nota-se que 0s grupos nitro da molécula sofrem
diferentes deformacdes dependendo da sua afinidade com os sitios da superficie.
Estes grupos nitro sédo ditos “sacadores de elétrons”, pois sdo muito eletronegativos
e conseguem atrair os elétrons tanto do anel da molécula quanto da superficie para
uma regido mais proxima a sua area de abrangéncia eletrostatica. A maior parte da
interacdo se da através dos atomos de oxigénio da molécula de TNT, que séo
atraidos pelos sitios acidos da superficie (Mg*?), ao mesmo tempo que séo repelidos
pelos sitios basicos (O?) [FIG. 7 ¢)]. Neste caso, o anel benzénico também sofre um
leve torcionamento, uma vez que o anel também interage com a superficie de MgO
devido & sua grande nuvem eletronica. Além do torcionamento, se nota uma
inclinacdo também sutil do anel com relacdo a superficie, denotando toda a
interacdo desta molécula nessa exata posicdo sobre a superficie. Até mesmo o
grupo metila (CHs) sofreu um torcionamento final, o que também contribui para a

modificagdo estrutural final da molécula.

4.4.2 OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM DUAS CAMADAS: POSICAO 2:

Agora se estuda a interacdo da molécula de TNT com a superficie de MgO com
duas camadas fixas para a posi¢do inicial 2. A idéia € partir da posicdo anterior
(posicdo 1), apenas rotacionando a molécula em 30° e assim analisar a estrutura
final e o impacto energético da contribuicdo da posicao relativa da molécula sobre a
superficie. A molécula foi depositada sobre a superficie de MgO a uma distancia de
2.2 A, e ao final do processo de otimizacdo a molécula se encontrava a uma
distancia de 3.3 A. Basicamente, as trés posicdes de adsor¢do da molécula de TNT
aqui analisadas (posicdo 1, 2 e 3) apresentaram uma diferenca equiparavel na
distancia “z” da molécula com relacao a superficie, uma vez que as interagdes sao
de mesma natureza; o que diferencia de fato € a interacdo direta dos atomos de
oxigénio da molécula com os sitios acidos e basicos da superficie. Evidentemente

que a contribuicdo eletronica do anel também é muito importante, uma vez que o
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comportamento da adsorcdo do benzeno deve ser dependente da orientacdo e
posicdo do mesmo com relacdo a superficie de MgO (STREET, 1996). A FIG. 8
abaixo mostra as trés vistas do sistema adsorvido para a molécula adsorvida na

posicéao 2.
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FIG. 8 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sé@o para o calculo na posi¢cdo 2 com MgO contendo duas camadas.
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Neste caso, verificamos que a interacdo foi menor devido a menor deformacao
da molécula (isto serd comprovado posteriormente ao se analisar as energias finais
dos sistemas), uma vez que o anel benzénico em si praticamente n&o sofreu
inclinagdo com respeito ao plano da superficie, apenas uma leve deformacgéo
angular entre seus atomos componentes. Verifica-se novamente neste caso uma
maior interacdo da molécula com a superficie por parte dos seus grupos nitro [FIG. 8
a) e b)], que sofreu a atracdo ou repulsdo eletrostatica por parte dos sitios acidos e
bésicos da superficie de MgO, como visto na FIG. 6 c¢). O proprio grupo metila, neste

caso, também nao sofreu alteracdo consideravel.

4.4.3. OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM DUAS CAMADAS: POSICAO 3:

Por fim, analisamos o comportamento da molécula de TNT sendo adsorvida na
posicdo 3 sobre a superficie de MgO (001). Para este caso, a molécula
originalmente na posicédo 1 foi rotacionada em 60°, e com isso se fez a analise da
influéncia dessa posi¢cdo com relagdo a otimizacdo do processo e 0 seu impacto na
energia. A molécula em questédo foi depositada sobre a superficie de MgO a uma
distancia de 2.1 A, e ao final do processo de otimizag&o, a molécula se encontrava a

uma distancia de 3.2 A. A FIG. 9 mostra essa otimizacao.
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FIG. 9 Vistas: a) L1 do éister’rﬁdsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para o célculo na posi¢cdo 3 com MgO contendo duas camadas.

69



Neste ultimo caso, verificamos que a interacdo aconteceu de uma maneira mais
fraca do que nos outros dois, provavelmente por sua posicao relativa ndo ser muito
favoravel. Percebe-se pontos de repulsdo eletrostatica entre a superficie e 0s grupos
nitro da molécula [FIG. 9 c)]. Da mesma forma, percebe-se uma deformagéo muito
pequena no plano do anel. E novamente, como era de se esperar, as maiores
interacbes e deformacBes acontecem exatamente nos grupos nitro da molécula
[FIG. 9 a) e b)]. Novamente, o grupo metila sofreu uma deformacao praticamente
inexpressiva.

