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RESUMO

Aplicamos calculos ab initio e semiempiricos em um modelo de aglomer-
ado de MgO com o objetivo de estudarmos os processos fisicos e quimicos da adsorgao
e dissociagio de uma molécula de dgua em uma superficie de MgO puro, com defeitos
(vacéncias) e dopada com Litio (Li), Sédio (Na), »otéassio (K), Célcio (Ca) e Ferro (Fe).
Também estudamos a adsor¢io de n moléculas de dgua na superficie. As geometrias,
distancias e angulos, das moléculas de 4gua adsorvidas e dissociadas foram otimizadas
para estudarmos energias de ligacao, freqiéncias de vibragdo, transferéncia de cargas,
sitios preferenciais de interacdo como também os comprimentos das ligacoes quimicas.
Usamos as anélises de distribui¢io de cargas de Muiilliken, método de ligagao natural,
como potencial atémico eletrostatico e superposi¢io de populagdo para analisarmos as
distribuigoes de cargas em nosso modelo de aglomerado. Investigamos estruturas de
transicio, energias de ativacio, gap, de energias, HOMO, densidades de estados, energiés
orbital SCF, como também propriedades 4cido base do nosso modelo de aglomerado. Os
resultados numéricos sdo comparados, sempre que possivel, com resultados experimentais,
e correlacionados os nimeros de coordenacio dos sitios de adsorgao/dissociagdo. Nossas
a’alises indicam uma redistribuicio substancial de cargas na forma cristalina do éxido de
magnésio quando sgua é adsorvida em MgO dopado, puro e com defeitos. A introdugédo
de impurezas e vacAncias produz uma substancial mudénga nas propriedades fisicas e
quimicas da superficie e aumenta as energias de adsorgao e dissociagio. Muitas dessas
mudangas devem-se & introdugao de vacancias na superficie. Superficies de energia poten-

cial bi ou tri-dimensionais sao usadas para investigar as energias de ativag¢ao do processo
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de hidroxilacio da superficie de MgQ. Frequéncias de vibragio sao correlacionadas com

os ntimeros de coordenacac dos dtomos de oxigénio e magnésio
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ABSTRACT

Ab initio and semiempirical calculations of large cluster models have been
performed in order to study water adsorption and dissociation on pure, defective (va-
cancies) and doped (Li, Na, K, Ca, Fe) MgO (001) surfaces. The geometries of the
adsorbed an dissocieted molecules have been optimized preparatory to anlysis of bind-
ing energies, stretching frequencies, charge transfers, preferential sites of interaction and
bond distances. We have used Mulliken, natural bond order, and eletrostatic-derived
atomic and overlap populations to analyse charge distributions in the cluster. We have
also investigated the effects of surfaces coverage by water molecules transition structures,
activation energies, energy gaps, HOMO, density of states, SCI' orbital energies as well
as the acid-base properties of our cluster model. Numerical results are compared, where
possibel, with experiment, interpreted in the framework of various analytical models, and
correlated with site coordination numbers, corner and edge site preferential locations, and
direction of charge tranfer. A thorough charge analysis indicates substantial charge redis-
tribution in the magnesium oxide crystal as a result of water adsorption and dissociation
in pure, defective, and doped MgO crystal. The introduction of heavier impurities and
vacancies could produce substantial changes in the physical and chemical properties of the
catalyst and increase the binding and dissociation energies. Some of the largest changes
originate from the introduction of vacancies. Two and three-dimensional potential enerzy
surfaces are used to investigate activation energies of hydroxylation on the MgO surface.

Stretching frequencies are correlated with magnesium and oxygen coordination numbers.
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Introducao Geral

A caracterizacio de adsorbatos{1-23] em substratos de 6xidos metalicos, tem
recebido aten¢io em importantes areas de pesquisas tais como em catélise, ceramicas,
semicondutores, metalurgia e microeletronica(l-57]. Em catélise heterogénea para os pro-
cessos industriais e, mais recentemente, nos sofisticados experimentos sobre a fisica e
quimica das superficies dos materiais, os 6xidos tem desempenhado um papel importante
a0 servirem como componentes da atividade catalitica. Sistemas éxidos fornecem estabi-
lidade térmica e mecanica para as particulas metalicas usadas em catélises heterogéneas
por causa de seu alto ponto de fusdo e resisténcia corrosiva. Um grande mimero de reagoes
sdo catalisadas por superficies 6xidas. As superficies 6xidas formam importantes materi-
ais na crosta terrestre que influenciam a quimica do solo via, por exemplo, dissociagio do
grupo hidroxila nessas superficies e difusao nos materiais{35].

A patureza icida ou basica de um 6xido metilico determina satisfatoria-
mente sua atividade catalitica para com uma espécie catalitica. A caracterizagao das pro-
priedades Acido-base de uma superficie de xido metalico é assim de grande importancia
pratica. A basicidade de um 6xido ¢ definida como a habilidade da superficie em doar

carga eletrénica & molécula adsorvida na superficie do éxido, e também encontramos que a



natureza e densidade de defeitos e impurezas da superficie 6xida pode alterar de maneira
consideravel o seu carater basico. Defeitos nas superficies, tais como, os seus cantos e
vacincias, sdo os sitios da superficie onde as maiores mudangas quimicas ocorrem. Estes
sitios podem exibir um comportamento acido-bésico substancialuente diferentes daqueles
da superficie regular. Assim, torna-se importante estabelecer algumas regras para funda-
mentalizar e predizer o cardter icido e bésico dos varios sitios da superficie de diferentes
oxados.

Embora haja na literatura cientifica um nimero apreciavel de trabalhos ex-
perimentais e teéricos sobre a interagao de moléculas de dgua em superficies metélicas,
nio encontramos, uma mesma relacio para as superficies 6xidas devido principalmente
aos problemas com as cargas que surgem em excesso com a aplicagao dos tradicionais
métodos experimentais aplicados aos isolantes. Entretanto, métodos modernos vem sendo
desenvolvidos e aplicados de forma que estdo permtindo melhores resultados em peliculas
delgadas éxidas. Irregularidades nas superficies desempenham um papel importante em
v4rios processos como, por exemplo, adsorgdo quimica, adesao, reatividade quimica e
atrito. Em muitos casos, defeitos extendidos, estao associados com o aumento da reativi-
dade em sistemas cataliticos. Defeitos em superficies 6xidas podem ser gerados no pro-
cesso de formacio da superficie. Um estudo das propriedades atdmicas e eletrénicas de
defeitos e impurezas das superficies 6xidas é assim de grande importancia para a nossa
compreensao dos materiais reais.

Escolhemos a superficie de MgO para os nossos estudos por diversas razoes.
A superficie de MgO ¢é bem caracterizada por técnicas experimentais e computacionais.

Ela & vastamente usada em materiais ceramicos a alta temperatura, conhecidos como bons



catalizadores em muitos processos cataliticos.

Oxido de magnésio cristaliza-se na forma cibica da estrutura do NaCl, em
que a estrutura cristalogrifica mais estavel é a superficie plana (100). A menos que
mantido em um ambiente de ultra-vacuo, MgQ facilmente adsorve agua. Entender snas
propriedades de superficie é fundamental como suporte para catélise metélica.

Em processos como a deposigac de aglomerados metalicos, a cobertura da
superficie de MgQ por moléculas de dgua ou grupo hidroxila deve também ser levado
em consideracao visto que, os grupos hidroxilados podem influenciar outras propriedades
dos 6xidos como, por exemplo, sua reacac Imecanica. I interessante determinar se a
reatividade de MgQ é aumentada quando a superficie é dopada com impurezas. Um estudo
mais detalhado da distribuicao de cargas desses sitos podem ajudar-nos a compreender
melhor as propredades cataliticas de MgO. Para obtermos maiores informacoes sobre
estes processos, superficie de MgO tem sido investigada por vérios métodos tedricos ab
initio e semiempiricos{25-27}. Nestes trabalhos, no entanto, foram estudados aglomerados
pequenos sem a inclusao de impurezas e vacéncias, tanto para o processo de adsorgao
como para a dissociagao de HoO.

Neste trabalho investigamos a adsorcao e dissociacao de moléculas de dgua
em superficies relativamente grandes de MgO({001) usando métodos ab-initio semiempiricos
com modelos aglomerado de MgO puro, com defeitos (vacancias) e dopado com Li, Na,
K, Ca, e Fe. Neste trabalho estudamos a distribui¢io de cargas dos sfvios € sua relagio
com a reatividade quimica via método de Miilliken (MC) [58], método de ligagao natural
(natural bond ordex-NBO-) [60] € o método eletrostético de Merz-Kollman/Singh MKS

[61, 62]. Investigamos gap de energia, fregii€éncia de vibracao, energia HOMO, energia



de ligacéo, distancia inter-atomica e angulos das superficies de MgO(001) pura, dopada e
com defeitos, antes e depois da adsor¢ao efou dissociagao das moléculas de dgua. Temos
também analisado efeitos de ” coverage ” ou, quantidade de moléculas de 4gua adsorvidas,
e construido caminho de reacao, estruturas de transigdo, superficies de energia potencial e
também calculado as energias de ativagao da adsor¢ao e dissociagéo nos nossos modelos de
aglomerados de MgQO(001). Os autovalores orbitais e densidade de estados sao analisados

e comparados com resultados da espectroscopia foto-eletronica.



Capitulo 1

A Aproximacao de Elétrons

Independentes

1.1 Introducgao

Para darmos inicio ao estudo da aproximacao de elétrons independentes
consideraremos um sistema de N elétrons em um potencial externo, devido, por exemplo,

a carga positiva de um sistema constituido de nicleos atémicos. Um sistema como este
implica que a funcéio de onda total ® (ry01,...,Tx0N) Possa ser escrita na forma de um
produto antissimetrizado de fungoes de onda mono-eletrénicas ¢; (r;o%).

As melhores funcdes de onda obtidas com a aproximagio de elétrons inde-
pendentes resolve um conjunto de equagbes de campo-auto-consistente (SCF Self-Consistent-
Field) ou equagdes de Hartree-Fock (HF) mas, na maioria dos casos, essas equagoes sao
muito complexas para serem resolvidas exatamente tornando-se necessario, por isto, pas-

sos que possam simplificar a maneira de obtengao das solugoes e, um dos meios, ¢ o de



obtermos solugdes com um espago expandido somente por um conjunto de fungdes de base
limitado. A dimensao do conjunto de base determina a qualidade das solugées SCF e o
limite HF é obtido quando o conjunto de fungoes de base é completo.

Sistemas grandes tem sido, muitas vezes, representados por conjunto de base
relativamente pequeno, haja visto que o mimero de elementos da matriz de iteragao cresce
com L% onde I é o niimero de funcoes de base. Por esta razdo, métodos semiempiricos
vem sendo desenvolvidos para reduzir o mimero de integrais de interagao eletronica e
tender os calculos para L?. Apesar de sua acuracia ser inferior 4 dos SCF, os métodos
semiempiricos simplificam os célculos e por isto eles vem sendo largamente aplicados em

pesquisas quimicas de moléculas reais.

1.2 A Hamiltoniana

Para um sistema de N-elétrons em um potencial externo, podemos dividir

a Hamiltoniana H do sistema em duas partes:

N
N1 .
Hth(z)+§Zv(z,j). (1.1)
=1 i
O operador mono-eletrénico
h(i) = —Lvgv (i) (1.2)
2m

representa a soma da energia cinética —5=V? do elétron i, e sua energia no potencial

externo V (i). O potencial externo seré atribuido as cargas dos nficleos atdmicos - Zxe?,



e assim temos V (i) = — 35, Z,€%/r) onde r); ¢ a distincia entre o nicleo A e o elétron @

v(i,5) = €*/ry; (1.3)

descreve a repulsao Coulombiana dos elétrons i e j que estao separados por uma distancia
T = |1 — 14,

Escrevendo a Hamiltoniana na forma de segunda quantizagao, introduzimos
os chamados operadores de campo eletrénicos v, (r), que obedecem as seguintes relagoes

de anticomutacao:

[’lrb: (I‘), 'l/)ff’ (r’)L_ = b (I‘ _IJ) s
fo (r), o ()], = [0F (@), ¥ ()], =0 (1.4)

-+

em termos dos operadores de campo eletrénicos, a Hamiltoniana H toma a forma

- % ] Prof () (-5 +V @ )) o (2)

FOS [ a2 () i () e () (1.5)

Fm muitos casos é custoso encontrar autoestados aproximados de H, com um dado con-

junto de L fungoes de bases f; (r). Fstas fungoes sao geralmente centradas em diferentes

stomos. Assim é conveniente expressarmos H em termos de um dado conjunto de base
+

pela associagio de um conjunto de operadores de criagao e aniquila¢io de elétrons aj, ,

a;, com as bases. Eles sdo obtidos através da expansao de 1, (r) em termos das f;(r),



isto é,

L
(2 (I‘) = Z Gic Ji (I‘) .

(1.6)

e uma expansao similar para ¥} (r). As relagoes de comutagao para al | a;, seguem

daquelas de ¥} (r), ¥, (r). Também precisamos levar sempre em consideragao que as

funcdes f; (1, ndo sio geralmente ortogonais umas as outras. Sua matriz de superposi¢ao

¢ definida como

Sij = fd%fi* (r) Ji (r).

De (1.4) e (1.6), segue que

+ R
{az’m a’.’iﬂ"] — Sji 60’0" ’
+
+ + — _
[aw, aj"']+ = |@g, @50], = 0.

Assim, podemos escrever, na forma
Gig = ZS&lfd%f; (), (r). o
7
Com o espaco expandido pelas fungées f; (r) , a Hamiltoniana torna-se

1
_ + + it
H =) tyala, -+ B > Va0 0101 o
ijo 55l
ool

As matrizes &;; e Vi s80 obtidas de:

o = [ @)(—5V V) A0,

(1.7)

(1.9)

(1.10)



Vi = ¢ [ drd® £ () () ey 69 S 6, (1)

v —r]

Com tudo isto, ainda devemos introduzir operadores que criem e aniquilem elétrons nos
estados f; (r) com spin v. Estes operadores serdo denotados por &7, € @, isto é, |fi,) =

a0}, onde |0) é o estado de vdcuo. Eles estéo relacionados com os operadores al., como
al = gsﬁa; (1.12)

e as relagoes de anticomutagao
lad, aj,f,]+ = S350t (1.13a)

em lugar de (1.8a). As relagdes correspondentes a {1.8a), permanecem invariantes. Com

esta definigao, obtemos (f; | fio) = (0 |EL,—,,:&1?';,

0) = 84455 em concordéncia com (1.7).

Onde também temos que

a7, aj{,fL = 81650 (1.13b)

Isto completa a descri¢io do operador Hamiltoniano em termos de um conjunto de base

de dimensao finita.

1.3 A Aproximacao de Campo-Auto-Consistente

Encontrar as autofuncdes e autovalores de um sistema eletronico descrito

pela Hamiltoniana (1.10) é impossivel se nio for levado em consideragdo simplificagdes
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drasticas. Discutiremos nesta secéo a aproximacio denominada Elétrons Independentes.

Esta aproximacao implica que a fun¢ao de onda total do sistema eletrénico @ (r107;T203; ..;TNON)
pode ser escrita na forma de um produto antissimetrizado de funcoes de onda mono-
eletronicas como

[

mA (N) [¢1 (r101) ...0n (tnON)] (1.14)

® (r10y;...;TnON) =
o operador de antissimetria A(N) é formalmente escrito como

ANY=> &1, (1.15)

onde a soma estende-se sobre todas as permutagées T, dos elétrons e £, ¢ a paridade de
7, . Assim, & = 1 se a permutacio 7, envolve um mimero par de elétrons e &, = —1
se a permutagio envolve um nimero {mpar de elétrons. As fungoes de onda ¢, (ra) séo

chamadas orbitais de spin. Elas sdo um produto de um orbital espacial x,, (r) e um

1
spinor de duas componentes ¢. O spinor ¢ serd a = para elétrons com spin-up e
0
0
8= para elétrons com spin-down em relagio a um eixo de referéncia. Assim:
1

du(ro) = x,'r)o (1.16)

Consideremos nesta secao somente sistemas com camadas fechadas, que sao caracterizados
somente por orbitais duplamente ocupados x,(r), isto é, quando ¢.(ra) e ¢,(rj) estdo

simultaneamente ocupados. Neste caso, temos uma completa simetria com relaggo aos
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elétrons com spin-up e spin-down. A fungio (1.14) pode ser escrita na forma de um dnico

determinante

¢ (r100) -+ dn (r109)

®(rioq;...;ryoN) = (1.17)

1
V!

pr1(Enon) -+ én(TnoN)

Sem perda de generalizagoes podemos assumir que as fungoes ¢, (ro) sao ortogonais uma
as outras.

Uma questao importante é a seguinte: Qual o melhor estado fundamental
|®) aproximado da hamiltoniana (1.1) para ser escrita na forma (1.17). O critério para a
qualidade de uma fungao de onda € um valor esperado da energia, o mais baixo possivel.
A melhor solugao |®) deve ser assim a condigao variacional essencial

(H|P)\ _
(o) "

onde |®) sob a condigdo (1.18) serd denotada por |®g. ).

A condigao (1.18) leva-nos as equagdes de campo-auto-consistente, que de-
duziremos a seguir. Faremos nossas dedugbes tanto para as hamiltonianas (1.1) e (1.10)
separadamente.

Necessitamos comecar com o valor esyerado para a energia do estado fun-

damental E, = {®|H|®), e usamos a expressio (1.1) que é

E, = Z (v 10l &) + _Z[(¢p¢ulv|¢p¢v)_(¢p¢u|vl¢v¢#>] (1.19)

=]
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onde

(@ ibl o) = [ @R () (1.20a)

(a0l Buy) = oo, [drdr'x (1) X0 () (1,7 X3 5o () (1:200)

Os deltas de Kronecker §,,,,0s,4, indicam que o elemento de matriz é diferente de zero
somente se ¢, e ¢, assim como ¢, e @, tiverem o mesmo spm.

A energia E, é minimizada por variacao de ¢(ro) e ¢ (ro) mantendo
¢, (ro) normalizada, isto é, (¢.|d.) = 1. Estas condicbes sdo relevantes quando in-
troduzimos parametros de Lagrange €, no desenvolvimento dos célculos variacionais, na

forma

6(&_26# <¢u|¢#>) —0 (1.21)

Se usamos (1.19) obtemos

N
(6 |1 6y + 3 186 [0] ) = (8buthe 1] Guiu)] — €4 (S l) =0 (1.22)
rEL

Esta equacao independe da escolha de §¢,. Assim

Fldu) = e |¢u) (1.23)

onde F' é o operador de Fock com elementos de matriz

N

fou = (B0 Rl G} + >~ ((Bur 0] Gudbr) — {Buébr 0] Gr b)) - (1.24)

T
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As equacdes (1.23) constituem as equagoes de Hartree-Fock (HF'), que de-
sempenham um papel importante em fisica do estado sélido e em quimica quantica. Em-
bora elas sejam um conjunto de equagdes monoeletronicas, a introdugao de potenciais
efetivos requer um conhecimento {prévio) das solugées. Assim, a matriz de Fock 7, deve
ser diagonalizada por iteracio. Iniciamos com um conjunto de fungées |¢, (0)) e calcu-
lamos o operador de Fock F. Com (1.23) obtemos um novo conjunto de solugées |@, (1)),
onde por meio deste novamente determinamos o operador de Fock. Este procedimento
é repetido até que a auto-consisténcia seja alcancada. Os auto-valores £, sao obtidos
da forma diagonal da matriz de Fock. Se compararmos (1.24) com (1.19), vemos que a

energia total E nao é simplesmente a soma dos £, mas é dada por
N 1 N

Eo = Z‘E,u _15 Z (<¢p¢v |Ul ¢.u¢u) - (qb}lq_bv IU| ¢u¢[-¢)) (1'2‘5)

n s

A subtracio dos termos bi-eletronicos evita uma dupla contagem das interagdes.
Consideremos mais detalhadamente um estudo sobre o potencial efetivo

contido no operador de Fock. Aqui usamos h{i) e v(i,j) como em (1.2) e (1.3) para

escrevermos (1.23) em coordenadas espaciais. Com a ajuda de (1.24), obtemos para os

sistemas com camadas fechadas

Nj2 r 2
>/ dz% b (0)

v#u Ir

—62 i 500,, fd3r' X: (rf) XH- (I") ¢u (I'O'y)

R
s |t — |

= £, (ro) (1.26)

—Ela 72 +V (r) + 2¢*
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Novamente, o fator §,,, implica que somente os orbitais de spin, ¢,, com spin ¢ con-

tribuem. O termo

=y fd3 ’!r ) (1.27)

vEp
é o potencial de Coulomb e descreve a interagao de um elétron com a distribuicao de
cargas devido a todos os outros elétrons. O 1ltimo termo do lado esquerdo de (1.26) é
o potencial de troca nao-local. Para termos uma visdo mais clara do carater nao-local,

escrevemos (1.26) na forma

r—1r|

') — plF (r, 1
(_% vV (r)+62/d3rrp( )l pu (r, ))X#(r) = £,Xp (1) (1.28)

onde introduzimos a densidade eletronica total

Nj2

=2 Z Ixy (r (1.29)

que também inclue o elétron no orbital x, (r). Assim (1.28) contém um termo de auto-
interacdo quando p (r') é substituido. Entretanto, o termo de auto-interagao é cancelado

pelo termo pff* (r,r’), uma densidade de troca {(nao-local) definida como

N/2 r
AR EDY Z%{%;élx?} (r') xu (1) (1.30)

O carater nao-local da densidade de troca complica, consideravelmente, os calculos para

encontrarmos as solucoes das equagoes HF.

Para obtermos o operador de Fock, escrevemos o determinante (1.17) via
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segunda quantizac¢ado como

) = Moty 10) (1.31)

+ = . ~ . . . ’
onde ¢}, é o operador de criagao para um elétron no orbital de spin ¢, (ro) e |0} é o
estado do vécuo.

Como ¢, (ro) podem ser tomados como sendo ortogonais, os et satisfazem

no

as relacoes de anti-comutacao fermionica,

[C:m Cua‘]+ — 5yv600’; (132)

A funcio (1.31) sera, a partir de agora, escrita como [®sor); o correspon-

dente valor esperado da Hamiltoniana (1.10) é dado por

E, = XL:Ztij <¢’SCF la'?ga'ja| q)SCF>
ij

o

1
+§ Z Z Vijur <‘I’SCF

ijkl oo!

agya;a!alafaja| ‘I’SCF> : (1.33)

Neste ponto, introduzimos a matriz de bond-order
Py 3 (ahae) - (130
[+
Usamos, por conveniencia, a abreviagao:

{...) ={(Pscrl|-.. |®scr) - (1.35)
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Como a soma é sobre ¢, referimo-nos 4 matriz (1.14) como a matriz densidade de uma
particula. Os orbitais ocupados do estado fundamental |® 5o r) sdo expandidos em termos

das fungées de bases f; (r) e os coeficientes d;;

L
¢ty =S dnat, . (1.36)

Py=Y{ata;) =23 ddy;. (1.37)

A soma estende-se sobre todos os orbitais ocupados. A distribuicao de densidade p(r)

dos elétrons pode ser decomposta em

Nf2

p(r) = QZ|X#(F)2
= QZd .u:rf ()

pig

= ZP”,fz fi(r) . (1.38)

Vemos que P; é uma medida da contribuigao de f; (r) f; (r) para a densidade total.

O valor esperado <a;;a;“a,awrajg> em (1.33) pode ser reduzido para

<a:f,ajo> (a:graxgr> se o # o'

+ + + + —
<a,,-‘,aj,,> <akga;,,> — <a,-,,a;‘,> <akaaj,,> se ¢ =o' .

+ ot —
<a'i0 ako.ya;lo-’ ajo-> —

(1.39)
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Apés rearranjarmos alguns indices, temos para (1.33)

1
;k:,-) PPy . (1.40)

E Z ttj"Pt_’,! + = Z ( ikl 7

zjkl

A energia varia em rela¢io aos coeficientes d,,, que especifica os operadores ¢f, de acordo
com (1.36) e aparece na matriz de bond-order F;;. Repetindo os argumentos que nos
levou & (1.23), encontramos para o operador de Fock F, escrito em termos das fungges de

base f;(r), a forma

F = Zf” (a;t,aj(, - <a;:.ajo>) (141)

tjo
Ccom

= tzj -+ Z ( ikt — V;kj) Py . (142)

Temos também que F'|®gor) = 0. Os correspondentes orbitais de spin ¢, (ro) e ¢; (ro)
sdo os orbitais moleculares canénicos (OM). Os coeficientes d,,, em (1.36), que dao

¢, (ro) em termos do conjunto de base, devem satisfazer o conjunto de equagdes

L
Z (fig — €ubis) dys = 0 (1.43)

Estas s@o as equagdes SCF para um conjunto de base finito.

1.4 Meétodos SCF Simplificados

Como apontado antes, um calculo SCF' feito com um conjunto de L fungoes

de base requer a computagao de L* elementos de matriz V. Para fazermos um trata-
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mento possivel de moléculas grandes, torna-se muitas vezes satisfatorio as aproximacoes,
que reduzem a complexidade do problema. Discutiremos nesta se¢ao dois tipos de aprox-
imagdes. Uma que consiste em repassarmos o efeito dos elétrons do carogo interno por
potenciais efetivos, aproximagao designada aproximacéao de pseudo-potencial. ‘Esta aprox-
imacao reduz consideravelmente o mimero de elétrons para serem tratados, também a
dimenséo do conjunto de base. /A outra forma de aproximacio é usualmente atribuida
aos métodos semiempiricos SCF. A idéia € negligenciar muito dos elemerntos de matriz
Vijm e parametrizar os demais. Através de um ajustamento dos parametros, podemos
simular, pelo menos parcialmente, o efeito dos elementos de matriz, negligenciados e as
demais aproximagoes feitas com respeito a matriz de superposi¢ao 5;;. Usualmente to-
dos os €létrons de valéncia sao considerados quando método semiempirico sdo aplicados.
Discutiremos primeiro, o método semiempirico e depois 0 método denominado pseudo-

potencial.

1.5 Método Semiempirico SCF

Alguns esquemas SCF’ semiempirico incorporam uma aproximagao denomi-
nada, aproximagao de superposi¢io diferencial zero (zero differential overlap aproximation-
ZDO ).

fr@) £ () = 1fi )6 (1.44)

Além disso, os cileulos sdo feitos com um conjunto de base minimo e os

fi (r) representados pelos orbitais tipo-Slater. A equagdo (1.44) implica que a matriz de
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superposicao Si; é diagonal. Quando {1.44) é aplicada ao elemento de matriz

2

frx € P r
Vi = [ drdr £ ) 3 5) 1o £ ) ) (145)

notamos que somente as integrais de Coulomb
Vierr = Ji (1.46)

diferem de zero. Esta aproximagio é denominada: completa omissdo das superposigoes
diferenciais {complete neglect of differential overlap- CNDQO). Para que todas as integrais
de troca possam ser negligenciadas, como feito na aproximacgao CNDO, uma aproximacao
um tanto severa deve ser feita. A complexidade de um calculo nao cresce muito se man-

termos também as integrais de troca de um centro

V;'Jcik = Wkké - Ki (147)

onde as funcoes f; (r) e fx {r) estio centradas no mesmo &tomo. Esta é a aproximagao de
Omissiao Intermediaria da Superposicao Diferencial (intermediate neglect of differential
overlap -INDQ), em que a relacio (1.44) néo é totalmente aplicada aos orbitais do mesmo
4dtomo.

Temos ainda outras variacées da aproximagao ZDO. Por exemplo podemos
aplica-]la somente a fungdes centradas em atomos diferentes. A versao SCF semiempirico
deste esquema sio chamadas de Omissao Modificada da Superposicdo Diferencial {mod-

ified neglect of differential overlap - MNDO). Todos esses esquemas de aproximagao tem
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em comum que o nimero de elementos de matriz nao nulos, cresce proporcionalmente a
L? em vez de L%, com a dimensao do conjunto de base.
Os métodos semiempiricos tem como fundamentos a otimizagao de parametros.

O MNDO método utiliza-se das funcoes de Slater paia a otimizagao de parametros
atdmicos e moleculares. As fungoes de Slater para este fim, fornecem valores excessivos
para a interagazo de repulsio carogo-carogo para a otimizagao dos parametros molecu-
lares. Com o intuito de corrigir esta distorgao das fungoes de Slater para a otimizagao
dos pardmetros moleculares, incorporam-se as fungoes Gaussianas no método MNDO, e
esta modificacao recebe o nome de AM1 método, que por causa das fungoes Gaussianas,
modifica o termo de repulsio carogo-carogo. Como temos dois métodos do tipo MNDO
para a parametrizacio de parametros, a combinacio de aparelho teédrico e conjunto de
parametros otimizados, ficou melhor descrita como Omissdo Modificada da Superposigao

Diatémica, método paramétrico 3, ou MNDO-PM3.

1.6 Pseudopotenciais

Sabemos da experiéncia que as propriedades quimicas de uma molécula
(sélidos) dependem predominantemente dos elétrons de valéncia e muito menos dos elétrons
de caroco. Os elétrons do carogo ocupam as camadas eletrénicas internas dos dtomos e
o seu principal efeito é o de blindar as cargas nucleares os elétrons de valéncia. As-
sim, é tentador eliminarmos dos cilculos moleculares os elétrons das camadas internas
dos dtomos e repassa-los por um potencial efetivo atuando sobre os elétrons de valéncia.

Quando os elétrons do carogo sao mantidos nos célculos, os elétrons de valéncia sao or-



togonais a eles. Os orbitais dos elétrons de valéncia, assim, variam rapidamente na regiao
dos elétrons do carogo. Quando os elétrons do carogo néo séo considerados, a condigao de
ortogonalidade desaparece. Isto sugere que repassemos os orbitais de valéncia reais por
um pseudo-orbital variando suavemente proximo ao nicleo, sto €, na regiao dos elétrons
do carogo. O potencial atuando sobre os pseudo-orbitais é chamado de pseudo-potencial e
deve ser determinado de modo que a energia orbital do pseudo-orbital da valéncia torna-se
a mesma energia dos orbitais reais. Em particular, o pseudo-potencial impede o colapso
do pseudo-orbital nos niicleos atémicos. Sem os estados do carogo, os estados de valéncia
tentam reproduzir a energia baixa dos estados do carogo se usassemos o potencial do
carogo

Célculos com pseudo-orbitais sem nodos no lugar dos orbitais verdadeiros
que variam rapidamente é vantajoso, entretanto bons pseudo-potenciais sao relativamente
complexos. Aplicd-los serd proveitoso somente se eles puderem ser tranferidos de um
sistema a outro, ou seja, transferi-los de um atomo isolado para um atomo em uma
molécula ou sélido, o que implica que os estados do carogo devem ser congelados. Eles
nao sao admitidos para mudarem em diferentes ambientes quimicos. Estados de carogo
congelados sao necessarios mas, nao suficientes, para a tranferéncia dos pseudo-potenciais,
COIMO VEremos a seguir.

Na analise seguinte apresentaremos um sumario da determinagao dos pseudo-
potenciais com algumas de suas formas particulares. Assumiremos que um célculo SCF
foi feito, e que as solugoes sao divididas em orbitais de carogo |¢.) e de valéncia |¢,)
ortogonais. Os indices variam de ¢ = 1 a4 N e de v = 1 a N,, onde N; e N, sao os

niimeros de elétrons do caroco e de valéncia respectivamente. Os |¢.) e |¢,) diagonalizam
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o operador de Fock (1.24) e assim satisfazem as equagoes
Fe|¢e) = €c|de) (1.484)

Fy |¢‘u> = &y I¢v) (1-48b)

Os potenciais V, e V, contidos em F, e¢ F, sao nao-locais porque eles incluem todos os
outros elétrons do carogo e de valéncia.

Consideramos, primeiro o caso especial de um atomo com somente um
elétron de valéncia (N, = 1). Queremos eliminar os estados do carogo |¢.) e repassar

|¢y) por um pseudo-orbital |x,) sem nodos radiais. Assim fazemos um ansatz da forma

[Xo) = lw) + 2 Ve e (1.49)

de forma que as ligeiras variagoes contidas em |¢,) possam ser canceladas. Como (¢, |¢e ) =

0, segue que

Ve = (e |Xv) - (1.50)

Para obtermos uma equagao para |y} correspondente a (1.48b) introduzimos um operador

proje¢ao P sobre os estados do carogo, ou seja,

N
F= Z |¢c’> (¢c’l (151)
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onde P tem a propriedade P? = P e, além disso que

(I_P)|¢c>:0'

Quando P é aplicado a |x,), segue de (1.49) que

(1= P) ) = éw) -

Assim (1.48b) pode ser escrita na forma

(le(l_P)Fv(}--P)in>:50<Xv|(1_P)(1_P)|Xv> .

Isto corresponde a uma equagao para |x») da forma
(Fy, — PF, — F,P+ PF, +£,P) {xv) = €u|X0) -
Esta expressdo € escrita como

1
(—5 7 +Ves) Ixo) = & o)

e define o operador pseudo-potencial Vps.

(1.52)

(1.53)

(1.54)

(1.55)

(1.56)

Com o pseudo-potencial dado acima, o pseundo-orbital | Xy} tem o mesmo

auto valor £, como os orbitais reais |¢,).

A definicio do pseudo-potencial em (1.56) e (1.55) mostra que ele contém
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nio somente os estados do caroco congelado, mas também o estado de valéncia. A
tranferéncia de um pseudo-potencial de um sistema a outro negligencia as mudangas
no pseudo-potencial que resultam da atividade quimica dos elétrons de valéncia.

Se temos N, elétrons de valéncia presentes, F, também contem as interagoes
entre os elétrons de valéncia. A influéncia do pseudo-potencial sobre estas interacoes ¢
usualmente negligenciadas. De outra forma os calculos torna-se muito complicados. Em
uma molécula ou sélido com muitos stomos, o operador de projecao 1.51 afeta os estados
do caroco dos demais dtomos. O operador Hamiltoniano dos N, elétrons de valéncia

tornam-se aqui

1 N, 62

Ny 1
H—Z(—Q—'V1+ Ps )+ erl

(1.57)

L1 % ,\Qu
Nl 2 o R,
O dltimo termo do lado direito descreve a interagdo entre os N nicleos nas posigdes Ry
com cargas efetivas Q = — [Z, — (N.),] €. Flas sao obtidas pelas cargas —Z,e do nucleo
A reduzida pelas cargas dos elétrons do carogo (N}, e.

Geralmente parte-se de uma forma modelo para Vpg (i) que contém parametros
ajustados para energias experimentais dos elétrons de valéncia ou, alternativamente,
ajusté-los aos autovalores dos elétrons de valéncia de acordo com aqueles de um calculo
ab initio que envolve todos os elétrons do dtomo. Em ambos os casos, o ajuste é somente
para um dado intervalo de energia.

A forma simples de um pseudo-potencial modelo ¢ uma forma local, por

exemplo da forma

Vpg (r) = —g + w?e_gx’" (1.58)
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() é novamente a carga efetiva dos niicleos; A e x sdo pardmetros. Esta ¢ uma blindagem
isotrépica das cargas nucleares. Para simplificar os caleulos das integrais, introduzimos

funcoes exponenciais da forma Gaussiana, ou seja,

2

Vps (r) = —% + (é } B) oo (1.59)

O potencial modelo seguinte reproduz os resultados para os orbitais de valéncia obtidos

de um cédlculo com todos os elétrons:
Q tmadx. o
Vps (1) = - > AT |0, (1.60)
=0

onde |I) sio os autoestados de momento angular. Os pardmetros A; e ¢; podem ser

encontrados na literatural{71].