Com relacéo a todos os cinco calculos realizados (posi¢des 0 a 4), foram obtidas
as suas energias eletronicas finais do sistema adsorvido (essa energia representa
apenas a contribuicdo eletrénica total do sistema). A FIG. 10 abaixo mostra, em
ordem crescente, as energias relativas dos sistemas adsorvidos; a configuracdo mai

estavel foi tomada como zero de energia.

Posicao O; 5,48 kcal/mol
Posicao 2; 3,27 kcal/mol
* Posicao 3; 3,08 kcal/mol
* Posicao 1; 1,91 kcal/mol
* Posicao 4; 0,00 kcal/mol

FIG. 10 Diferenca de energia dos sistemas adsorvidos sobre MgO com duas camadas.

Verificamos que para duas camadas fixas, a molécula adsorvida na posicéo 4 foi
a mais estavel. Cabe destacar as variacdes de energia em todos os casos foram
muito pequenas entre si, sendo expressiva a diferenca somente com respeito a

posicéo O.
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E importante notar que nessa primeira parte das simulaces, os atomos da
superficie foram mantidos fixos, para diminuir o tempo computacional de relaxacdo
da molécula assim como para servir de comparacdo quando colocarmos uma
camada adicional de MgO relaxada. Quando na presenca de uma superficie
contendo uma camada superficial que sofre alteracbes em suas posicoes e
especialmente em sua estrutura eletronica, situacdo mais proxima da realidade, a
interacdo da molécula de TNT pode se dar de uma maneira diferente. E exatamente

este comportamento que buscamos investigar.

4.5. CALCULOS DE ADSORCAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS

O processo agora consiste em adicionar uma nova camada de MgO ao sistema,
e com isso fazer com que a camada superior, que ir4 interagir diretamente com o
TNT, seja também otimizada. O posicionamento adotado para a molécula de TNT
sobre a superficie sera idéntica aos dos calculos anteriores. A idéia é adicionar uma
camada de MgO “abaixo” das previamente existentes e fazer com que a camada
superior possa sofrer otimizagao.

Segundo a aproximagcdo de Born-Oppenheimer (onde os elétrons se ajustam
guase que instantaneamente as alteracfes das posi¢cdes nucleares) ja descrita
anteriormente, se espera gque o fato dos atomos da primeira camada da superficie
poderem se mover implique em uma diferente interacao eletrénica do sistema como
um todo. Assim, sera possivel analisar diretamente a questao de se ter uma camada
adicional de atomos na superficie relaxada, e seu impacto na energia final do

sistema.

4.5.1. OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS: POSICAO O:

A otimizacdo de geometria para o calculo da adsor¢cdo do TNT na posicao O,

novamente nao obteve nenhuma mudanca significativa ha geometria da molécula. O
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impacto, assim como no caso para 0 MgO com duas camadas, foi uma diferenca na
sua posicdo com relacdo a altura relativa para com a superficie. A repulséo
eletrostatica pelo efeito da presenca da superficie nesse caso foi um pouco maior,
uma vez que a molécula foi colocada a uma distancia de 2.1 A e ao final da
otimizacdo sua altura relativa estava em 3.5 A. A FIG. 11 abaixo nos mostra como

ficou o resultado dessa otimizacéo.
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FIG.11 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas s&o para o célculo na posi¢ao “0” com MgO contendo trés camadas, uma relaxada.
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Assim como para o calculo anterior com duas camadas fixas, apenas alguns
atomos da sua estrutura interagiram com a superficie de forma efetiva. O grupo que
fez esse tipo de interacao foi o grupo nitro situado mais préximo a superficie. Mesmo
tendo a presenca de uma terceira camada de superficie que pudesse sofrer
otimizacdo, o molécula teve uma interacdo muito fraca com a mesma. Notamos que
houve um pequeno reposicionamento lateral da molécula. Possivelmente esse
reposicionamento foi devido a uma pequena influéncia do grupo metila que esta
proximo a esse grupamento nitro, e que neste caso interagiu fracamente com a
superficie.

Também podemos notar que a molécula manteve sua estrutura praticamente
inalterada, mantendo sua planaridade e sem sofrer torcdo em qualquer grupamento
quimico presente. Podemos dizer entdo que, neste caso, a molécula sofreu uma
maior repulsdo eletrostatica pelo efeito da superficie, mas sua geometria ndo foi
alterada. Cabe mencionar que as alteracbes na geometria da molécula foram da
ordem de 10 A, muito pequenas; apesar disto, elas foram uma ordem de grandeza
superior as alteracdes sofridas sem a presenca da terceira camada relaxada de
MgO. No caso da estrutura eletrdnica, as modificacdes sado importantes, como sera

discutido adiante.