1.7 O Teorema de Koopmans

As equacdes Hartree-Fock (1.28) tem forma de uma equagao Schrodinger, de
uma particula, com potenciais nao-locais. As energias £, foram formalmente introduzidas
como parametros de Lagrange. Eles consideram a condicao de normaliza¢éo ¢, (rg) em
relagio aos pontos estaciondrios da energia encontrada. O teorema de Koopmans|72]
incorpora um significado fisico aos autovalores g, declarando que eles sdao os potencials
de ionizacio do sistema em que as equagoes de Hartree-Fock sao estabelecidas. Este
teorema aplica-se aos sistemas de camadas fechadas e em casos especiais também em

sistemas de camadas abertas,
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Podemos provar o teorema de Koopmans se calcularmos a energia de um
SCF N-eletrénico da funcido de onda do estado fundamental |$p) e subtrairmos dela a
energia de um estado |®') em que um elétron em um estado 7 fol removido. Isto é obido
quando retiramos a 7 -ésima linha e coluna no determinante de Slater e pela renormal-
izacao das funcoes de onda restantes. Esta diferenga de energia pode ser considerada

como o potencial de ionizagao do elétron 7 escrito como

AE = (@ H |®0) — (9| H |®') (1.61)

notamos que a identificacio de AE com o potencial de ionizacdo implica em grandes
aproximacoes. Vamos assumir que a remocao de um elétron no estado 7 do sistema nao
influencia as fungdes de onda dos elétrons restantes. Isto leva-nos a funcoes invariantes
correspondentes a teoria de perturbacdo em primeira ordem. Calculamos a energia do
sistema perturbado por meio de funcdes de onda naoc-perturbadas. Na realidade ocorre
uma relaxacao dos elétrons restantes quando removemos um elétron do sistema. A equacao
(1.61) ndo leva em conta processos de relaxacéo.

Recorremos a equagao (1.15) para caleularmos AFE, e introduzimos as notagoes:

(¢#¢v | v |¢#¢V> = Juw,

(Db |V [3uts) = oy K (1.62)
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Junto com (¢, | h|¢,) = h, a equacdo (1.19) pode ser escrita como

N 1 N
Eo=3 hot 5 (T~ KuB,,) (1.63)
v Ly

Se um elétron é removido do estado 1, a seguinte contribui¢ao a Fo ocorre
1N
AFE =h; + ~2—Z (Jry — Krvbo.0,) = €1 (1.64)

Para a ultima expressao fizemos uso da equacio (1.24), e assim completamos a demon-

stracao do teorema de Koopmans.



Capitulo 2

Correlacao Eletronica

2.1 Introdugao

No capitulo 1 discutimos a aproximagao de elétrons independentes como um
procedimento nio refinado do estudo de problemas de N-elétrons. O modelo de N-elétrons
independentes, conceitualmente simples, mas o buraco de correlacao que cada elétron leva
nao é incluido. O buraco de correlacio evita que os elétrons se aproximem demais e reduz

a repulsao Coulombiana mitua.

Consideremos um sistema de N-elétrons descrito por L fungoes de base com
seu estado fundamental descrito por ltfy) . E sempre possivel expandirmos [1)p) em termos

de um conjunto completo |®;) do espaco de Hilbert H, isto ¢,

o) = e [8) (2.1)

A dimensio de H é igual a N configuracoes eletronicas diferentes. Exceto para moléculas

28
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pequenas o espago de Hilbert é muito grande para ser usado em sua totalidade, e por isto
deve ser reduzido para a realizacao de calculos praticos. Devemos entao encontrar um
subespaco apropriado de dimensées tao pequenas quanto possivel em que o hamiltoniano
H possa ser diagonalisado. Os diferentes mewodos da quimica quéntica variam na maneira
de como isto é feito.

Muitas vezes, o estado fundamental SCF
|q)SCF> = HLI:I:IC: |0> (22)

contribui dominantemente para i) quando, na esquacao (2.1), o |Pscr) € parte de |;) .

2.2 Interacao de Configuracao

O método de interagio de configuracdo (Configuration Interaction-CI) é o
mais geral dentre os métodos tedricos para o tratamento de correlagio eletronica [73]. E
um método variacional e proporcions bons resultados para a energia de correlagao mas
tem suas desvantagens devido a sua dependéncia com a dimensao do problema.

Comecemos expandindo a fungao de onda do estado fundamental de um

dado sistema N-eletronico como

(

o) = |14 dicte, + > alcfcfec, + . | |Psor)

\ =

( . o

= 1+ ZO!LL:)L + Zazj’vw:j’y + ... ]q)gcp) (23)
i

\ 3 i<y
By
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onde wj, = ¢ e, Wi, = cfcfepe,, e assim por diante. Os elétrons sao aniquilados e
criados nos orbitais moleculares candnicos (deslocalizados). Obtemos aﬂ , aw, etc. pela
diagonalizacio de H no espago de Hilbert de uma dada dimensao. Alternativamente,
podemos considerar os coeficientes como parametros variacionais fisados pela minimizagao

da energia £ = (¢o| H |10) / (10 |t0) .

Com (2.1), encontramos o sistema de equagdes Cl da forma
> Hpa; = Eoy, Hpy = (& H|®,) (2.4)
7

sendo os |®;) ortogonais. Por outro lado, os a; do lado direito de (2.4) devem ser mul-
tiplicado pela matriz de superposi¢ao. Considerando (2.4) com I =0, |&) = [Pscr) €
usando a expanséao (2.3) para |}, obtemos para a energia do estado fundamental Fp a

eXpressao

+Z<Hw Yol + 3 (Hwil)all, = (2.5)

e
Os @7, sdo obtidos de (2.4). Quando moléculas grandes sao consideradas ou quando um
conjunto de base grande é usado, devemos fazer uma selegio particular das configuracoes.
Uma selecao possivel é truncar a expansao (2.3) de forma que ela contenha somente simples
e duplas substituigdes, isto ¢, configuragbes da forma w}, [Psor) . As substituicbes, sim-
ples, com os coeficientes ¢, séo de importancia secundaria. Elas descrevem as mudancas

na distribuicao de cargas ou a matriz densidade mono-eletrénica devido a correlagao e

essas mudancas sao menos significantes que aquelas da matriz densidade bi-eletronica.
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Para encontrarmos o estado fundamental |1,) (ver 2.1) avaliamos

Y}(E,Oq) = Za](@_[,HI@J)_EaI
‘5‘% ZW;’MZ(‘I’I

ikl J

+
a; G’.jl q)J> g

aja;a[aj‘ <I>J> a; — Eag

(2.6)

ti; e Vi estio definidos em (1.11). Os |®;) sio as configuragdes selecionadas e a

equagdo (1.10) foi usada. A funcio Y (F, ;) tem zeros e para um deles encontramos

E = Ey definindo a energia do estado fundamental. Os «; podem ser encontrados por

iteragao, se valores inicials aproximados adequados sio bem escolhidos definindo «

(0)
I -

2
De 3>, af,") (®; |H|®;) = Eozs}) 0s aj(rl) sao determinados de forma > ; Iagl) =1 A

interagao continua até obtermos resultados de convergéncia.

2.3 Teoria de Perturbacao de Muitos Corpos

Assumimos que uma Hamiltoniana H é escrita como

H:H0+)\H1, Aﬁl,

e que Hy possa ser diagonalizado, isto é,

Hg I(I)i) - E:,; ICI)%> ) i = 0, 1,2, ey
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Freqiientemente os autovalores F; e autofuncoes |®;) estao suficientemente proximos dos

autovalores e autofuncoes desconhecidos & e |1; ) de H, ou seja,

H I’t,[),;) = Eﬁ "lp,;) 4 7= 0, ]_, 2, reey (29)

onde teoria de perturba¢ao pode ser aplicada, onde tomamos expansoes em potenciais de
A

Geralmente podemos dividir o espago total de Hilbert H em um espaco
modelo H, e um espaco restante (H \ H,). Tomemos um operador de projecao P sobre

o espaco modelo, com P2 = P, Um operador

Q=1—P, Q*=Q (2.10)

que projeta sobre o espago restante. Para i = 0, a equacdo (2.9) pode ser escrita na forma

de uma matriz 2 X 2.

PHP PHQ P |1fo) P |4n)
—E, (2.11)

QHP QHQ Q [to) Qo)

Se eliminarmos Q) j¢n), obtemos um Hamiltoniano efetivo H,¢,; que atua somente sobre o

espaco modelo H, mas por onde encontramos a energia do estado fundamental E,

HefetP|¢0> - Eoplwﬂ): (212)
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H.jo = PHP + PHQ QHP . (2.13)

1
E, - QHQ
Diferentes expansées de perturbacio sao obtidas dependendo do (E, — QHQ)™'. A

seguinte identidade aplica-se aos operadores arbitrdrios A ¢ B

s A5 )

n=0

Ao tomarmos

A = EO_QHOQJ

B = QH\Q—Eqo+ Ey (2.15)

Além disso, notamos que HQy P = PHyQ = 0. O Hamiltoniano efetivo toma a forma

1 acd 1 n
H.;u = PHP | PH ( H, — §E, ) P 216
fet 1@?1,3(]__11,0712::0 (QH) O)EO__HO QH, (2.16)
onde
§F = Eo — Eo (2.17)

denota a variacio na energia do estado fundamental devido a H;. Como @ projeta sobre
o espaco ortogonal a |$y), é conveniente introduzir

— Z |q)m) ((I)m| (218)

Be —
g QEO—HU = Eo— En
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H ;e pode entao ser escrito em funcao de Rg como

H.pey = PHP+ PH\Rs Y (I — 6Eo) Rej" I P (2.19)

n=0

Multiplicando (2.12) pela esquerda com (P| e expandindo 6Fy em poténcias de A encon-

tramos
5B (X) = 3 NSE (2.20)
=1
COom
SEY = (Hi),
§E® = (HyRsHy),
SESY = (ILRs(H, — (Hy)) RsH),
SES" = (H\Rs(H,— (IL)) Rs(H, — (H)) RsH:)
”<H1R3H1)<H1R§H1> (2.21)
Usamos acima a abreviacio (...) = (®g| - |Pg). Com a definicio de acumulagac de

produtos de operadores {A;4s. .. An)c escrito como, por exemplo

(A1A2) = {(A1A2)° + (A1) (A},
(A1 AzAs) = (A1AzA3)° + (A1) (A As)° + (Az2) (A1 As)°

4 (Ag) (A1 Ag)E + (A1) {Ag) (As) , ete. (2.22)

juntamente com a defini¢io do operador de proje¢ao (2, podemos mostrar 5E52), 5E83), 5Eé4)
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pode também ser escrito na forma

SES = (HiRH)),
SES = (H\RH,RH,), (2.23)

§ESY = (IHRH,RHLRH))®,

onde

(2.24)

Esta expressao deve ser expandida em potenciais de H, antes mesmo dos calculos feitos

dos cumulantes (2.23). Isto sugere que o n-ésimo termo de corre¢do seja escrito como
SESY = (Hy (RH)™) (2.25)

Quando H, é identificado a Hamiltoniana de Campo Auto Consistente Hgor, 0 método

identifica-se com a expansao de Moller-Plesset MP2, MP3 e MP4 [74].



Capitulo 3

Resultados I- Adsorcao e Dissociacao
de 1-H>O em Superficies de MgO

Puro e Dopado

3.1 Resumo

Aplicamos célculos ab initio e semi-empiricos em um modelo de aglomerado
de MgQO com o objetivo de estudarmos os processos fisicos e quimicos da adsorgao e dis-
sociagdo de uma molécula de dgua em uma superficie de MgO (001) puro, com defeitos
(vacéncias) e também dopada com Litio (Li), S6dio (Na), Potdssio (K), Célcio {Ca) e Ferro
(Fe). As geometrias das moléculas de 4gua adsorvidas e dissociadas foram otimizadas para
estudarmos Energias de Ligagao (EL) [EL=E7(MgO+nH;O)Er(MgO)-Er(nH,0), onde
ET corresponde a Energia Total do correspondete sistema e n corresponde ao mimero de

moléculas de Hy O], freqiiéncias de vibragio, transferencia de cargas, sitios preferenciais de

36
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interagao como também comprimentos das ligacoes quimicas. Usamos as andlises de dis-
tribuigao de cargas de Millliken (MC) [58], método de Ligagao Natural (NBO) [60], cargas
obtida do potencial eletrostatico (MKS) [61, 62}, assim como superposi¢ao de populacao,
para analisarmos as distribui¢bes de cargas em nosso modelo de aglomerado. Investig-
amos Estruturas de Transicao, Energias de Ativagdo, HOMO (Orbital Molecular mais
Alto Ocupado), LUMO (Orbital Molecular mais Baixo Ocupado), diferenca de energia ou
gap de energia (HOMO - LUMO) (GE), Densidades de Estados (DE), energias orbitais
SCF. Os resultados numéricos sao comparados, sempre que possivel, com resultados ex-
perimentais, como também comparados e correlacionados com os niimeros de coordenagao
dos sitios de adsorcdo/dissociagdo. Os cdlculos indicam uma redistribuigao substancial
de cargas do 6xido de magnésio quando dgua é adsorvida em MgO dopado, puro e com
defeitos. A introdugao de impurezas e vacancias produz uma substancial mudanga nas
propriedades fisicas e quimicas da superficie e aumenta as energias de adsorcio e dis-
sociacdo. Algumas das majores mudangas, sdo pertinentes & introdugao de vacancias na
superficie. Superficies de energia potencial bi e tri-dimensionais sao usadas para investigar
as energias de ativacao da hydroxilagio da superficie de MgO. Freqiiéncias de vibracao
s&o correlacionadas com os niimeros de coordenacao dos sitios dos dtomos de oxigénio e

magnésio.

3.2 Meétodos e Modelos

Adotamos para a superficie de MgO (001) um modelo de aglomerado for-

mado por nove cubos (Figuras 3.1 & 3.4). As distancias Mg-0O, do oxido de magnésio,
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foram fixadas no valor experimental 2,106 A [35]. Estimativas tedricas e experimentais
de relaxacio de superficie indicam que os processos de relaxacao participam com uma
porcentagem pequena nas propriedades fisicas e quimicas da superficie [38]. Nossos estu-
dos sobre o aglomerado dopado com impurezas joram feitos ao substituirmos o atomo de
magnésio Mgl9 por atomos do tipo X19=K, Li, Na, Ca, Fe, e vacancia XX19, onde X19
substitui o tomo de magnésio da posicao 19 do nosso modelo de aglomerado (Figuras 3.2
a 3.4). Mgl8 encontra-se na posicdo de menor nimero de coordenagio, em nosso modelo
de aglomerado. kEscolhemos o Mgl9 para ser substituido por dopantes e, para a formagao
da vacancia, por ser o Mgl9 o atomo de magnésio mais préximo do Mgl8. Os calculos ab
indtio foram feitos para o MgQO puro e dopado com as impurezas Ca e Fe e também para
as vacancias XX.

Os céleulos foram feitos utilizando as estagées RISC/6000 do Laboratério
Nacional de Computagio Cientifica (LNCC) e do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF). Para efetuarmos os célculos ab initio fizemos uso dos programas Gaussian 92
e Gaussian 94 [63, 64]. Usamos o Potencial Efetivo de Carogo Atémico (Effective Core
Potential, ECP) para os atomos de magnésio, e todos os elétrons dos atomos de oxigénio
foram usados (o mesmo conjunto de base foi usado para os dtomos de oxigénio do aglom-
erado e da 4gua). Usamos os conjuntos de bases e Potencial Efetivo de Carogo Atémico de
Hay e Wadt [65]. Explicitamente foram tratados 170 elétrons no aglomerado. ECP, foram
usados por causa da grande dimensio do nosso aglomerado que ainda possui um grande
mimero de configuracoes (impurezas, vacancias, adsor¢do, dissociagio, diferentes sitios de
coordenagao) onde o tempo computacional é muito custoso. Um estudo comparativo do

uso do ECP e o uso de todos os elétrons para a adsorcao de Agua em aglomerado de ZnQO



- 30—

indicou que os resultados obtidos com o ECP nio diferem em esséncia com os resulta-
dos obtidos com a utilizacao de todos os elétrons [20]. Os célculos semiempiricos foram
realizados com o método PM3 incluido no programa MOPAC 6.0 [66]. Os parametros
geométricos que definem o carogo de MgQ, foram ’ congelados” durante os célculos, en-
quanto que os parimetros geométricos correspondentes as moléculas adsorvidas e dissoci-
adas foram todos otimizados. As geometrias de varias configuragoes, dos nossos aglomer-
ados {puro, com vacancias e com impurezas), foram otimizadas para a determinacao dos
pontos estaciondrios correspondentes aos sitios ativos especificos da interacao de H,O,
OH e H com a superficie de MgO. Os sitios de adsorcao e dissociagao investigados, para
cada aglomerado, sdo divididos em quatro grupos: I) as espécies adsorvidas interagem
com os atomos de oxigénio e magnésio de coordenacao trés (Figuras 3.1 a 3.4); II) Sitio
de coordenagao quatro; ITl) Sitio de de coordenacao cinco; IV) Dissociacao de moléculas
adsorvidas. As cargas atomicas dos processos de adsorgao foram estimadas pelos métodos
MC, NBO e MKS. Da energia total e dos autovalores-orbitais SCF, obtemos, HOMO,
LUMO, GE, EL ¢ DE. Das geometrias otimizadas, calculamos Freqiéncias de Vibragao,
comprimentos e angulos das ligagoes. Calculamos e analisamos, Caminhos das Reacgoes,
Estruturas de Transicao, Energia Potencial da Superficie € Energias de Ativagao.