4.5.2 OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS: POSICAO 1:

Partindo agora para a otimizacdo da molécula de TNT sobre 0 MgO com trés
camadas, uma relaxada, na posi¢cdo 1 temos um processo praticamente idéntico ao
sofrido pela molécula quando otimizada sobre duas camadas. A FIG. 12 abaixo

mostra a conformacéao do sistema convergido.
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FIG. 12 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, ¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para o célculo na posi¢cao 1 com MgO contendo trés camadas, uma relaxada.
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Quando comparamos a adsorc¢ao sobre MgO com duas e trés camadas notamos
que a deformacdo da molécula foi bem parecida para a adsorcdo da molécula de
TNT na posicéo 1. Neste caso, a molécula tendeu a se manter mais planar do que
antes, retomando essa caracteristica geométrica do anel benzénico. Em
contrapartida, as tor¢cdes angulares (ou simplesmente “torcionamentos”) dos grupos
nitro da molécula foram maiores aqui do que com duas camadas, mostrando assim
uma maior interacdo desses grupos com os sitios &cidos e basicos da superficie. O
grupo metila (CHs) também tendeu a voltar para a posi¢cdo original que se
encontrava na molécula livre otimizada, o que indica que a molécula estaria

adquirindo uma estrutura mais estavel, similar a estrutura da molécula isolada.

4.5.3 OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS: POSICAO 2:

Para a molécula na posi¢cdo 2 adsorvida sobre a superficie de MgO com trés
camadas ha novamente um processo de convergéncia muito parecido com o caso
de duas camadas. Lembrando apenas que a idéia é executar essa etapa do calculo
partindo da otimizacdo previamente realizada quando a superficie era composta
apenas de duas camadas rigidas. A FIG. 13 mostra como ficou o resultado para

esse sistema adsorvido.
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FIG. 13 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas séo para o calculo na posi¢do 2 com MgO contendo trés camadas, uma relaxada.
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Neste caso, pode se dizer que a diferenca, do ponto de vista estrutural, foi um
pouco mais relevante. Notamos que a molécula, além de tender manter a
planaridade do anel, também manteve um maior paralelismo com a superficie, ndo
ficando tdo inclinada quando no processo com duas camadas apenas. Todos 0s
grupos nitro tiveram um angulo menor de deformacédo, comparado ao TNT livre, do
que na situacdo anterior. JA4 para 0 grupo metila, as deformacbes foram
consideraveis, uma vez que este apresenta angulos completamente diferentes
daqueles da molécula livre. Depois deste processo de rearranjo molecular, podemos
notar que a presenca da terceira camada da superficie otimizada foi especialmente

relevante. Vamos continuar analisando o processo para 0S outros casos.

4.5.4. OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS: POSICAO 3:

J& nesta nova adsorcdo da molécula de TNT rotacionada em 60° sobre a
superficie de MgO com trés camadas, a molécula adquiriu um aspecto praticamente
simétrico, explicado a seguir. Ficou patente a influéncia da camada adicional na
superficie sobre a geometria final da molécula. A FIG. 14 mostra como ficou esse
resultado.
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FIG. 14 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, ¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para o célculo na posicao 3 com MgO contendo trés camadas, uma relaxada.
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Como ja mencionado, no processo de convergéncia e minimizacdo da energia a
molécula de TNT resultou praticamente simétrica com relacdo ao posicionamento
dos grupos nitro e angulagées do anel benzénico. A molécula readquiriu geometria
planar no anel benzénico, os dois grupos nitro mais préximos ao grupo metila
ficaram praticamente simétricos entre si, inclusive sofrendo um torcionamento no
mesmo sentido. J& o grupo nitro mais afastado do grupo metila tendeu a se manter
também no plano do anel. Com relacdo ao mesmo processo de otimizacdo, mas
com MgO com duas camadas fixas, o grupo metila sofreu uma deformacao bastante
consideravel, indicativo de uma maior interacdo deste grupo, logo da molécula, com
a prépria superficie agora com uma camada relaxada. Assim, a molécula saiu de
uma condi¢cdo de deformacdo completa para uma situacdo muito mais simétrica.
Esta situagdo realmente mostra a influéncia da superficie relaxada sobre a molécula
de TNT adsorvida.

Vale lembrar que para todas as posicdes, as distancias foram relativamente as
mesmas do processo de otimizacdo com duas camadas fixas. As moléculas ja
otimizadas sobre a superficie de MgO foram colocadas novamente mais préximas
da superficie para que pudéssemos analisar a interacdo eletronica do sistema. As
distancias em que as moléculas foram depositadas sobre a superficie variaram de
2,1 a 2,3 A, e as distancias finais ficaram em torno de 3,3 A. Lembrando que essas
distancias se referem sempre ao atomo da molécula mais proximo da superficie, ou

seja, esse atomo base pode variar em cada sistema convergido.

4.5.5. OTIMIZACAO DO TNT SOBRE MgO COM TRES CAMADAS: POSICAO 4:

Esse processo de otimizacdo, para a posicao 4, foi realizado da mesma forma
que todos os outros. A molécula de TNT, quando depositada sobre a superficie de
MgO com duas camadas, ao ser otimizada sofreu deformacdes e distorcbes em
seus grupos nitro assim como no anel benzénico devido as atracdes e repulsdes
eletrostaticas com os sitios acidos e basicos da superficie. Do conjunto de moléculas
depositadas sobre MgO contendo duas camadas fixas, este foi 0 sistema mais
estavel. Para a adsorcdo sobre MgO com trés camadas, a molécula de TNT foi
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depositada a uma distancia de 2.2 A, e apds a otimizac&o essa molécula convergiu
para uma distancia relativa de 3.2 A. A partir da FIG. 15 abaixo, vamos analisar

como este sistema se comportou na presenca de uma terceira camada relaxada.
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FIG. 15 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para o célculo na posi¢cao 4 com MgO contendo trés camadas, uma relaxada.
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Apoés esse processo de otimizacdo a molécula adquiriu um aspecto no qual o
anel se encontra numa condicdo semi-planar, tendo sofrido leves deformacbes
angulares. Os grupos nitro estdo sob a acao das forgas eletrostaticas exercidas pela
presenca da superficie, onde os oxigénios dos grupos respondem diretamente a
uma atracdo exercida pelos sitios Mg acidos. Da mesma forma, respondem
repulsivamente quando se encontram sob a acéo de sitios O basicos. O grupo metila
ficou levemente fora do plano onde se encontrava originalmente. E a molécula como
um todo sofreu uma leve inclinagéo sobre a superficie, ndo mais ficando paralela a
mesma.

De uma maneira geral, pudemos notar que para todos 0s casos, quanto maior a
interacdo do grupo nitro em questdo com a superficie (significando maior
deformag&o), maior eram as distancias de ligacdo C-N. Da mesma forma, as
ligacdes N-O também sofriam aumentos consideraveis, em torno de 20%.

Temos novamente, com relacdo a todos os cinco calculos realizados, as

energias relativas dos sistemas adsorvidos (FIG. 16).

* Posicao 0; 8,80 kcal/mol
e Posicao 2; 1,98 kcal/mol
* Posicao 3; 0,71 kcal/mol
* Posicao 4; 0,08 kcal/mol
* Posicao 1; 0,00 kcal/mol

FIG. 16 Diferenca de energia dos sistemas adsorvidos sobre MgO com trés camadas, camada
superficial relaxada.

Para os célculos realizados com a superficie de MgO com duas camadas fixas, o

sistema com a molécula adsorvida na posi¢do 4 foi o mais estavel. Por outro lado,
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sob a influéncia de uma camada superficial adicional relaxada, a ordenacao
energética dos sistemas foi alterada. Isso mostra que a presenca dessa camada
relaxada efetivamente muda as geometrias convergidas dos sistemas, assim como
suas energias relativas.

Se para duas camadas as diferencas de energia em todos os casos foram muito
pequenas, agora para trés camadas estas foram menores ainda, com excecdo do
caso para a molécula em pé (posi¢cédo 0). Para o sistema na posi¢ao 0, nota-se que a
energia foi relativamente maior do que a energia do sistema de menor energia
(posicao 4) aqui encontrado, podendo significar uma instabilidade desta posi¢cdo com
relacdo aos outros de menor energia.

A seguir, serd feita uma andlise das diferencas de cargas eletrbnicas dos
sistemas (apenas dos sistemas com MgO contendo 3 camadas), para entendermos
melhor como se da a interacdo eletrénica da molécula de TNT com a superficie de
MgO.

4.6. ANALISE DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA DO TNT SOBRE MgO
COM TRES CAMADAS

Essa etapa do trabalho foi feita por meio de calculos de pés processamento,
realizados a partir das geometrias convergidas dos 5 sistemas. Todos estes calculos
de pos-processamento foram realizados apenas para as moléculas adsorvidas sobre
MgO contendo trés camadas, foco principal da pesquisa. A metodologia adotada
nesta etapa foi apresentada na Secao 3.6.

Esta andlise de densidade de cargas permite analisar qual processo de
adsorcdo ocorre nesses sistemas. Tanto as figuras das superposicoes das
densidades de cargas quanto as energias de adsorcao serdo empregadas para se
estudar tal processo. Ressalta-se que quando ocorre um afastamento da molécula
depositada sobre a superficie acima da ordem da distancia de ligacdo dos atomos
da superficie, isto € um forte indicativo de que o processo de adsor¢do molecular é
do tipo fisico (NOVAIS, 2010). Isto sera verificado.
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Assim cada um dos processos apresentados sera avaliado sob a Otica das
diferencas de densidades de carga, visando identificar a modificacdo no
comportamento eletrénico da superficie causada pela presenca da molécula e vice-

versa.

4.6.1. DIFERENCA DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA: OTIMIZACAO
PARA O SISTEMA ADSORVIDO NA POSICAO 0

As energias do sistema adsorvido no caso vertical foram maiores do que todos
0S outros sistemas nos quais a molécula se encontrava em uma posi¢édo horizontal
sobre a superficie, com 2 e 3 camadas.