Foram feitos calculos ab intio, incluindo também efeitos de correlagao PM2,
diversas bases, diversos aglomerados grandes, para avaliar os possiveis efeitos desses
parametros sobre os calculos. Objetivamos verificar com este trabalho as tendencias das
impurezas ¢ defeitos que podem eventualmente servir de apoio a elucidagao dos processos
de catdlises. Temos encontrado uma forte tendencia dos pardmetros de adsor¢io e disso-

ciacdo com os ntimeros de coordenacio dos sitios de adsorgao, tendo os maiores efeitos
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nos sitios de adsorc¢gao de menor mimero de coordenacio, assim nossos resultados estdo em
concordancia com os trabalhos experimentais que indicam que os processos de adsor¢éo e
dissociagao de moléculas de HoO ocorrem com maior estabilidade nos sitios de adsorgao

de menor nimero de coordenagao [29].

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 Aglomerado de MgO(001) Puro e Dopado

Damos na Tabela 3.1, os valores para o HOMO, GE e cargas MC de alguns
itomos que tem uma participacdo mais direta no processo de adsorcao e dissociagao de
H2O, provenientes dos calculos ab initio, para o aglomerado puro, dopado e com defeitos
(vacincias). Na Figura 3.1 mostramos a populacao MC para todos os dtomos do nosso
modelo de aglomerado (MgO)16. As cargas dos sitios Mg sao divididas em trés centros,
sitio Mg18 de coordenagio 3 (canto) (0,37 u.a.), sitioc Mg9 de coordenacio 4 (lateral) (0,40
w.a.) e o sitio Mg20 de coordenacgéo cinco (superficie) (0,47 w.a.). As analises MC para
o MgO puro indica que o Mgl8 (coordenagio trés), também tem a menor carga quando
comparado com os sitios de coordenagao quatro e cinco, isto €, para os métodos MC,
MKS e NBO encontramos QMg18 < QMg9 <QMg20. Os trés métodos MC, MKS e NBO
indicam que as cargas dos sitios de adsor¢do aumentam com o aumento do mimero de
coordenagao dos sitios de adsorgao.

Na aproximacao de Mulliken dividimos a populagao de superposi¢ao igual-
mente entre as funcoes de base individuais, adicionando a metade da superposigéo a cada

uma das populacoes liquidas individuais [58]. O NBO faz andlises das fungoes de onda
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moleculares N-eletrénica em funcao de unidades localizadas de pares de elétrons ligantes
[60]. No método MKS [59] cargas obtidas do Potencial Eletrostatico sao usadas como
cargas puntuais para ajustar o potencial eletrostatico em diversos pontos.

O ntmero de coordenagao baixo e a carga positiva do Mg influenciara a
reatividade desses sitios com as espécies denominadas bases de Lewis, como OH™ e HyO.
Similarmente, 021 tem o menor niimero de coordenagao e menor carga negativa, ou seja,
com o método MC temos Q021 = -0,34 > Q023 = -0,41 > Q022 = -048 v.a.. Para
o método NBO temos Q021 = -0,82 > Q023 = -0,98 > Q022 = -1,08 u.a.. A carga
negativa e o baixo nimero de coordenagao influenciarao o carater basico desses sitios e
sua interacio com espécies acidas. Nossos resultados indicam que as populagoes obtidas
com MC e NBO ao contrario do método MKS [MKS— Q021 =-1,01 < Q023 =-0,95 <
Q022 = -0,92 u.a), nos d4 um aumento de carga negativa do oxigénio com o aumento do
namero de coordenacao dos atomos de oxigénio. Cations metélicos em compostos oxidos
assumem diferentes estados de oxidacio. Os estados de oxidagio formal, podem ter pouco
em comum com as cargas reais de fons nos 6xidos. O grau de ionicidade € de fundamental
importancia, visto que eles afetam as propriedades fisicas e quimicas da superficie e tem
conseqiiéncias diretas sobre a reatividade das espécies em adsor¢ao nos passos preliminares
dos processos de catalise. Notamos, entretanto, que cargas MC mudam com a mudanga do
conjunto de base no método de investigagao tedrica € que eles sao somente uma referencla
qualitativa de distribuigao de cargas em compostos quimicos. Ja utilizamos, previzamente,
o método MC para avaliarmos distribui¢ao de cargas como uma ferramenta, em aspecto
qualitativo, para estudarmos as possiveis tendénclas na distribui¢ao de cargas em sis-

temas organicos e metélicos[14-23, 69-76]. Neste trabalho utilizaremos, principalmente, o
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método MC para analisarmos os nossos resultados.

Na Figura 3.8 plotamos 0o HOMO vs. nimero atémico das impurezas intro-
duzidas no nosso modelo de aglomerado de MgQ. As variacoes observadas nessa figura
sugerem que a introdugao de impurezas pode influenciar as propriedades fisicas e quimicas
do nosso modelo de aglomerado em que impurezas ou vacancias foram formadas na posicao
do sitio de adsorgao Mgl9. Nossos cilculos indicam que o HOMO é modificado com a
introducao de impurezas e defeitos (vacancias) em nosso modelo de aglomerado e sugerem
que algumas impurezas aumentam e outras diminuem a reatividade da supeficie de MgO.
Assim, dizemos que a introdugao de impurezas pode também causar varia¢oes no Poten-
cial de Tonizagao (PI) (PI=-HOMOQ), doagio eletronica e conseqiéntemente, variages
nas EL, [80].

Nossos calculos ab initio Hartree-Fock do GE é 8,02 eV, e temos que o
GE experimental é de 7,8 eV [35]. Os GE, obtidos por cédleulos ab initio versus nimero
atomico das impurezas no aglomerado, sao mostrados na figura ??, ¢ também indicam uma
forte influéncia das impurezas. Fukui sugere que uma energia grande do gap corresponde
a espécles menos reativas [80]. Consequentemente, dos resultados dos calculos ab intio,
deduzimos que a introducgio de impurezas, muda a reatividade da superficie.

Na Tabela 3.1, encontramos uma primeira indicagao de que as impurezas
afetam fortemente a distribuigido de cargas como também, em outras segoes, outras im-
portantes propriedades fisicas e quimicas relacionadas com a adsorcao e dissociagio da
molécula de 4dgua sobre a superficie de MgO. Com a substituigdo do Mgl9 por vacancias
¢ diferentes impurezas as cargas do Mgl8 e 021 mudam substancialmente (Tabela 3.1).

Elas mudam, por exemplo, de 0,375 u.a. (MgO puro) & 0,319 wa. (MgO com vacincia
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na posicao 19 do nosso modelo de aglomerado). Notamos que mesmo com dopantes e
vacancias fica mantida a tendéncia geral da pequena carga positiva sobre o dtomo de
magnésio e pequena carga negativa para os atomos de oxigénio com numeros de co-
ordenacao baixos. Para o caso do aglomerado com vacadncia a reducao do niumero de
coordenacao de dtomos como 021 e 024, dtomos de dxigénio proximos a posicdo da
vacancia em nosso aglomerado, encontramos uma substancial reducdo de carga negativa.
O oxigénio com nimero de coordenagao quatro ligado a impureza, tem carga efetivas que
difere de impureza para impureza. Entretanto, as maiores mudangas das cargas atomicas
ocorrem com a introdugao das vacandas,

Na figura 3.5 mostramos o espectro experimental do He em superficie de
MgO(100) [31] obtido com UPS, onde a banda de valéncia consiste dos orbitais O(2p). A
densidade de estados (DOS) ab initio, para o aglomerado de MgO puro, é mostrado na
ficura 3.6. Encontramos similaridade dos nossos calculos com os valores experimentails.
Os resultados discutidos nessa segao sugerem que o nosso modelo de aglomerado pode ser
um bom modelo para a anélise de adsorcao e dissociagdo de molécula de dgua sobre o
aglomerado de éxido de magnésio. As impurezas e vacancias modificam as propriedades
fisicas e quimicas inerentes & interagao catalitica de H;O com o éxido de magnésio MgO.

Antes de prosseguir, no entanto, avaliamos os possiveis efeitos de correlagéo,
tamanho das bases e dos aglomerados em nossos resutados. Em geral, para aglomerados
tdo grandes, com muitas otimizagoes para diferentes otimizacoes, nao incluidos efeitos
de correlacao devido ao custo computacional, para estimar a importancia dos efeitos de
correlacao sobre as energias de ligagdo, fizemos um calculo MP2 para uma molécula de

agua adsorvida no sitio de Mg de coordenacao trés. A mudanga da energia de ligagao foi



— 44 —

da ordem de, aproximadamente, 1,0 kJ/mol, indicando que nivel de tratamento, aqui, ndo
dever4 afetar significativamente os nossos resultados. Da mesma forma obtemos, usando
o MP2, 0 HOMO= —0,269 u.a. (HOMO= —0,270 u.a. sem o MP2) ¢ EG= 7,87 u.a.
com o MP2 (EG= 8,02 eV sem o MP2).

Para determinar se o aglomerado de MgQ era suficientemente grande para
modelar adequadamente a superficie de MgO, calculamos os aglomerados (MgQO)16-H20,
(Mg0)gp-Hz0 e (MgO)26-H2Q, indicando -235,80 kJ/mol, -237,50 kJ /mol, -242,00 kJ /mol,
respectivamente, para a adsor¢ao de HoO no sitio de Mg com coordenagao trés, indicando
que um aumento do tamanho do aglomerado nao afetaria significativamente os resultados e
conclusoes deste trabalho. Da mesma forma, para avaliarmos o efeito do pseudo-potencial
e o tamanho das bases, fizemos cdlculos usando todos os elétrons, sem pseudo-potencial,
fazendo uso da base 3-21G, o qual indica uma variagao da ordem de 5% das EL o qua nao

devera mudar, significativamente, nossos resultados.
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FIGURA 3.1 Aglomerado
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Figura 3.2 Aglomerado mais H,O Adsorvida

Lj,Na,Mg,AlLK,Ca,Fe)
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Figura 3.3 Aglomerado mais H;O Dissociada
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Figura 3.4 Aglomerado com Defeito € HO Dissociada
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Tabela 3.1 CAROCO
CAROCO | HOMO | GE CARGAS
{u.a.) (v.a.) {eV) (u.a.)
MgO Mgig | 021 023 024 Mgl9 022 029
-0,288 8,02 | 0374 | -0,338 | -0,409 | -0,408 0,394 -0,477 | -0,408
COM Mgl8 | O(21) 023 0.4 Fel9 022 029
Fe(19) -0,291 8,05 0,369 | -0337 | 0,404 -0,399 0,472 -0.468 -0,414
COM Mgl8 | 021 023 024 Cal9 022 0(29)
Ca(19) | -0285 | 798 | 0270 | -0443 | -0,408 | -0,501 | 1,398 | -0,563 | -0,509
CcCOM Mgl3 021 023 024 XX19 022 029
XX19 -0,213 3,97 | 0,318 | 0,127 | -0,403 | -0,305 0,000 -0.394 | -0,353
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3.3.2 Sitios Preferenciais Para a Adsorg¢ao de H,O sobre a Su-
perficie de MgO (001)
Adsorcio de HyO no Aglomerado de MgO (001) Puro

Temos investigado a adsorcao de uma molécula de HyO sobre o aglomerado
de (MgQ)16 onde a molécula de gua é adsorvida nos sitios de adsorcao Mgl8, Mg9 e Mg20
(Figuras 3.1 e 3.2). Na segunda coluna da Tabela 3.2 damos a EL dos nossos calculos
ab initio, que indicam que os sitios preferenciais de adsorcio da molécula de dgua sao os
sitios de menores niimeros de coordenacao, denominados sitios dos cantos do nosso modelo
de aglomerado de MgQ. Notamos que com o decréscimo do nimero de coordenagao, a
magnitude da EL cresce, o que sugere um aumento da estabilidade do sistema, ou seja,
|EL(Mg20(5¢))|<|EL(Mg9(4c))|<|EL(Mg18(3c))|, onde 5¢, 4c e 3c, indicam nimero de
coordenacao 5, 4 e 3 respectivamente.

Para o comprimento da ligagdo O-H da molécula de HyO adsorvida para os
vérios sitios de adsorcao, isto é, sitios III, IV e V, encontramos valores similares. Nossos
~célculos ab initio indicam que os dngulos formados pelas ligagdes H-O-Mg variam no
intervalo de valores de 124,0° & 130,0° para os sitios de coordenacao tres, quatro e cinco,
respectivamente, ao passo que o maior angulo corresponde a adsorgao de HpO no sitio de
coordenacao trés Mg18, isto é, sitio com o menor nmimero de coordenagao.

Na Tabela 3.2 apresentamos nossos resultados provenientes dos calculos ab
initio para os comprimentos das ligagoes substrato-adsorvatos d(Mg-O). Obtemos d(Mg-
0)=1,892 A para a adsor¢ao de H;O no Mgl8 (coordenacio 3); d(Mg-0)=1,90 A para

a adsorcio de HyO no Mg9 (coordenagdo 4); e d(Mg-O)=1,982 A para a adsorcio de
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H,0 no Mg20 (coordenagao 5). As disténcias das ligagoes Mg-O substrato-adsorvatos,
sao menores que as distancias dos Mg-O do aglomerado. Em geral, os resultados dos
célculos ab initio indicam que quando o nimero de coordenagdo dos sitios de adsorgao
decrescem, o comprimento da ligagdo substrato-adsorvato também decresce seuidos por
um correspondente aumento da |EL| e dngulos H-O-Mg. Notamos que, como os sitios
preferenciais de adsor¢io sdo os de menores nimeros de coordenagao, isto é, cantos e
laterais do aglomerado, eles também representam somente 10% do cristal puro. Desta
forma, defeitos e impurezas promoverao melhor a adsorgio de HzO na superficie de MgQO,
o que esta em acordo com resultados experimentais [29, 31, 49].

O PI para o (MgQ)y6 puro é 0,288 u.a.; o P1 no sitio mais estavel da adsorgao
de HoO, Mg18, é 0,270 u.a; e os valores correspondentes para Mg9 é 0,272 u.a; e para
o Mg20 temos PI igual a 0,280 w.a.. Estes resultados indicam que a adsorgéo de HyO
para o sitio de coordenagao cuja configuragio é a mais estavel (sitio de menor nimero
de coordenacgéo), encontramos o menor P1 e também, para este mesmo sitio, notamos
uma maior mudanca do PI, quando o comparamos com aquele do (MgQO),, puro, sem
a adsorcio de HyO. Com o aumento do niimero de coordenagao do sitio de adsorgao,
encontramos um aumento do Pl e um decréscimo na mudanga do PI com a adsorgao de
H,O. Assim, a adsor¢éo de HyO modifica a reatividade da superficie de MgO. Na Tabela
3.2 temos o GE ab inilio correspondente a adsorcao de HpoO para os diferentes sitios
de adsorcao Mg. Notamos que estes GE, sao menores do que os GE, relativos ao GE
do (MgQ),, puro, com 4gua adsorvida. Nossos resultados sao: Mgl8 (GE = 7,81 eV),
Mg9 (GE = 7,81 eV), Mg20 (GE = 7,95 eV), indicando que a menor mudanca do GE,

quando comparamos estes resultados com o sistema puro (GE = 8,02 eV), corresponde a
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adsorcio de 4gua no sitio de adsor¢ao de maior nimero de coordenacao. Isto apoia nossas
conclusoes prévias, de que a adsor¢ao de dgua nos sitios de menor coordenagao aumenta
a reatividade da superficie de MgO.

Antes da adsorcao de dgua, a carga do Mgl8 tem um valor pequeno e, em
geral, a carga dos atomos cresce com o niimero de coordenacao dos atomos. Apds a ad-
sorcao de HoO na superficie de MgQO, a tendéncia de cargas pequenas para os sitios de
adsorcao com numero de coordenacgio pequeno ja nao mais se mantém, ou seja, encon-
tramos que os stomos de magnésio em que a agua ¢ adsorvida tem em geral, a maior
carga. Encontramos para a adsor¢ao de agua no Mgi®8 os seguintes valores de cargas para
os atomos: Mgl8 = 0,43, Mg9 = 0,39, Mg20 = 0,45; para a adsorcao no Mg9 encontramos:
Mg9 = 0,50, Mgl8 = 0,37, Mg20 = 0,47 e para a adsor¢ao no Mg20 encontramos: Mg9
= 0,39, Mgl8 = 0,33 e Mg20 = 0,53. Notamos que, em geral (Tabela 3.2), estes métodos
MC, NBO e MKS indicam uma maior transferéncia de carga da molécula de agua para o
caroco de MgO a medida que reduzimos o numero de coordenacao do sitio de adsorgéo.
Resultados contrarios do MKS, como as ja discutidas distribuicao de cargas do MgO puro,
que a ”direcdo” da transferéncia de cargas dada pelo método MKS é oposta com relacao
as cargas obtidas com os métodos MC e NBO. Nas proximas secoes nossas analises sobre

a transferéncia de cargas serao feitas somente com o uso do método MC.
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TABELA32 ADSORCAO E DISSOCIACAO DE H,O SOBRE A SUPERFICIE DE MgO

PURO
SITIOS EL d(Sup.-0) | d(O-H) | ACILO) | AfSup.- Carga do AD. GE
E (KI'Mol) | HOMO Q) A) €*) O-H) Carogo (h) (eV)
CO?;RD (b) (u.a) (©) (d) (e 63 (2)
a
Mg!8 0,185(MC)
(H:0) | -235821 | 0,270 1,892 0,972 104,70 129,70 | +0,023(MKS) | 358,30 7,891
(1) 0,1 1IBINBO)
Mgl8 0,968 B 129.47 +0,138(MC) 9,70
jo21 280,408 | 0,272 1,705 10,974 /118,00 | +0,523(MKS) | 361,50 | 7,606
(1) +0,315(NBOQ)
Mgl8 0,957 179,5 +0,120(MC) 427,90
/024 125,663 | 0,270 1,660 10,979 /813 +0,450(MKS) | 492,40 | 7,265
(1) +0,340(NBQ)
Mg20 0,178(MC)
(H:0) | -167,628 | 0,280 1,982 0,973 104,60 128,02 | +0,080(MKS) | 73,80 7.945
(V) -0,086(NBO)
Mg9 -0,181(MC)
(H0) | -186,512 | €,272 1,907 0,973 105,30 12397 | +0,043(MKS) 89,50 7,809
(1V) 0,102(NBO)
Mg9 0,961 B 133,0 +0,155(MC) 262,60
\OL4 -133,532 | 40,233 1,696 0,972 1554 | +0,381(MKS) | \16,70 | 6,177
av) +0,35 1 (NBO)

(a) Coord.>Indica Namero de Coordenagiio (LILIV,V); Mgij(H,0)>Indica Adsorsio de HQ Formando Mgij-OH e Okl-

HX(19) Mgij\Okt(X=Fe,Ca,Al) >Indica Defeito, onde MgI9 é substituiddo por X(19). 1 (b) E.L > Indica Energia de Ligagdo. \ (c)
Distncia da Superficie Mgjj ao Oxigénio de ILO ¢ Oxigénio de OIL \ (d) Distincia Interatémica O-H de Ha0 e entre a Hidroxila
formada com os atomos de HzO dissociada e distincia dos stomos O-H com o oxigénio da superficie e o hidrogénio dissociado de ILO ¢ (e)
Angulo H-O-H de Hz0. \ (f) Angulo Mgii’O-H ¢ Mgnm-Okl-H comn,m i 1<33. \ (g) (MC) Indica Cargas de Mulliken; (MKS)>Indica
Método de Merz-Koliman/Singh; (APN)>Indica Andlise de Populagio Natural . (h) AD.> Indica Angulo Diedral.
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3.3.3 Adsorc¢ao de H,O no Modelo de Aglomerado de MgO (001)
Dopado

Em nossas analises ~révias da adsorgao de uma molécula de HoO no modelo
de aglomerado (MgQO)g,0bservamos que o sitio de adsorcao Mgl8 é o que mais estabiliza
o sistema composto pelo carogo de MgO e molécula de igua adsorvida. Desta forma,
concentraremos nossas analises da adsorcac de Hy;O nos nossos modelos de aglomerados
de MgO com impurezas, somente nos casos em que a molécula de H,O é adsorvida nos
sitios de adsor¢ao de menor nimero de coordenagédo, ou seja, HoO adsorvida somente
nos cantos do nosso modelo de aglomerado. Na segunda coluna da Tabela 3.3 damos a
EL obtidas dos nossos calculos ab initio para o sitic Mgl8 na presenca de vacéancia ou
impurezas (Fe, Ca), pela substituicdo de Mgl9. Na figura 3.7 plotamos esses resultados,
isto é, ELL vs. niimero atémico das impurezas. A magnitude das EL dos célculos ab
initio seguem a seguinte tendéncia: |EL| XX> Fe> Mg> Ca. As superficies de MgO com
impurezas, ou com as vacancias, em geral promovem uma maior EL para a molécula de
H,0.

A energia HOMO para a adsorgido de HyO nos aglomerados de MgO dopa-
dos, sao dadas na Tabela 3.3. Na figura 3.8 plotamos as correspondentes energias HOMO
ab initio vs. numero atémico das impﬁezas. Notamos que enquanto a ElL decresce em
magnitude da vacincia XX ao Fe, a energia HOMO, do processo de adsorcao, cresce em

magnitude da vacancia XX ao Fe.



57 -

Os GE, ab initio (Figura 3.9) para a adsor¢ao de HyO sobre a superficie
de MgO com diferentes impurezas, também indica um aumento da vacincia XX ao Fe.
Assim, a adsor¢io de HyO no aglomerado de MgO na presenga de algumas impurezas,
tende a decrescer o GE, aumentando desta ;orma, a reatividade da superficie.

O PI ab initio para o aglomerado de MgQ dopado sem dgua adsorvida toma
os valores: 0,201 uw.a.(Fe), 0,285 u.a.(Ca) ¢ 0,213 u.a.(XX). Os PI do sistema aglomerado
mais molécula de dgua adsorvida tomam os valores: 0,275 u.a.(Fe}, 0,269 u.a.(Ca) e
0,199 ua. (XX). Assim, a adsor¢ao de HyO nos sitios dos cantos do aglomerado de
MgO dopado, indica um decréscimo dos PI relativos aos aglomerados dopados sem HyO
adsorvida. Um decréscimo do GE também é obtida para o MgO dopado mais a agua
adsorvida relativamente aos aglomerados sem agua adsorvida. Os efeitos combinados de
dopantes e adsorgio de 4gua podem assim modificar a reatividade da superficie de MgO.

Anélises de populacio de superposigao S;; (onde definimos para S;;, ==Mgkl,
4=Omn, onde kl ¢ mn definem os sitios na rede conforme figura 3.1) para os dtomos
de oxigénios das moléculas de 4gua adsorvidas relativas ao atomo de magnésio (Mg18},
para os varios aglomerados, indicam SMg18-033(XX19) > SMgi8-033(Fel9) > SMgl8-
033(Mgl9) > SMgl8-033(Cal9). As Populagdes de Superposicao seguem a mesma
tendéncia geral de aumentarem as EL, com o mimero atémico das impurezas. A in-
trodugao das impurezas resulta em um aumento da Populagao de Superposi¢ao da agua

com o Mgl18 e conseqiientemente da EL entre a 4gua e a superficie de MgO.
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Tabela 3.3 Adsorg¢io e Dissociagdo de H,O em MgO Dopado
SITIOS EL dSur-0) | AO-H) | AGLO) | A(Surf-O- CARGA AD. GAP
E (KIMoly | HOMO &) A (®) H) CAR. (h) @
COORD. (®) © @ © A ®)
() ®
[Fe(19)]
Mg18
H:0 -243,529 0,275 1,886 0,972 104,70 129,10 -0,184(MC) 1237 7,950
(i)
[Fe(19)] 0,958 _ 180,00 +0,112(MC) 137,4
Mg18 .133305 | -0,273 1,723 10,979 \81,80 2270 | 7.319
023 +0,338(NBO)
()
[Fe(19)] 959 _ 177.10 +0,121(MC) | 211.8
Mg18 -324,858 -0,282 1,653 10,973 V119,00 11349 7.891
o1 +0,327(NBO)
()
[Ca(19)] -0,248(MC)
Mg(18}) ~171,898 -0,269 1,926 0,976 94,80 85,10 55,4 7,804
H;0 -0,092(NBO)
Iy
[Ca(19)] 0,978 _ 111,60 +0.149(MC) | 209.4
Mg18 -2B4,502 0,270 1,739 10,971 1108,60 V150,3 7,592
021 +0,325(NBO)
(1)
[Ca(19)] 0,958 — 180,00 +0,113(MC) | 137,1
Mg18 -132,380 0,264 1,655 0,979 \B1,70 \226,7 7,156
023 +0,338(NBO)
(i)
[XX(19)]
Mg(18) | -257.988 | -0,199 1,900 0973 | 10470 | 11810 0190(MC) | 2789 4,449
(H20)
XX(19] +0,148(MC)
Mg(18) -362,769 0,275 1,661 0,959 _ 180,00 3275 5,935
\O(21) 10,970 V3250 | +0326(NBO) | 61,7
(i)

(a) Coord.>Indica Nimero de Coordenaglio (IILIV,V) ; Mgii(H20)>>Indica Adsorsdo de H;Q Formando Mgij-OH e Okl-
HX(19)MeiOki(X=Fe,Ca,Al)

>Indica Defeito, onde Mg19 é substituiddo por X(19). \ (b) E L > Indica Energia de Ligagdo. % (c) Distdncia da Superficie Mgij ao
Oxigénio de H;0 e Oxigéniode OH. % (d) Distfincia Interatémica O-H de H;O € entre a Hidroxila formada com os 4tomos de H;O
dissociada e distancia dos Atomos O-H com o oxigénio da superficie e o hidrogénio dissociado de H20 \ (e) Angulo H-O-H de H,0. \
(f) Angulo Mgij/O-H e Mgnm-Okl-H com n,m k,1<33. } (g) (MC) Indica Cargas de Mulliken; (NBO)>Indica Andlise de Populagiio
Natural. (h) AD->Indica Angulo Diedral
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3.3.4 Sitios Preferenciais Para a Dissociacao de H;O sobre a
Superficie de MgO(001)

1- Dissociagao de HyO no Modelo de Aglomerado de MgO(001) Puro (Mgl8/021,

Mg18/024, Mg9,/014)

Também temos otimizado as geometria correspondentes a dissociacao de
H,0 em sitios de adsorcao de baixa {BC) e alta (AC) coordenacao, dos atomos de oxigénio
e magnésio localizados na superficie, cantos e laterais do aglomerado, com o intuito de

investigarmos as seguintes reacoes:

MgpcOpo HoO — Mggpe. (OH) (Opo H)
MgBCOAc.Hzo — Mggc(OH) (OAcﬂ)

MgacOpe H,O — Mgac. (OH) (OBCH)

Damos também na Tabela 3.2 para o nosso modelo de aglomerado {(MgQO)1s
a EL, HOMO, GE, cargas do caro¢o do aglomerado como também os comprimentos
das ligactes superficie-hidroxila, superficie-hidrogénio e os comprimentos das ligagoes dos
4tomos dos grupos hidroxilas correspondentes a dissocia¢ao de uma moléeula de H2O no
nosso modelo de aglomerado MgQ.

Os atomos Mgl8 e 021 estao localizados nos cantos da superficie do nosso

modelo com niimero de coordenacao 3 enquanto que 024 esta localizado na lateral com
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ntimero de coordenacio 4 (Figura 3.1}, Nossa notagao Mg18/021 e Mg18/024 denotam
grupos hidroxila proveniente da dissociacio de HpO sobre a superficie de MgO puro com
OH ligado ao Mgl8 e H ligado a 021 e 024, respectivamente. As EL, ab initio corre-
spondentes a esses dois esquemas de dissociacao da molécula de 4gua encontram-se dadas
na Tabela 3.2. Notamos que a EL é maior para o tipo de dissociacdo Mg18/021, ou seja,
[EL| Mgl18/021 > Mgl8/024. O sistema mais estivel, corresponde a configura¢ao em
que H,O dissocia-se com o grupo hidroxila e o atomo de hidrogénio ligado aos atomos
de magnésio e oxigénio adjacentes com os menores ntumeros de coordenacao. Notamos
também que a diferenca na EL entre os dois modelos de dissociacao dados acima, é de
aproximadamente 55% para os resultados ab initio.

Mg9 encontra-se na lateral da superficie de (Mg0O) 6, com nimero de coor-
denacao 4, 014 encontra-se no canto da superficie com nimero de coordenacao trés. A EL
ab initio para a configuracio Mg9/014 é dada na tabela 3.2. Os célculos ab initio indicam
que os atomos de oxigénio de menor numero de coordenagao estabilizam o sistema. Es-
tudos de microscopia eletronica e de infravermelho mmdicam que os sitios de adsorcdo com
ntimero de coordenacao grande em superficie de MgQO (100) néo possibilitam a adéorgéo
do grupo OH apos a exposicao do material em agua ao passo que em sitios de coordenacao
pequena a adsorcao de OH em MgO (100) torna-se possivel {47]. Nossos cdlculos (Tabela
3.2), indicam que nos sitios de coordenacio alta a adsorciao de OH ndo ocorre, o que estd
de acordo com os resultados experimentais.

Nossos cdlculos ab initio da integral de superposi¢do para as dissociacoes do
tipo Mgl18/021 e M18/024 da dissociagao de H2O indica que no esquema Mgl8/021 as

maiores populacoes e, correspondentemente, maijores distancias interatomicas, Ogyper ficie-
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H, sio observadas. A ligacao molecular do grupo hidroxila dissociado da molécula de HzO
(033-H34) é, entretanto, mais fraca nessa configuragio enquanto que a ligacao Osyper srere-
H é mais forte. A ligacio Mg-Opigrozite também é mais fraca no esquema Mgl18/021 ao
passo que Ogyper ricie-H € mais forte.

Enquanto que na adsorcio de HyO o MgO recebe carga da molécula de
4gua em pelo menos dois (MC e NBO) dos trés métodos (MC, MKS, NBO) utilizados
para investigarmos a distribui¢ao de cargas em nosso sistema, para a dissociagao de H, 0O,
usando MC e NBO, encontramos uma tendéncia oposta, ou seja, o caro¢o de MgO passa
a doar carga aos atomos da agua dissociada. A transferéncia de cargas do carogo de MgO
para a Agua dissociada é menor que a transferéncia de cargas da molécula de 4gua nao
dissociada para o caro¢o de MgO no processo de adsor¢ao. Para o atomo de oxigénio
de coordenacaoc trés a carga transferida, no processo de dissociagao, aumenta quando a
coordenagao do atomo de magnésio aumenta. Para o atomo de magnésio de coordenagao
trés, a carga trasferida para a dissocia¢do decresce quando o nimero de coordenagio do
atomo de oxigénio cresce.

As energias orbitais SCF para o MgO estao dadas na Figura 3.10 para o
caroqo e para os processos de adsorgio e dissociagdo de Hy;O. No processo de adsorcao
de HyO hd uma profunda insergiao de orbitais entre -15 & -20 eV. A configuracao para a
dissociacao de HoQ insere orbitais entre -8 3 -16 eV. A densidade de estados nos processos
de adsorcéo e dissociagao € grande e um nimero malor de niveis estao proximos ao nivel

HOMO.



Figura 3.10
0 arogo Adsorgao Dissociacao

) Mg18-033
~ ol | i
® = = =
Ry - = [
5 Mg18-033 021-#35
a8 204 033-H34,033-H35
e}
w)
©
o
@ -30- _ _ 033-H34
5 = = |

40 -




— 65—

2- Dissociacio de H,O em MgQO(001) Dopado

Investigar.i:. a dissociacio de HzO nos sitios Mg18/021 e Mgl8/023 com o
MgO com vacancia e impurezas (Ca, Fe) formados pela substituigao do Mgl9. Na Tabela
3.3 damos a EL, GE, cargas e parametros relacionados com a geometria otimizada da
dissociagao de HyO nos sitios Mgl8, 021 e 023. Para os céleulos ab initio (|[EL| XX
> Fe > Ca > Mg) as EL sio, em geral, grandes para as configuracoes correspondentes
com impurezas ou vacancias, quando comparadas com o MgO puro, e aumenta quando
o nimero de coordenagho dos sitios de adsor¢io dos atomos de oxigénio (021, 023)
decrescem. A relacdo (Figura 3.11) da EL com as vacancias e o numero atomico das
impurezas, introduzidas em nosso modelo de aglomerade MgQ, indica que as impurezas
podem modificar a magnitude da EL. Em geral, as vacéncias tendem a [avorecer uma
maior EL. Resultados experimentais também indicam que o MgO adsorve H;0, que se
dissocia, para formar grupos de hidroxilas em sitios de adsorgao préximos acs defeitos em
MgO {48].

Na presenca de vacincias ou impurezas, a molécula de dgua dissociada mod-
ifica os GE,, como também os valores dos HOMO. Na configuragao mais estével da dis-
soclagao, encontramos o Iﬁaior GE. Nas Figuras 3.12 e 3.13 temos a relaggdo do HOMO
¢ GE, da dissociacio da molécula de 4gua para o esquema de dissociagao Mgl8/021, vs.
niimero atémico das impurezas, indicando que a introdugao de defeitos e dopantes pode
modificar a reatividade da superficie.

Assim como para a dissociagao de Ho0O sobre o MgQO puro, também encon-
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tramos aqui que ambos MC e NBO indicam que o carogo do nosso modelo de MgO, recebe
cargas da molécula de dgua dissociada na presencga de impurezas e vacancias. A trans-
feréncia de cargas do caroco de MgO com impurezas, para o grupo OH+H da molécula
de 4gua dissociada, ¢ menor que a transferéncia ue cargas da molécula de agua adsorvida
ao carogo de MgO com impurezas. Em geral a transferéncia de cargas do carogo para o
grupo O I é maior quando o dtomo de hidrogénio dissociado da molécula de dgua é
adsorvido ao 4tomo de oxigénio do carogo de menor nimero de coordenacao.

Em geral encontramos que a distancia interatomica O super ficie- 11 € malor que
a distancia do grupo hidroxila O-H. A distancia (Mg)-Onigrorite € menor que a distancia
interatomica (Mg)-Oggua, onde também notamos que tais distancias sao em geral menores
que a distancia Mg-O dos atomos que formam o carogo do nosso modelo de MgO.