Testes foram feitos para a molécula adsorvida nessa mesma orientacdo (em pé
sobre a superficie, com orientacdes diferentes), mas as energias dos sistemas foram
praticamente as mesmas, e as deformag¢Bes na molécula também foram quase
nulas. Assim, utilizamos apenas uma configuracdo da molécula adsorvida nessa
posicdo, que de acordo com os testes, foi a posicdo de menor energia encontrada.
Outro fator que influenciou a deciséo de se usar apenas uma orientagdo da molécula
de TNT adsorvida nestas condicbes foram alguns célculos em aglomerados
realizados com a molécula também nessa posicdo. Estes calculos, néo
apresentados nesta dissertagdo, convergiram para a molécula “deitada” sobre a
superficie mostrando realmente que a condicdo da molécula estar na posicao
horizontal sobre a mesma seria uma condicdo de menor energia e
consequentemente de maior estabilidade no modelo de aglomerado para o MgO. Os
calculos de aglomerado nao foram aqui apresentados, pois os resultados nédo foram
compativeis com a metodologia de calculos periddicos, indicativos de que a
superficie modelada no céalculo de aglomerado poderia ser de tamanho deficiente;
esta sofreu diversas deformacdes em sua estrutura, comprometendo assim toda a
qualidade final do calculo. Entretanto, foi possivel termos uma idéia, mesmo
utilizando uma metodologia diferente (calculos de aglomerados) de que a geometria
inicial da molécula em uma posicao vertical sobre a superficie de MgO ndo € uma

condicao favoravel para o processo de adsor¢ao.
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Agora, vamos analisar as diferencas de cargas eletrdnicas da molécula
adsorvida sobre a superficie de MgO com 3 camadas, uma relaxada, e
posteriormente discutir a energia de adsor¢cdo deste sistema. A FIG. 17 abaixo
mostra, em um esquema das vistas exatamente igual aos anteriores, a superposi¢ao
das nuvens eletronicas da molécula sobre a superficie.

A nuvem azul nas figuras denota regides de acumulo de carga negativa, ja a

nuvem vermelha representa a deplecao eletronica do sistema.
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Todas as vistas sdo para a analise da diferenga de carga eletronica na posigéo “0”.
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Como os resultados para a interacdo da molécula de TNT na posicao 0 sobre a
superficie de MgO mostraram (secdo 4.5.1), esta interacdo acontece através do
grupo nitro mais préoximo a superficie, conforme FIG. 15 a) e b). Também notamos
que o grupo metila participa dessa interagdo, mesmo que de uma forma menos
relevante do que o grupo nitro em questdo, sendo possivelmente o causador do
pequeno deslocamento vertical da molécula na direcdo do mesmao.

Um fato muito interessante € que tanto a molécula em si quanto a superficie
ficam polarizadas devido a interagdo entre ambas. A densidade de carga negativa
da molécula acaba sendo maior nas proximidades da superficie, resultando numa
area de deplecdo eletrbnica na parte superior da molécula de TNT. Além disto,
notamos que a presenca dessa molécula também polariza a regido da superficie que
a cerca [FIG. 17 c)], e tal polarizacdo na superficie acontece de uma forma mais
expressiva apenas na primeira camada da mesma [FIG. 17 a) e b)]. A comprovacgao
da pequena interacdo vem através da energia de adsorcdo que é de -0,74 kcal/mol.

Ao analisar entdo a superposicao das densidades de carga e obter a energia de
adsorcdo desse sistema, podemos concluir firmemente que esta é uma fisissorcéo
muito fraca entre a molécula de TNT e a superficie de MgO. Poderiamos dizer que
praticamente ndo ocorre adsorcdo dessa molécula na posicéo vertical.

Vale lembrar que este sistema da molécula de TNT em pé sobre a superficie de
MgO foi o Unico de todos os sistemas aqui demonstrados que utilizou uma camada
de vacuo maior, de 20 A, pois a posi¢éo da molécula (em pé) exige uma camada de
Vacuo maior para que nao existam interacfes espurias nos calculos; para todos os
outros foi utilizada uma camada de vacuo padrdo de 15 A. Todos os célculos
comparativos como, por exemplo, as energias da molécula isolada e da superficie
em separado, foram realizadas com a mesma camada de vacuo. Todo o sistema foi
ajustado de acordo com cada caso, e podemos dizer assim que a padronizacado dos

calculos é completa.
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4.6.2. DIFERENCA DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA: OTIMIZACAO
PARA O SISTEMA ADSORVIDO NA POSICAO 1

Passamos agora a analisar as quatro situacdes nas quais a molécula de TNT &
adsorvida em diferentes posi¢des horizontais sobre a superficie de MgO. A primeira
delas é a molécula na posicdo 1, ou seja, a molécula sem rotacao sobre a superficie
de MgO, de forma analoga aos casos anteriores.