Na Figura 3.14 damos as energias orbitais SCF para o nosso caroco modelo
de MgQ, com vacancias, para a adsor¢ao de HyO sobre o carogo com vacancia, assim
como o carogo dopado com Ca e Fe. Os niveis de energia para a adsorgao de Hy0 estao
préximos a ~20 eV. Os niveis de energia das impurezas estdo préoximos dos niveis do
HOMO. Encontramos também, com a introducdo de impurezas, um aumento da DE

acumulado perto do HOMO.
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3.3.5 Distribuicao de Cargas da Adsorgao de H;O Sobre a Su-

perficie de MgO (001) Pura e Dopada

Distribui¢io de cargas MC ab initio, dos dtomos de magnésios e oxigénios,
com Ho0O adsorvida nos sitios Mgl18, Mg9 e Mg20, sao dadas na Tabela 3.4. Apos a
adsor¢éo de HoO no sitio Mg18 a transferéncia de cargas da molécula de agua para o
aglomerado de MgO ¢ Qarocco = — 0,185 n.a.. Entretanto, a carga apds a adsorcéo de
H,O em Mgl8 ser de +0,427 e a variacio de cargas sobre o Mgl8, isto é, a diferenca
da carga em Mgl8 antes ¢ depois da adsorgio de Hy0, é AQMgl8 = 0,052 u.a.. Desta
forma vemos que a carga transferida ndo permanece em Mgl8, mas para esse processo
encontramos uma substancial redistribuicao de cargas dirigida para os dtomos de magnésio
e oxigénio do aglomerado. A variagdo de cargas MC para os 4tomos de oxigénio vizinhos
a0 sitio de adsorcao de HpO, Mgl8 é AQO21 = —0,012 v.a., AQO23 = —0,011 u.a.
e AQO24 = —0,012 u.a.. Desta forma vemos que a variagio total de cargas sobre os
itomos de oxigénios vizinhos ao sitio de adsor¢io é AQom (Ouizinhos) = —0,035 u.a..
A variagio de cargas para os dtomos de oxigénios imediatamente mais afastados que os
oxigénios vizinhos ao sitio de adsorgao Mg(18) é positiva e bem menor que a dos vizinhos
e de valor: AQO22 = AQO5 = AQO29 = 0,002 u.a.. A variagio de cargas sobre os
4tomos de magnésio vizinhos ao sitio de adsor¢éo é: AQMgl7 = AQMgl9 = —0,027
w.a., AQMg20 = —0,016 u.a.. Tendéncias similares foram observadas para a adsorgao de
H,0O nos sitios Mg9 e Mg20. Notamos uma major variacao de cargas, para os atomos de
magnésio e oxigénios de menor nimero de coordenagao.

No processo de distribuigio de cargas dos dtomos (Tabela 3.5)do aglomerado
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quando uma impureza (Fel9) substitue o Mg19 encontramos uma transferéncia de cargas
de -0,188 da molécula de H;O para o aglomerado e uma variagao de cargas no sitio
de adsor¢io Mgl8 de +0,048. Novamente, a carga doada pela molécula de 4gua nao
permanece sobre o Mgl8 mas é redistribuida pelos atomos do aglomerado. Temos um
aumento total de cargas de -0,033 u.a. sobre os 4tomos de oxigémios 021, 023 e 024
vizinhos a0 sitio de adsorcéo, um aumento total de cargas de -0,043 u.a. sobre os atomos
de magnésio vizinhos aos sitios de adsor¢io Mgl7 e Mg20, um aumento de cargas sobre
a impureza Fel9 de -0,035 u.a.. Também encontramos um aumento de cargas sobre os
4tomos magnésio mais afastados do sitio de adsorgéo de HyO, particularmente aqueles de
ntimero de coordenacio trés. Similarmente, a distribuigao de cargas quando impurezas e
vachncia sao introduzidas é de Q(Hz0)iransferida = -0,248 u1.a. e AMgl8 = 0,058 u.a. para
o aglomerado com Ca na posigao 19, Q(H2O0)ransserize = —0,190 u.a. e AMgl18 = 0,017
u.a. para a vacincia na posi¢do 19. Encontramos um aumento de cargas sobre a impureza
Ca(-0,027 u.a.), e também sobre os dtomos de oxigeénios vizinhos e atomos de magnésio
mais afastados do sitio de adsor¢ao. A introdugio de uma vacancia na posigao do Mgl9
produz uma forte variagio sobre os dtomos vizinhos ao sitio de adsorgao Mgl8.
Observamos em todos os casos, com e sem dopantes, uma substancial redis-
tribuicdo de cargas nos dtomos vizinhos ao sitio de adsorcao. Com dopantes, em geral,
a transferéncia de cargas da molécula de 4gua ao aglomerado e a variaggo de cargas do
atomo de magnésio (Mg19) e oxigénio (O21), para os processos de adsorgao e dissociagéao,

¢é grande.
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TABELA 3.4  VARIACAQ DE CARGAS DOS ATOMOS DE Mg NO PROCESSO
DE ADSORCAQ E DISSOCIACAO DE H,O SOBRE A SUPERFICIE DE MgO
SITIO AQ (u.a.)
Mgl8 | aMgl | AMg2 | AMgl2 | AMgl7 | AMgl8 | AMgl9 | AMg20 | AMg26 | AMg27
H,0 0018 | 002 | 0010 [ -0027 | 0052 | 0027 | 0016 [ 0030 | -0018
Mgi8 | AMgl | AMg2 | AMgd | AMgl7 | AMgl8 | AMglS | AMg20 | AMg6 | AMg27
\021 0,006 | 0,007 | 0005 | 0056 | 0059 | 0,047 | 0015 | 0016 | -0,005
Mg AM1 | AMgd | AMgd | AMgll | AMgl2 | AMgl7 | AMgl8 | AMgl9 | AMg27
HO | —0065 | -0013 | 0,100 | 0043 | -0064 | -0,008 | -0,008 | -0,006 | 0,014
Mg20 AMI | AMg2 | AMgd | AMg10 | AMgl2 | AMgl8 | AMg20 | AMg26 | AMg28
HO | 0010 | 0037 | 002 | -0011 | 0017 | -0,045 | 40,0056 | -0032 | -0,027
Fel9 AMgl | AMg2 | AMgl7 | AMgl8 | AFel9 | AMg20 | AMg26 | AMg27 | AMg28
Mgl8 | 0017 | -0027 | 0028 | 0048 | -0035 | -0015 | -0,029 | -0,018 | 0010
H,0
Fel9 AMgl | AMg2 | AMgt | AMgl2 | AMgl7 | AMgl8 | AMgl9 | AMg20 | AMg26
Mgig | 0048 | 0030 | 0020 | 0010 | -0052 | 0048 | 0024 | 0008 | 0013
\023
Cal9 | AMgl | AMg2 | aMg9 | AMgl2 | AMgl8 | ACal9 | AMg26 | AMg27 | AMg28
Mgl8 | 0017 | 0033 | 0004 | 0009 | 0058 | -0027 | -0009 | -0013 | -0,007
H,0
Cal® | AMg2 | AMgd | AMpl2 | AMgl7 | AMgI8 | ACal9 | AMg20 | AMg26 | AMg27
Mgi8 | 0016 | 0006 | 0005 | 0060 | 0069 | 0067 | 0016 | 0,008 | -0,007
\021
XX19 | AMgl | AMg2 | AMgt | AMgl2 | AMgI8 | AMgl9 | aMg25 | AMg2s | AMg27
Mgl | 0,022 | 0,028 | -0009 | 0014 | -0017 | -0014 | -0021 | -0,032 | 0012
H20
XX19 | AMgl | AMg3 | AMglo | AMgl2 | AMg27 | AMgi8 | AMgl9 | AMg2s | AMg26
Mgls | 0013 | -0019 | 0012 | 0021 | 0053 | 0,147 | -0089 | -0092 | 0215
\021
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TABELA 3.5 VARIACAO DE CARGAS DOS ATOMOS DE OX[GENIQ NO
PROCESSO DE ADSORCAO E DISSOCIACAO DE H,0 SOBRE A SUPERFICIE DE
. MgO
SITIO AQ (u.a.)
Mgl8 AOS5 AO2] AO22 AO23 AO24 AO29
H,0 0002 | 0012 | 0002 | -0011 | -0012 | 0002
Mgl8 AOS AO2] AQ22 AC23 AO24 AO2%
\O21 0,003 -(0,058 0,002 -0,013 -0,012 0,003
Mg% AOS A AOZ AO14 AOLS AOY6
H,0 0,001 | -0015 | 0001 | -0,025 | 0,002 0,002
Mg20 AOS AO6 AO8 AO15 | AO21 A022 | AO23 | AO29 | AO3]
H,O 0,002 0,002 -0,0004 0,001 0,001 0,004 -0,004 0,002 -0,007
Fel9 AOS AO21 AO23 AO23 AO24 AO29
Mgl8 0,002 -0,012 -0,009 0,001 -0,011 0,002
H0
Fel9 AOS AO7 A021 AO22 | AO23 | AO24
Mgl8 0005 | 0002 | -0014 | -0,005 | -0,030 | -0,008
\O23
Cal9 AOS AO21 AO22 AO23 AO24 AO29
Mgl18 0,002 -0,022 0,002 -0,014 -0,002 0,003
H,O
Cal9 A0S AO21 AO23 | AO24 | AO32
Mgl8 0,004 -0,053 -0,010 -0,019 0,001
\O21
All9 AO21 AO23 AO24 AO29 AO32
Mgl8 20,028 | 0007 | -0,009 | -0,001 | 0,005
H.O
All9 AOS5 AO8 AO14 AOI1S AOL6 AO21 AO23 AO29 AO31
Mg18 0,002 | 0001 | -0001 | -0,001 | -0,001 [ -0,097 | -0,011 | -0,012 | -0,002
\O21
XX19 AOS AO21 AO22 AO23 AO24 AQ29 AO30
Mg18 0001 | 0007 | 0002 | -0,015 | 0,020 | 0004 | 0,001
H.0
XX19 AO5 AOR AO13 AO21 AQO22 AO23 AO24 AO29 AO30
Mgl8 -0,004 -0,002 -0,003 -0,544 -0,03 -0,014 0,306 0,081 0,003
\O21
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3.3.6 Distribuiciio de Cargas da Dissociagao de H,O em MgO
(001) Puro e Dopado

No esquema de dissociagio Mg18/021 de uma molécula de HpO dissociada
em OH+H, o grupo hidroxila OH ¢ adsorvido no sitio Mgl8 e o dtomo de hidrogénio H
adsorvido no sitio 021 (Mgl8 e 021 sdo ambos de coordenagao trés). O grupo OH+H
dissociado, recebe -0,121 u.a. de carga do carogo de MgO. A variagao de carga do Mgl8
é +0,050 u.a. e a variacio de cargas do 021 é -0,058 u.a., ou seja, Mgl8 doa carga ao
OH e o 021 recebe carga do atomo de hidrogénio H. Esta claro que, tal como no processo
de adsorcao, os dtomos de magnésio e oxigénio vizinhos aos sitios de adsorgao, tem uma
parte importante no processo de transferéncia e distribuicao de cargas. Os atomos de
Mgl7, Mgl9 e Mg20, tem suas cargas diminuidas em 0,118 u.a., enquanto que os atomos
de oxigénio 023 e 024 mostram um aumento de suas cargas de -0,024 u.a.. Quando
comparamos a variagio de cargas dos processos de adsorgdo e dissociacao da molécula de
Agua, observamos que a variagao do Mgl8 e 021 é Mgl18 = 0,104 u.a, 021 = -0,044 u.a.
Assim, deste ponto de vista, também concluimos que da configuragao de H2O adsorvida
para a configuracao de H,O dissociada, 0 Mg18 doa carga ao grupo hidroxila e O21 recebe
carga do atomo de hidrogénio. Similarmente, nos esquemas de dissociagao Mgl8/024 e
Mg9/014 o grupo _hidroxila é adsorvido no Mgl8 no primeiro caso e no Mg9 no segundo
e 0 dtonio de hidrogénio dissociado da molécula de dgua é adsorvido no 024 (024 tem
niimero de coordenacio 4) e 014 (014 tem niimero de coordenagio 3) onde o grupo OH+H
recebe -0,120 u.a.de carga do carogo de MgO no primeiro dos esquemas e, -0,155 u.a., no

segundo. Nos dois esquemas de dissociagao anteriores temos uma substancial variagao
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de cargas nos sitios de adsorgio Mg9/014 e Mgl8/024 com significante redistribui¢ao
de cargas nos stomos de magnésio ¢ de oxigénios vizinhos as sitios de adsorgao. Para o
esquema de dissociagio Mgl8/021, com Fel9, Cal9, XX19, isto ¢, impurezas Fe, Ca e
vacancia formados pela substituicao do Mg19, encontramos (Tabela 3.4) uma transferéncia
de cargas Q = 0,121 w.a., 0,149 u.a., 0,148 u.a. respectivamente do carogo de MgO (com
impurezas e vacancias) ao grupo OH+H, assim como significantes variagoes de cargas
(AMg e AQ)sobre os sitios Mgl8 e 021 e uma redistribuigio de cargas nos atomos de

magnésio e oxigénios, vizinhos aos sitios de adsor¢ao.

3.3.7 Freqiiéncias de Vibragao dos Grupos O-H e Estruturas de
Transicao

A adsor¢io quimica de moléculas pequenas, que possuem atomos de hidrogénio
em suas estruturas, tal como OH, sobre a superficie de MgO pode condugzir-nos a véarios
tipos de grupos coordenados OH que podem contribuir para as freqiiéncias de vibragao
do grupo OH no espéctro infra-vermelho (IR) da superficie de MgO hidroxilada. Em
cada caso, a respectiva banda espectral do IR, devera refletir as diferencas dos sitios de
magnésio e oxigénio das amostras de MgO assim como a teatividade caracteristica para
moléculas adsorvidas e dissociadas [57, 60, 68-73].

Na Tabela 3.6 damos as freqiiéncia de vibragio da molécula de dgua ad-
sorvida e dissociada sobre os dtomos de magnésio e atomos de oxigénios de coordenagao
trés, quatro e cinco. Para a dissociagio, as freqiiéncias de vibragao do grupo 0O-H, sao

geralmente maiores quando introduzimos vacéncias no carogo de MgO. As freqiiéncias de



vibracao das moléculas de H,O sdo, geralmente, menores que as frequéncias de vibragao
dos grupos hidroxila O-H e, também, as freqiiéncias de vibragdo do grupo hidroxila O33-
H34 sdo malores que as freqiiéncias de vibragao do grupo hidroxila Ogyperpicie-H. Para a
dissociagao de HyO sobre um mesmo sitio de magnésio e diferentes sitios de oxigénio a
freqiéncia de vibragao do Quurperjiie-H aumenta quando o niimero de coordenagao do
atomo de oxigénio da superficie,Ogyrper ficie,decresce. Quando comparamos as frequéncias
de vibracio do grupo hidroxila adsorvidas em diferentes sitios de Mg, observamos que a
freqiiéncia de vibragéo, em geral, decresce um pouco com o aumento do mimero de coor-
denacao do sitio de adsor¢io do atomo de magnésio. Se mantemos fixos, para o processo
de dissociacdo, o 4tomo de oxigénio de coordenacao trés e variamos a coordenagao do
atomo de magnésio, observamos uma tendéncia oposta, isto é, a freqiéncia de vibragao
do Oguperficie-H aumenta com aumento com o aumento do nimero de coordenacao do
sitio Mg. Se compararmos a freqiiéncia de vibracao da adsor¢do de O-H nos sitios de Mg
com coordenacao trés e quatro, tais freqiiéncias aumentam ou decrescem em funcao da
coordenacio do dtomo de oxigénio em que o dtomo de hidrogénio dissociado da molécula
de H,O é adsorvido.

Existem significativas controvérsias relativo ao espectro de IR [43-46,53, 89]
sobre a superficie de MgO hidroxilada e novas aproximagoes sao necessarias para a elu-
cidacdo do espectro de IR desses sistemas. O modelo de Tsyganenko e Filimonov [53]
informa-nos que uma coordenacio progressiva do grupo OH com cétions, enfraqﬁece a
ligacao OH e assim a freqiéncia de vibragio do grupo OH sera reduzida corresponden-
temente o que contraria alguns resultados experimentais que indicam uma mudanca do

espectro IR para freqiiéncias mais elevadas e também correlacionadas com a intensidade
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do campo elétrico, que os cations exercem sobre um fon OH™.

Como os nossos resultados indicam somente, uma fraca tendéncia que su-
porta o ponto de vista que a coordenagao progressiva do cation magnésio enfraquece as
freqiiéncias de vibragao de IR, nao acreditamos que souaute a coordenagao do cation
seré responsivel pela freqiiéncia de vibragio do grupo hidroxila OH. Numero de coor-
denacio de citios vizinhos, assim como a formagao de pontes hidrogénios, mas tambem
a localizagio de H e distancias Mg-O podem ser também importantes.

Temos usado o método semiempirico PM3 para determinar a Estrutura
de Transi¢io [69], da molécula de HyO adsorvida e dissociada sobre o MgQO puro e
com vachncia introduzida pela substituigio do Mgl9. Mostramos para o MgQO puro e
com defeito na Figura 3.15 a emergia de formagio vs. coordenada de reagao em que
usamos d(033-H34), ou seja, a distincia entre H34 e 033 da molécula de dgua ad-
sorvida. Para cada distancia da coordenada de reagao otimizamos outros parametros
geométricos (4gua, angulo dgua-superficie, distancias, diedros) correspondentes a molécula
de 4gua (HoO adsorvida — HqO dissociada) sobre o aglomerado de MgQO. A estrutura
de transicio foi obtida com o uso do MOPAC.6. Nossos resultados indicam para o aglom-
erado de MgO puro e com defeitos, uma estrutura de transicio em torno de d(033-H35)
~1,1A. A barreira de ativacio é aproximadamente 0,465 eV para o MgO puro e 0,423 eV
para 0 MgQO com vacincia. Assim, com a inclusao de uma vacancia descemos a El: do
processo de adsor¢ao e dissociacio de HyO, e reduzimos a E..ergia de Formagao mantendo
aproximadamente a mesma coordenada de reagao, e reduzimos a energia de ativagao ou
barreira de potencial. Assim a introdugao de vacancias facilita a dissociagao de H,O sobre

a superficie de MgO.
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Na Figura 3.16 mostramos uma superficie de energia potencial para o MgO
puro que descreve a estrutura de transicdo da adsorcao e dissociacao de Hy;O sobre a
superficie de MgO. Plotamos a Energia de Ligacao vs. d(Mgl8-033), ou seja, distancia
magnésio-oxigénio vs. distancia d(033-H34) oxigénio-hidrogé..o da molécula de dgua.
Observamos uma estrutura de transicao em torno de d(033-1134) ~1,1 A, correspondendo
a distincia em que H34 separado de 033 da molécula de I1,0 terd de elevar-se acima de
uma barreira de potencial em torno de 0,465¢V para poder dissociar-se com o atomo de
hidrogénio ligado ao atomo 021. Notamos que a estrutura de transigao depende mais
fortemente da distancia O33-H34 da molécula de dgua do que da distancia Mgl8-033,
ou seja, da distincia da molécula de dgua ao sitio de adsorgao do aglomerado. Assim,
a dissociagdo de HyO sobre a superficie de MgO é mais importante para aumentar a

distancia O33-H34.
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Tabela 3.6 Freqiiéncias -H,O Adsorvida e Dissociada-

Sitios Freqiiéncias (cm’)

[(XX(19)} O(21)}H35) O(33)}H34)
Mg(18) [4024,37) [4010,43)
\O(21)

[XX(19)] 0(23)-H(35) O(33)H(34)
Mg(18) [3790,60] [4021,56)
\0(23)

Mg(18) O(33)-H(34) O(33)H(35)
H20 [3965,67] [3828,38]
Mg(18) O(21)-H(35) O(33)H(34)
\021) [3804,31] [3999.97]
Mg(18) O(33)-H(34) O(23)H(35)
\0(23) [4007,18] [3796.41)
Mg(9) O(34)-H(35) O(6)-H(33)
\O(6) [4125,36] [3510,09]
Mg(9) O(34)-H(35) O(14)H(33)
\O(14) [3998,30] [4050,06]
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Figura 3.16
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3.4 Conclusoes

Otimizamos diversas configuracoes correspondentes ao nosso modelo de MgO
puro, com defeitos (vacancia) e dopado (Ca, Fe) usando o método ab initio. A DOS, ab
initio, estd em concordancia com os resultados experimentais He II UPS. Encontramos
que a superficie é aceptora de carga no processo de adsor¢ao de H;O e doadora no processo
de dissociagao. O nimero de coordenacao dos dtomos de magnésio e oxigénio associado
com a localizacdo desses mesmos sitios atomicos nos cantos e laterais do nosso modelo de
MgQO é um fator importante para a determinacgéo dos sitios preferenciais e da estabilidade
da interagao e encontramos que sitios de baixa coordenacao, cantos e laterais do modelo,
sao os preferenciais para o processo de estabilizacao do sistema. A adsor¢ao e dissociagao
nos sitios de magnésio de coordenaciao baixa, sao mais importantes que as interagoes nos
sitios de oxigénio de baixa coordenacao. A introdugao de impurezas modifica fortemente
as propriedades fisicas e quimicas do 6xido de magnésio. A introdugao de vacancias
também resulta em grandes mudancas. A adsorgdo e dissociagao de H,O na superficie
de MgO puro, com defeitos e com impurezas, introduzem os niveis de energia baixas nos
niveis energéticos do SCF. Temos uma redistribuicao de cargas significante através dos
dtomos do aglomerado. A Frequéncia de Vibragao do grupo O-H pode ser correlacionada
com os nimeros de coordenagao dos sitios de adsorgao. Superficies de energia potencial
em duas e trés dimensoes, indicam uma energia de ativagao de aproximadamente 0,4 eV

e uma separagao de oxigenio e hidrogenio de 1.1 A



Capitulo 4

Resultados II - Adsorcao de n-H»O

em MgO(001)

4.1 Resumo

Cileulos ab initio e semiempiricos foram usados para o estudo tedrico do
modelo de aglomerado (MgQ)16 coberto com moléculas de 4gua sobre a superficie de MgO
(100). As geometrias das moléculas de Agua adsorvidas foram otimizadas; EL, trans-
feréncia de cargas e sitios preferenciais de interagao foram analisadas. Usamos métodos
de andlises de populagdo MC e NBO para estudarmos a distribui¢ao e diregao do processo
de transferéncia de cargas. Também investigamos os efeitos de baixa e alta cobertura de

moléculas de igua sobre o GE, DE, energias orbitais SCF e freqiiéncia de vibragao.

82
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4.2 Detalhes e Modelos Computacionais

4.2.1 Meétodos e Modelo

Para repreccntarmos a superficie de MgO, usamos o modelo de (MgQO)6 com
nove cubos como mostra a Figura 4.1. Nas Figuras 4.1 4 4.4 temos ilustrados os sitios e
posicoes dos 4tomos das configuragoes da adsorgao de n-H2O na superficie de MgO (001).
Os calculos apresentados neste trabalho foram realizados com o uso do programa Gaussian
94[63, 64]. Usamos o conjunto de base e Potencial Efetivo de Hay e Wadt[65]. Os detalhes
computacionais foram dados na se¢ao 3.2. Também usamos o método semiempirico PM3

[66] para calcularmos as freqiiéncias de vibragao de O-H da molécula de agua.
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FIGURA 4.1 Aglomerado com 1-H,O Adsorvida em Mg20
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FIGURA 4.2 Aglomerado com 2-H,O Adsorvidas em Mg20 e Mg18
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FIGURA 4.3 Aglomerado com 2-H,O Adsorvidas em Mgl12, Mgl8
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FIGURA 4.4 Aglomerado com 3-H,O Adsorvidas em Mg20, Mgl8 e Mgl2
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4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Andlises das Geometrias Otimizadas e Energias de Ad-
sorgao

Na Tabela 4.1 apresentamos as EL,, energias HOMO, geometrias otimizadas,
cargas de Miilliken e gap, de energia para diferentes configuragoes correspondentes a ad-
sor¢ao de varias moléculas de 4gua em diferentes sitios de adsorgao de atomos de magnésio.
Nas figuras 4.5-4.11 damos a densidade de estados para cada configuragao. Nas figuras
4.12 € 4.13 damos as EL, e Energias HOMO vs. Nimero de Moléculas de HyO adsorvidas
para cada configuragdo. As EL, correspondentes a adsorgao de uma molécula de dgua
no sitio de adsorcao Mg18, sitio de adsorgao Mg2 e, sitio de adsorgao Mg20, decrescem
em modulo com o crescimento do mimero de coordenagao dos sitios de adsorgao, isto ,
|[EL|(Mg18) > {EL|(Mg2) > |EL|(Mg20), ac passo que as distancias Mg;-OHy {d(Mg;)},
ao contrario, cresce a medida que o nimero de coordenacao dos sitios de adsorgao cresce,
ou seja, d(Mgl18) < d(Mg2) < d(Mg20). As distancias O-H, assim como os éngulos O-
H-0, nao diferem significativamente para a adsor¢ao da molécula de agua nos diferentes
sitios de adsor¢io. Trabalhos experimentais atribuem que a adsorgao de moléculas de
H,O ocorre nos trés sitios de adsorgao, sitios de coordenagao trés, quatro e cinco [87].

Quando o nimero de moléculas de dgua adsorvidas aumenta, a EL de

n{I,0) (n=2, 3, 5) moléculas interagindo com o aglomerado (MgO);¢ varia no inter-
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4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Anislises das Geometrias Otimizadas e Energias de Ad-
SOr¢ao

Na Tabela 4.1 apresentamos as EL,, energias HOMO, geometrias otimizadas,
cargas de Miilliken e gap, de energia para diferentes configuragoes correspondentes a ad-
sorcao de vérias moléculas de 4gua em diferentes sitios de adsorgao de dtomos de magnésio.
Nas figuras 4.5-4.11 damos a densidade de estados para cada configuracao. Nas figuras
412 e 4.13 damos as ELs e Energias HOMO vs. Niimero de Moléculas de HO adsorvidas
para cada configuracio. As EL, correspondentes a adsorgao de uma molécula de agua
no sitio de adsorcao Mg18, sitio de adsorgdo Mg2 e, sitio de adsorcao Mg20, decrescem
em modulo com o crescimento do nuimero de coordenagio dos sitios de adsorcao, isto ,
|EL|(Mg18) > |EL|(Mg2) > |EL|(Mg20), ao passo que as distdncias Mg;-OHz {d(Mg;)},
ao contrario, cresce a medida que o nimero de coordenacio dos sitios de adsorgao cresce,
ou seja, d(Mgl8) < d(Mg2) < d(Mg20). As distancias O-II, assim como os dngulos O-
H O, nédo diferem significativamente para a adsorcéo da molécula de agua nos diferentes
sitios de adsor¢ao. Trabalhos experimentais atribuem cque a adsorgao de moléculas de
H,O ocorre nos trés sitios de adsorgéo, sitios de coordenagéo trés, quatro e cinco i87].

Quando o niimero de moléculas de 4gua adsorvidas aumenta, a EL de

n(H,0) (n=2, 3, 5) moléculas interagindo com o aglomerado (Mg0O)16 varia no inter-
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valo de -394,2 4 -938,8 kJ/mol. A EL média, EL/n, varia no intervalo -197,1 a -187,8
kJ/mol e |EL/n| decresce com aumento do niimero de moléculas de dgua adsorvidas. A
energia de entalpia experimental, a baixa cobertura de MgO por HoO, é de -189,00 kJ/mol
88

Para Mg(12,18)-H;0, isto é, duas moléculas de agua adsorvidas em nosso
aglomerado, estando uma adsorvida no 4tomo de magnésio Mgl2 e a outra no dtomo de
magnésio Mg18, ambos com niimero de coordenagio 3, o valor de EL (-469,6 kJ/mol) é
aproximadamente o dobro do valor de EL (-235,8 kJ/mol) para uma molécula de agua
adsorvida no sftio Mgl8. A EL média para cada uma das duas moléculas de dgua ad-
sorvidas nesses dois sitios é de -234,8 kJ/mol cujo valor é aproximadamente igual a EL
para uma molécula de dgua adsorvidas no sitio de adsor¢do de magnésio de coordenagao
trés da superficie de MgO. As distancias Mg-OHj e O-H assim como os dngulos Mg-O-H,
H-O-H e superficie-O-H sio aproximadamente iguals aqueles encontrados para a adsorgao
de uma molécula de dgua no sitio Mgl18 ou de forma equivalente Mgl2 da superficie do
nosso modelo de aglomerado MgO.

A adsorcao de moléculas de d4gua na configuracao Mg(18,20)-2H20 tem uma
molécula de agua ligada ao sitio de adsorgio Mgl8 (niimero de coordenagio trés) e uma
outra molécula de dgua ligada ao sitio de adsor¢iio Mg20 (ntimero de coordenagao cinco).
Esta configuracio tem uma EL de -394,3 kJ/mol, que é mais positiva que a ElL para a con-
figuracao Mg(12,18)-HzO. A EL média é de -197,2 kJ /mol para a configuragao Mg(18,20)-
H,O , isto é, aproximadamente 16% maior que a EL de uma molécula de 4gua adsorvidas
sobre o sitio Mg18, e aproximadamente 15% menor que a EL para uma molécula de dgua

adsorvidas sobre o sitio Mg20. Para vérias moléculas de H,O, a adsor¢éo em sitios de
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adsor¢éo com nimero de coordenacao baixo tende a estabilizar o processo de adsorgao.

As distancias Mgl8-OH, e Mg20-OHj; da configuracao Mg(18,20)-2H,0 sao
1,805 A e 1,991 A indicando um aumento de 0,003 A ¢ 0,009 A, isto, em relagio a
adsorcao de uma molécula de dgua nos sitios de adsorgao Mgl8 e Mg20 respectivamente.
A maior variagio ocorre para a configuracao Mg20-OH,. Nao hd mudangas significativas
nas distancias interatomicas H-O para a adsorcao de 4gua em embos os sitios. As variagoes
nos angulos superficie-OH sao de 13% e 5% para a adsor¢ao de HyO nos sitios Mgl8 e
Mg20 respectivamente. Quando as moléculas de H,O estdo mais proximas uma das outras,
o processo de reorientac¢ao € maior.

A configuracéo correspondente a adsorgio de trés moléculas de dgua, Mg(2,18,20)-
3H,0, tem uma molécula de dgua adsorvida no sitio Mg2 de coordenagao 4, outra molécula
de 4gua no sitio Mgl8 de coordenagao 3 e uma molécula de agua no sitio Mg20 de co-
ordenagio 5. A EL (-554.10 kJ/mol) para este sistema é 29% maior que a EL para
a configuracao Mg(18,20)-2H20 e 18% maior que a EL para a configuragio Mg(12,18)-
211,0. A EL média para cada molécula de dgua para este sistema é 184,70 kJ/mol que
é aproximadamente 22% menor que a EL correspondente a uma molécula de dgua ad-
sorvida no sitio Mgl8 e 1% menor que a EL do sitio Mg2, e 10% maior que a que a EL do
sftio Mg20. Uma analise adicional da configuracio Mg(2,18,20)-3H2O indica que para a
adsorcao de trés moléculas de 4gua nos sitios de adsor¢ao Mg2, Mgl8, Mg20, a distancia
Mg2-OH, aumenta de aproximadamente 0,010 A, 0,012 A 0,013 A, respectivamente. As
distancias d(O-H) e os dngulos A(H-O-H) guase néo sofrem variagoes para a adsor¢ao nos
sitios Mg2, Mg18 e Mg20 ao passo que os angulos superficie-OH, A(Sp-O-H) mudam para

cada sitio de adsorcio, ou seja, A(Sp O-H)=27° para a adsor¢ao no sitio Mgl8, A(Sp
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0O-H)=35° para a adsorcao em Mg2 e A(Sp O-H)=5,80° para a adsorgao sobre o sitio
Mg20.

A EL (-938,8 kJ/mol) para a configuragao Mg(2,10,12,18,20)-H,0O é aprox-
imadamente 40% mais negativa que a EL para a configuracao Mg(2,18,20)-H,0, ou seja,
aproximadamente 58% maior que a EL para a configuragéo Mg(18,20)-H,O e aproxi-
madamente 50% maior que a EL da configuracio Mg(12,18)-HoO. A EL média para cada
uma molécula de 4gua no sistema de adsorcio de cinco moléculas de dgua adsorvidas é
-187,8 kJ/mol que é aproximadamente 22% menor que a EL para uma molécula de idgua
adsorvidas no sitio de adsorcio Mgl8, é 1% maior que a EL para uma molécula de agua
adsorvidas no sitio de adsor¢éo Mg2 e, aproximadamente 11% maior que a EL para uma
motécula de dgua adsorvidas no sitio de adsor¢ao Mg20.

Em relacdo as propriedades geométricas da configuracao Mg(2,10,12,18,20)-
H,O notamos que as correspondentes distancias d(Mg;-OHy) e d(O-H) aumentam em
aproximadamente 1%. As distincias Mg;-OH; tendem a aumentar pouco. Para os angulos
A(O-H-O) encontramos uma maior variagao.

Em geral quando aumentamos o mimero de moléculas de 4gua adsorvidas em
nosso modelo de aglomerado de MgO, aumentamos a magnitude da energia total (Figura
4.12) aumentando com isto a estabilizagao do sistema mas, a EL média |BE[/n tende a
decrescer resultando em um ganho na estabilizacio dos sitios de adsorgao de maior niimero
de coordenagio do nosso modelo de aglomerado (MgO)6 (sitios da superficie plana). Com
o aumento de moléculas de dgua adsorvidas nos sitios de adsor¢zo de menor nimero de
coordenacio, aumentamos a estabilizacao do sistema. Com a adigéo de moléculas de 4gua

o sistema passa a depender de um mailor esfor¢o na reordenagao das moléculas de agua
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em oposi¢io 4s mudancas nos parametros geométricos interatémicos e da superficie-OHg.
Notamos que as distancias Mg;-OH, aumentam pouco, quando o ntimero de coordenagao
dos sitios de adsorcao e o niimero de moléculas de d4gua anumentam,

A literatura cientifica tem indicado que a cobertura da superficie de MgO
por moléculas de HyO até a saturacio ao ponto de saturagio se da através da relagao de
uma molécula de HoQ por unidade de célula da rede cristalina de MgO. O estégio incipi-
ente da hidratacio do interior de MgO forma Mg(OH),, termodinamicamente favoravel.
A adsorcio de HyO se d4 através da formagio de uma camada de dgua que encharca a
superficie de MgO. Em geral, resultados experimentais, indicam que a cobertura de MgO
por moléculas de igua, é favordvel e estabiliza HyO adsorvidas na superficie de MgO, em

concordancia com os nossos resultados tedricos [1-11}.
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TABELA 4.1 ADSORCAOQ DE n-H,0 em Mg0(001)
SITIO EL | HOMO | GE | d(Mgi-Ojg.) | d(O-H) [ A(S,-O-H) | AH,0) |Carga do
(J/moh | (a) | (V) ) A ©) ©) | Carogo®
Mgi8 -2358 | -7355 | 7,81 1,892 0,972 1297 104,7 -0,19
Mg? -186,5 | -7.40 | 781 1,907 0,973 123,9 105,3 -0,18
Mg20 -167,6 | -7,628 | 7,95 1,982 0,973 128,0 104,6 -0,18
Mg(12,18) 4696 | -699 | 790 1,892 0,972 129,5 104,7 | -0,37
1,892 0,972 1302 104,7
Mg(18,20) -3943 | -7.05 | 7,66 1,895 0,972 147,1 104,6 -0,36
1,991 0,974 134,1 104,4
1,917 0,973 88,7 105,2
Mg(2,18,20) -554,1 -6,69 7,50 1,904 0,973 156,6 104,3 -0,53
1,995 0,974 133,8 104,3
1,916 0,973 109,1 105,3
2,076 0,978 882 103,4
Mg(2,10,12,18,20) | -938,8 | -6,24 | 7,62 1,901 0,972 1423 104,5 -0,85
1,907 0,973 155,1 104,4
1,991 0,974 86,5 104,6

SITIO>Identifice 0s stomos de Mg em gue HyO & adsorvida. EL>Denota Energia de Ligago (kJ/mol); GE>Indica Gap de Energia (eV); d(Mgi-Ouga)™
Dencta distdncia inter-atdmica dos sitios de adsorgio Mg; e os 4tomos de oxigénios de H,O adsorvida (Angstroms);, d(O-H)>Denota distincia inter-
atdmica do grupo O-H de H,O (Angstroms); A(S,-O-H)> Denota dngule formado pelo grupo O-H de HyO ¢ a superficie de MgO (grauvs); A(H,)>Denota
angulo formado pelos trés stomos da molécula de H,O {graus); (a) > Denota carga de Miilliken do carogo (w.a.)