Toda a otimizacdo de geometria para este e 0s proximos casos ja foram
analisadas, e agora verificamos como se da o comportamento eletrénico efetivo da

molécula sobre a superficie. A FIG. 18 abaixo mostra explicitamente essa interacao.
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FIG. 18 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, ¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para a analise da diferenca de carga eletrénica na posicéo 1.
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A partir de agora se pode perceber de fato como acontece a interacao efetiva de
toda molécula com a superficie. Com a molécula horizontalmente sobre a superficie,
todos os atomos se mostraram efetivamente interagentes; alguns deles com maior
intensidade do que outros, devido por exemplo, a forte interacdo eletrénica dos
grupos nitro da molécula de TNT com os sitios idnicos da superficie de MgO.

Vemos de uma forma explicita a polarizacdo molecular, com maior concentracao
eletrdnica na parte inferior da molécula. Da mesma forma, acontece uma polarizagéo
na superficie do MgO, onde a maior concentracéo eletronica esta situada no topo da
superficie, mais precisamente na regido préxima a molécula de TNT, situacao
esperada de acordo com a intuicdo quimica. E interessante notar que esta
polarizacdo acontece praticamente em toda superficie, ndo somente na regido onde
a molécula de TNT esta situada, assim como nas demais camadas. Naturalmente
gue, quanto mais afastado da molécula a camada esteja, menor sera a polarizacéo.

Na FIG. 18 b) pode se ter a impressdo de acontecer uma superposicao efetiva
das nuvens eletrénicas da molécula com a da superficie, o que realmente nédo ocorre
como mostra a FIG. 18 a), com outra vista.

Da FIG. 18 c), se percebe que a molécula interage com todos 0s seus atomos
para com a superficie, o que justifica ter uma energia de adsorcédo de -9,80 kcal/mol.
Esta energia ainda ndo é caracteristica de uma quimissorcdo; as diferencas de
densidade confirmam tal fato. Entretanto, a fisissorcdo que ocorre neste caso é

muito mais efetiva do que para o caso da molécula na posicéo 0, por exemplo.

4.6.3 DIFERENCA DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA: OTIMIZACAO
PARA O SISTEMA ADSORVIDO NA POSICAO 2:

Da mesma forma que antes, depois de realizada as duas primeiras etapas dos
calculos de otimizacdo de geometria, e analise das energias dos sistemas
adsorvidos, vejamos como fica a diferenca de carga eletrbnica para o sistema na
posi¢ao 2, ou seja, para a molécula rotacionada em 30° com respeito a molécula da

posicéao 1.
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FIG. 19 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, c) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sé@o para a analise da diferenca de carga eletrbnica na posicao 2.
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A interacdo eletrbnica da molécula com a superficie fica patente, e a geometria
final da molécula tende a manter o paralelismo com a superficie e ao mesmo tempo
manter uma planaridade do anel. Tudo isso esta fortemente indicado na FIG. 19 a) e
b), onde a polarizacdo da molécula é completa, ou seja, todos os atomos encontram-
se polarizados, com relacdo a superficie. Essa polarizacdo fica muito evidente
principalmente na regido do anel benzénico, onde a regido de acumulo de elétrons
fica exatamente abaixo da linha do anel, em direcao a superficie.

A regido onde as diferencas de densidade de carga praticamente se tocam é
exatamente na regido do grupo metila, que neste caso ficou muito distorcido com
relacdo a sua configuracao original. Entdo, por mais fraca que possa ser a interacéo
deste grupo com a superficie, esta deve ser levada em conta como fator que
perturba e distorce a densidade eletronica do sistema. Um outro exemplo desta
situacdo foi a molécula na posicdo 0, que sofreu um deslocamento vertical
exatamente em direcdo ao grupo metila - ver FIG. 11.

Por todas as vistas da FIG. 19 podemos ver que acontece também uma
polarizac@o da superficie, exatamente como nos outros casos. Nesta situacdo, em
particular, podemos ver que as interacdes mais fortes estdo nos dois grupos nitro
préximos ao grupo metila, e existe uma grande regido de deplecdo eletrbnica na
superficie em torno do grupo nitro mais afastado da metila. A polarizacdo da
superficie neste caso também acontece além da sua primeira camada, mostrando a
influéncia eletrbnica causada pela presenca da molécula em praticamente toda a
extensdo da supercélula representativa da superficie [FIG. 19 c)].

A energia de adsorcao para esse sistema foi de -7,82 kcal/mol, e assim como no
caso anterior, a analise tanto das nuvens eletronicas quanto da energia de adsorcao
mostra a ocorréncia de um processo de fisissorcdo. Essa energia de adsorcdo é
pequena, ou seja, este € um processo de fisissor¢cdo fraco, mas mesmo assim a
molécula se mostra bastante interagente com a superficie, como indicado pela figura

de diferencas de densidades de carga.
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4.6.4 DIFERENCA DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA: OTIMIZACAO
PARA O SISTEMA ADSORVIDO NA POSICAO 3:

Partimos agora para a analise da energia do sistema adsorvido na posicéo 3, ou
seja, com a molécula rotacionada em 60° com respeito a molécula da posicdo 1.
Este € o caso em que a molécula de TNT, ap0s o processo de otimizagcdo adquiriu
uma conformac@o simétrica bem visivel. A FIG. 20 abaixo mostra como ficou a

interacao eletrénica dessa molécula com a superficie de MgO.
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FIG. 20 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, ¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para a analise da diferenca de carga eletrénica na posicéo 3.
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Neste caso a molécula tendeu a ficar plana novamente na regido do anel, e os
grupos nitro mais proximos da metila mantiveram certa simetria entre si. E
exatamente esta maior interagdo eletrénica dos grupos nitro com a superficie que
fica evidente na FIG. 20 a) e b). Mais precisamente na FIG. 20 b), vemos que um
dos grupos nitro ainda teve uma interacdo maior do que o outro com a superficie,
porque estava em uma posicdo mais favoravel com relacdo aos sitios i6nicos da
propria superficie.

A polarizagdo do anel benzénico € muito evidente novamente, assim como a
polarizacéo da superficie, que acontece ndo somente na primeira camada, mas sim
nas demais, em menor escala. Aqui neste caso também temos uma regido de
deplecéo eletrbnica em torno do grupo nitro mais afastado da metila.

Quanto a energia de adsorcdo para este sistema, seu valor é de -9,09 kcal/mol.
Temos novamente uma fisissorcdo, evidenciada novamente tanto pelas nuvens

eletrbnicas quanto pelo valor da energia de adsor¢éao do sistema.

4.6.5 DIFERENCA DA DENSIDADE DE CARGA ELETRONICA: OTIMIZACAO
PARA O SISTEMA ADSORVIDO NA POSICAO 4:

O ultimo caso estudado nesta dissertacdo € a analise da energia do sistema
adsorvido na posicdo 4. Esta configuracdo € interessante, uma vez que quando
feitos os calculos de otimizacdo sobre MgO contendo duas camadas fixas, a
configuragéo 4 adquiriu a configuragdo de menor energia dentre as analisadas. Por
outro lado, quando passamos para a otimizacao sobre MgO com trés camadas, uma
delas relaxada, ndo foi esta mais a configuracdo de menor energia dentre as
posi¢cdes analisadas. Isto significa que a influéncia da terceira camada relaxada
sobre esta estrutura em especial foi muito relevante. A FIG. 21 abaixo mostra como

ficou as diferenca de carga eletrénica.
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FIG. 21 Vistas: a) L1 do sistema adsorvido, b) L2 do sistema adsorvido, ¢) L3 do sistema adsorvido.
Todas as vistas sdo para a analise da diferenca de carga eletrénica na posicéo 4.
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Neste caso ha uma consideravel interacéao eletronica da molécula de TNT com a
superficie de MgO, mostrada pelas regiées de acumulo de elétrons em torno dos
grupos nitro da molécula. Mesmo assim, ndo ocorre a sobreposicéo das diferencas
de densidades de carga em nenhum ponto do sistema, o que indica fraca interacao.

Novamente, a polarizacdo molecular foi completa (todos os atomos polarizados)
como mostrado na FIG. 21 a) e b), mas foi maior em torno de um dos grupos nitro
mais proximos a metila, juntamente com a propria. Notamos uma grande regido de
deplecéo eletrbnica logo abaixo do anel benzénico. A prépria superficie também esti
polarizada em uma grande regido afetada pela presenca da molécula de TNT, como
mostra a FIG. 21 c).

Vale ressaltar que os calculos realizados para esta posicdo em especial foram
0s mais demorados, tanto para otimizacdo de geometria quanto para os célculos de
pos processamento. O calculo de otimizacdo de geometria levou mais de 15 dias
para ser finalizado em uma maquina com duplo hexa-core e 24Gb de memoria. A
convergéncia a partir de um determinado ponto acontecia de uma maneira
extremamente lenta (manipulando apenas o método de minimiza¢ao que o programa
utiliza), quando comparada com as outras posi¢cées. Pensamos com isso que esta
estrutura fosse atingir a configuracdo de menor energia dentre as posicoes
estudadas, o que ndo ocorreu, conforme a andlise das energias eletrénicas finais
dos sistemas. A energia de adsorcdo para a molécula na posicao 4 foi de -9,72
kcal/mol, caracterizando entdo uma fisissorcéo.

ApoOs esses célculos, notamos que nenhuma das estruturas teve valor apreciavel
para a energia de adsor¢céo, o que as caracteriza como fisissor¢do. A FIG. 22 abaixo
mostra estes valores em ordem decrescente, significando que o maior valor da
energia de adsorcao esta ligado a posicdo molecular de menor energia, ou seja, a

configuracdo mais estavel das testadas.
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FIG. 22 Energias de adsor¢do dos sistemas otimizados sobre MgO com trés camadas, uma relaxada.

Os valores das energias de adsorcdo de todas as posi¢cdes podem ser
equiparados em uma mesma figura (FIG. 22) mesmo tendo tamanhos de sistemas
levemente diferentes. Como ja citado, o tamanho da camada de vacuo do sistema
com a molécula adsorvida em pé sobre a superficie de MgO foi ligeiramente maior,
20 A, enquanto que os outros sistemas, com a molécula de TNT adsorvida deitada
sobre a superficie de MgO foi de 15 A.

Para os sistemas onde a molécula de TNT se encontra deitada sobre a
superficie de MgO (posicdes 1 a 4), tamanho de vacuo acima de 15 A se torna
desnecessario, uma vez que, apos testes realizados, mostrou-se que a energia nao
seria modificada efetivamente, devido a interacfes espurias do sistema (interacbes
com as outras réplicas da superficie). Ou seja, tamanhos de vacuo maiores do que
15 A para estes sistemas, além da energia néo ser alterada, produziria apenas um
maior gasto de tempo computacional. Tem-se ainda que as diferencas para as
energias de adsorgdo entre o sistema com a molécula em pé para os outros com a
molécula deitada sdo de uma ordem de grandeza.

Vale destacar ainda que os autores (MILETIC, 2003; SCHNEIDER, 2004,
BROQVIST, 2005) apresentaram valores positivos para as energias de adsor¢cao em
seus estudos tedricos, mas aqui neste trabalho vamos nos ater a representar as
energias de adsorcdo como negativas para manter a coeréncia com a equacao (17)

e também por assim representar um estado ligado do sistema.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As moléculas de TNT adsorvidas sobre a superficie de MgO contendo duas e
trés camadas foram otimizadas com sucesso em todas as geometrias iniciais
propostas. As conformacdes obtidas foram analisadas, detalhadas e compreendidas.
Todas as energias finais dos sistemas de adsor¢cédo foram obtidas e comparadas. A
superficie de MgO(001) atua no processo de adsorcdo da molécula de TNT através
dos sitios Mg?* e O%. Para este estudo, utilizamos uma supercélula de dimensdes
5x5, a qual nos possibilitou obter as caracteristicas individuais da molécula de TNT
adsorvida, sem interacdes espurias com as moléculas vizinhas, e uma camada de
vacuo que variou de 15 a 20 A, para gerar a superficie.

Em uma primeira etapa, concluimos que a presenca de uma camada relaxada
na superficie do Oxido em questdo é fundamental para a compreensdo e
caracterizacdo do fenémeno de adsorcéo. Essa camada adicional fez com que as
energias eletronicas finais dos sistemas fossem completamente alteradas, e
provavelmente toda a interacdo eletrénica (ndo analisada para o caso de duas
camadas congeladas).

Com relacdo as analises de diferencas de cargas eletrdnicas, concluimos que a
interacdo entre a molécula de TNT e a superficie de MgO é pequena, mas existe.
Devido a analise tanto das nuvens eletrbnicas dos sistemas adsorvidos, quanto das
energias de adsorcdo, concluimos que para todas as posi¢cées testadas ocorreu 0
processo de fisissorgao.

Também verificamos ser importante as posi¢cdes relativas adotadas para as
moléculas adsorvidas, como ja havia sido citado por (STREET, 1996). Ou seja, a
posicdo em que a molécula se encontra sobre a superficie pode determinar se o
processo de adsorcéo ira ocorrer ou nao.

O trabalho também indicou um grande desafio, o estudo de moléculas de
dimensdes grandes, como o TNT, ainda mais quando adsorvidas sobre superficies
com varias camadas.

Os calculos das frequéncias vibracionais para os sistemas de interesse serao
feitos posteriormente, e espera-se, irdo confirmar o modelo proposto para a acao da

superficie de MgO(001) como possivel catalisador do processo em estudo. Também
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existe o interesse em se estudar mecanismos de desativacdo do TNT por Oxidos,
sendo um importante tema para estudos futuros.

Todos estes resultados estabelecerdo uma boa relagcdo entre a teoria aqui
indicada e um futuro experimento, com um completo estudo para a possivel
desativacdo do TNT catalisado pelo MgO(001), contribuindo cientificamente para a
area da catélise e de superficies de 6xidos na desativacdo de materiais energéticos.

Posteriormente, também serdo retomados os célculos, ja iniciados, da adsor¢ao
de moléculas de RDX sobre o MgO. Estes calculos foram interrompidos devido a
falta de tempo para serem concluidos agora durante o mestrado. Também vamos
analisar o efeito da adsorcdo desses materiais energéticos sobre outras superficies
potencialmente catalisadoras, como por exemplo, superficies metalicas, assim como
analisar o efeito na energia final do sistema, da adicdo de mais camadas junto a

superficie.
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