-04 -

Figura 4.5
, Mg(18)-H,0
12}
’a L
E
]
< 8
K=
2 4
U
g !
3 2t
b2 I
g of
20 -5 .10 -5
Energia Orbital (eV)
Figura 4.6
Wl MgZ-HZO
12 b
10|
g o
“ 1
2 s}
2 |
L 4t
o
= Ll
ol
E—: RTET s

Energia Orbital {eV)



Figura 4.7

Intansidade

14 [
12L
10[

O N b O ®
T

-95.

Mg20-H,0 |

] A A

Figura 4.8

Intensidade

12

10

-20

15 10 5
Energia Orbital (eV)

Mg(12,18)-2H,0

il

. t .
-15 -10 5

Energia Orbital (eV)



-96 -

Figura 4.9
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Figura 4.11
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4.3.2 Niveis de Energia e Densidade de Estados

Nas figuras 4.5-4.11 damos as DE; correspondentes a adsor¢ao de H;0 nos
sitios de adsorciao de coordenacio trés, quatro e cinco da superficie de MgO. Notamos
um substancial deslocamento e mudanca de intensidade dos niveis de energia internas
quando comparamos o processo de adsorcio em diferentes sitios de adsorgao e diferentes
nimeros de moléculas de dgua adsorvidas na superficie de MgO. Ha uma tendéncia para
os valores dos niveis de energia HOMO ir para nivels mais baixos, para a adsorgao em
sitios de coordenacio trés e, a tenderem a niveis de energia mais altos quando o numero
de moléculas de 4gua adsorvidas pela superficie cresce (Figura 4.13). Os niveis de energia
LUMO estao mais localizados sobre os dtomos de magnésio. A reagao processa-se mais
facilmente para as confignracdes que incluem os Mg(3c). As moléculas de agua adsorvidas
tornam-se mais positivas, e a transferéncia de cargas liquidas substrato-adsorvato, ocorre
da molécula de dgua ao aglomerado de MgO.

Em relacio ao mecanismo de estabilizagao usado pelas ligacoes Mgl8-H,0,
Mg2-H,0 e Mg20-H;0 notamos que em todos os processos de adsorgao, a ligagao de H;O
com MgQO nao ocorre proximo aos ni’veis de energia HOMO e LUMO mas em niveis de
energia mais internos. Os niveis de energia para a interagdo das configuragoes Mg18-
OHa, Mg2-OH,, Mg20-OHj sio -18,29 eV, -17,06 eV & -16,71 eV respectivamente por via
dos orbitais Mg(p.,s) € O(p:,5)égua- O mais alto nivel de energia HOMO e o menor GE
ocorrem para os sitios de coordenacao trés. Os niveis mais fundos correspondem aos sitios

de menor niimero de coordenacao. A regido mais intensa para a DE, ocorre no intervalo
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de energia -14,5 4 -7,0 eV.

Com uma transferéncia de cargas de H,O para a superficie de MgO ha um
decréscimo da carga efetiva sobre o Mg ligado a HoO afetando o campo eletrostitico que
estabiliza a estrutura da rede cristalina. Tanto o campo atrativo deriﬁado dos orbitais
dos atomos de oxigénio quanto o campo repulsivo derivado dos orbitais dos dtomos de
magnésio poderao mudar na direcdo de se tornarem mais fracos. O sistema tende a
complementar a estabilidade através da transferéncia de cargas e assim as cargas atomicas
poderao decrescer. O HOMO e o LUMO tais como os niveis de energias sao deslocados
e os GE, modificados (Figuras 4.13 e 4.14). Estas mudangas na estrutura eletrénica
promovem facilmente interacoes provenientes da transferéncia de cargas resultando em
um aumento da reatividade para sitios de baixa coordenacao.

Para a configuracao Mg(18,12)-H,O os niveis de energia para a interagdo
de Mg12-OH; e Mg18-OH; apresentam os orbitais Mg(py), O(py) € Mg(p.5),0(p.,s) com
energia -18,15 eV. Assim, com as duas moléculas de 4gua adsorvidas nos sitios de adsorcao
de coordenacéo trés a energia de interagao tende a niveis mais altos quando comparadas
aos niveis de adsor¢ao de uma molécula de agua.

Para a configuracio Mg(18,20)-I1,0 o nivel de energia para a interacao
Mg18-O1Tl, é-15,124eV com os orbitais Mg(p, )-O(p,) € o nivel de energia para a interacao
" Mg20-Ogguq € -13,736 €V com os orbitais Mg(ps )-O(pz). Notamos que as duas moléculas
de dgua adsorvidas (tendo sitios com diferentes niimeros de coordenagio) os niveis de
energias em que encontramos interacao entre a molécula de dgua adsorvida e o aglomerado
também baixa para o sitio de adsor¢do de coordenagao trés.

Para a configuracao Mg(2,18,20}, o nivel de energia para Mgl8-OH, é -17,87
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eV, para Mg2-OH, a energia é -16,65 eV e -16,10 eV para Mg20-OHs onde participam os
orbitais Mg(p.),O(pz), Mg(p:)-O(ps) e Mg(s,p,)-O(s.p.), respectivamente. Novamente
essas energias tendem a niveis de energias mais altos quando o niimero de coordenagao
do sitio de adsorcao aumenta.

Para a configuracao Mg(2,10,12,18,20)-OH; o nivel de energia para a in-
teracao Mgl8-OH, é -17,69 eV com orbitais Mg(p,)-O(pz), para Mgl2-OHy a ener-
gia é -18,01eV com os orbitais Mg(p,)-O(p.), para Mg2-OH, a energia é -16,25 eV
com os orbitais Mg(p.)-O(p.), para Mgl0-OH. a energia é -16,19 eV com os orbitais
Mg(s,p.),0(s,p.) e, para Mg20-OHy a energia é -15,22 eV com os orbitais Mg(s,p:),O(s,p:).

Em geral, nas diferentes configuragoes e numero de moléculas adsorvidas, as
energias em que observamos interagao entre moléculas de 4gua e o aglomerado sao mais
baixas quando o mimero de coordenacao do sitio de adsor¢ao também é pequeno. Também
notamos na Tabela 4.1 que com o aumento do mimero de moléculas de agua adsorvidas
o GE tende a decrescer (Figura 4.8) com o aumento da energia HOMO e decréscimo da

energia LUMO.
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4.3.3 Cargas Sobre os Atomos

Na Tabela 4.2 damos as cargas sobre os atomos com diferentes nimeros de
coordenagao no aglomerado e na Tabela 4.3 damos as variagoes das cargas sobre os atomos
antes e depois do processo de adsorgio. As cargas foram calculadas usando os métodos
MC e o NBO. Ambos os métodos indicaram uma tendéncia comum. Assim usaremos
neste trabalho somente a andlise de populagio de MC para a distribui¢ao de cargas.

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 mostramos, as cargas sobre os atomos de Mg, seu
niimero de coordenacio e as mudancas AMg nas cargas apds a adsor¢ao em cada um dos
sitios de adsorcao. Notamos na Tabela 4.2, que os maiores valores de cargas correspondem
aqueles sitios de maior miimero de coordenagao, isto é, Mghc>Mgdc>Mg3c. Porém, essa
ordem nao tende a permanecer apés a adsorgio de dgua. Notamos das Tabelas 4.2 e
4.3 que para todas as configuragbes as moléculas de dgua doam cargas ao aglomerado
de MgO. Para a adsor¢io de uma molécula de dgua nos sitios de adsorgao Mgl8, Mg2
e Mg20, AMg é sempre positivo, e assim uma doag¢ao de volta ou uma redistribuigao de
cargas, ocorre de maneira a aumentar a carga positiva sobre o dtomo de Mg em que a
molécula de dgua é adsorvida. Na Tabela 4.3 notamos que apés a adsorcao da molécula
de 4gua, efetivamente AMg tende a crescer com o crescimento do mimero de coordenagao
do sitio de adsorcao, isto é, (AMg2)>(AM20)>(AMgl8). Apesar do aglomerado receber
carga da molécula de dgua, em geral, estas cargas nao permanecem nos sitios de adsorgao
atémico, mas o que ocorre é que, essas cargas sao redistribuidas por todo o aglomerado.

Vemos nas Tabelas 4.2 e 4.3 que as cargas sobre os atomos de oxigénio da
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molécula de dgua e suas variagoes (AQ) estdo correlacionadas com o niimero de coor-
denacéo do stomo de Mg em que a molécula de dgua se liga. Assim a maior carga, para
os 4tomos de oxigénio das moléculas de 4gua, corresponde aos sitios de adsorgao cujo
atomos de magnésio tem um menor nimero de coordenacao e também encontramos que
para essas mesmas condi¢des ocorrem as maiores transferéncias de cargas das moléculas
ao aglomerado de MgQ. Todos os 4tomos de hidrogénio recebem cargas e suas variagoes
(AH), com adsorgdo, podem ser correlacionadas com o mimero de coordenagao dos
stomos de Mg em que a molécula de dgua é adsorvida. A maior carga positiva em H
esta correlacionada com a adsorcio da molécula de dgua no sitio de adsor¢ao de menor
niimero de coordena¢io. A maior mudanga (AH) esté correlacionada com a molécula de
agua adsorvida sobre o dtomo de Mg com o maior nimero de coordenagao. Variagoes nas
cargas dos atomos de hidrogénio (AH) cresce com o aumento do nimero de coordenagao
do sitio de adsorgao Mg.

Estudos de Infra-Vermelho (IR), da adsor¢ao de HoO sobre 6xido de magnésio,
sugerem a presenga de HyO atuando como um préton aceptor sobre OH. Qualitativamente
o mesmo padrio é observado ao se admitir doses altas de HyO em superficies de oxido de
magnésio {?]. Nossos resultados tedricos (Tabela 4.2) também indicam que a molécula de
H,O atua como um préton aceptor sobre OH.

A Tabela 4.1 indica que, em geral, a carga negativa do aglomerado cresce
com o crescimento do niimero de moléculas de dgua adsorvidas sobre a superficie de MgO
(Figura 4.15) e as moléculas de dgua doam carga via o sitio de adsorgao Mg que, aparente-
mente redistribui esta carga & superficie do éxido, fazendo com que, desta forma, o sitio

de adsorgao Mg fique com uma carga positiva. Entretanto, para as maiores configuragoes
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Mg(2,18,20)-3H.0 e Mg(2,10,12,18,20)-5H20 , os sitios de adsor¢ao com nimero de co-
ordenacao baixos, isto é os dtomos Mgl2 e Mgl8, ao contririo dos outros sitios, per-
manecem com cargas negativas. Com o aumento do nimero de coordenacao o sistema

tende & saturacao e a redistribuigdo de cargas também tende a decrescer.
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TABELA 4.2 CARGAS ATOMICAS (Qmg, QO, QH) (u.a.)

SITIOS QMg2 | QMg10 [ QMg12] QMg18 [ QMg20 | QOuizw | QHM) | QH(D | Qieus
Mg(18) 037 | 047 | 036 | 043 | 045 | -037 | 027 | 028 | 0,19
Mg(2) 050 | 046 | 036 | 031 | 046 | -035 | 027 | 026 | 0,18
Mg(20) 036 | 046 | 036 | 033 | 053 | 032 | 025 | 025 | 0,18
Mg(12,18) 035 | 045 | 042 | 042 | 045 | 037 | 027 | 028 | 0,18

037 | 027 | 028 | 0,18
Mg (18,20) 0,32 0,45 0,35 0,41 0,52 0,36 | 028 | 0,27 | 0,18

032 | 025 | 025 | 017
034 | 026 | 026 | 0,18
Mg(2,18,20) 045 | 045 | 033 | 036 | 052 | -036 | 027 | 027 | 0,18
032 | 0241 025 [ 037

034 | 026 | 026 | 0,17
032 | 025 025 | 0,18
Mg(2,10,12,18,20) | 047 | 048 | 035 | 033 | 053 | -0,36 | 027 | 0,28 [ 0,18

036 | 027 | 026 | 0,18
034 | 026 | 022 | 0,14
OMgi (i=2,10,12,18,20), O0upuey . OH(D), QH(TI), Qdgua denotam, respectivamente cargas de Milliken em Mg, dxigénio da dgua e dos dtomos de
hidrogénios.
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TABELA 4.3 VARIACAO DE CARGAS (AMg, AO, AH) ATOMICAS (u.a.)
SITIOS AMg2 | AMgl0 | AMgl2 | AMgl8 | AMg20 | AOums | AH@) | AH(D
Mg(18) -0,03 -0,01 0,01 0,05 0,02 0,28 0,05 | -0,04
Mg(2) 0,10 0,01 0,01 0,07 -0,01 -0,99 006 | -0,06
Mg(20) -0,04 -0,01 0,02 -0,05 0,06 0,32 008 | -0,07
Mg(12,18) -0,04 0,05 0,04 0,04 -0,02 0,28 0,05 | -0,05
0,28 0,05 | -0,05
Mg(18,20) -0,07 0,12 -0,03 0,04 0,05 0,28 0,05 | -0,05
0,33 0,08 | -007
0,30 0,07 | -0,06
Mg(2,18,20) 0,06 -0,14 -0,04 -0,02 0,05 0,29 0,05 | -0,05
0,33 0,08 | -008
0,31 0,07 | -0,06
0,33 0,08 | -0,03
Mg(2,10,12,18,20) | 0,07 0,01 -0,02 -0,02 0,06 0,28 0,06 | -0,05
0,29 0,05 | -0,06
0,31 -0,07 0,32

MMgi (i1=2,10,12,18,20), Auguy » AH(T). AH(ID, Qdgua denotam, respectivamente cargas de Millliken apés a adsor¢do de 1,0 em Mg, variagdo de
carga sobre o oxigénia du agua e sobre os dtomos de hidrogénios.
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4.3.4 Interacao Eletrostatica, Populagao de Superposigao e Freqiiéncia:
de Vibracao

Caleulamos a interacgio eletrostatica entre a molécula de dgua e a superficie
de MgO (Tabela 4.3). Os dados fundamentais desta interagdo sdo as distancias in-
teratémicas os momentos e polarizabilidade da molécula e agua. A interacao atrativa

6 0 1 Q%
Qu_Q9 Q 1@a, . (4.1)

Pv=p—mt et TR

onde @@ é a carga a uma distancia R de >0, g, 6, Q, e o sdo os momentos de dipdlo,
quadrupolo, octopdlo e polarizabilidade da H,0 livre, respectivamente.

Da BEquagao 4.1 a atragao eletrostatica entre a molécula de agua e a su-
perficie para as configuracgoes investigadas foram estimadas para manterem-se em um
intervalo de 14-16 kJ/mol (Tabela 4.4).

Anélise de populacao de superposicao de Miilliken (S,,) foram calculadas
para as configuragdes correspondentes a adsor¢ao de n(H,O) moléculas (onde n = 2, 3, 4)
sobre o modelo de aglomerado (MgO}i6 (Tabela 4.5). Uma valor pequeno, positivo, para
a populacio de superposigio positiva foi encontrada para a interagao de Mg;-OHy (i=18
ou 12,10 ou L0, 2) e em geral decresce na ordem dos sitios de adsor¢do Mg20 ( Mg18 (ou
Mgl2) >Mg2; as distancias interatémicas Mg;-OHy decrescem na ordem Mg20 > Mg2 >
Mg18 onde as mudangas nas cargas (AMg;) decrescem na ordem dos sitios de adsorcao

Mg2 > Mg20 > Mgl8 (ou Mgl2) (Tabela 4.3).
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Para os sistemas com adsorcdo de uma molécula de dgua a populagao de
superposicio cresce seguindo a seguinte ordem S,5(Mgl8(3c)-OH,) > S,s(Mg20(5¢c)-OHy)
> Sr(Mg2(4c)-OHy) ao passo que a EL decresce como EL(Mgl8(3c) > EL(Mg2(4c) >
EL{Mg20(5¢). Ambos EL e populacao de superposi¢édo sao maiores nas configuragoes
em que o nimero de coordenacao é o sitio de adsor¢ao trés e também onde a distancia
interatémica dos stomos de oxigénio da 4dgua Oggue € 08 oxigénios adjacentes ao Mgl8
sao grandes, ou seja, 3,43 A. Por um outro lado, essas distancias sdo menores 2,8 - 2,9
A para a adsorcao nos sitios de adsorcio Mg2 e Mg20. As maiores populagbes de super-
posicao (Tabela 4.5) sao as encontradas para os sitios dos cantos (3c) e superficie (5c).
Para as configuragbes com duas moléculas de dgua adsorvidas, isto é, Mg(12,18)-2H;0
encontramos uma populacao de superposicao grande, de valores proximos aqueles encon-
trados para a adsor¢io de uma molécula de dgua no sitio de adsorgio Mgl8. Para duas
moléculas de sgua adsorvidas na configuracao Mg(18,20)-2H;0 a populagéo de super-
posicio € maior para o sitio da superficie (5¢) e menor para os sitio do canto (3c). Para as
configuracoes Mg(2, 18, 20)-3H,0 e Mg(2, 10, 12, 18, 20)-5H20 também encontramos uma
tendéncia similar para a populagao de superposigao.

Nossos célculos de Freqiiéncias Vibracionais, foram feitos usando o Hamil-
toniano semiempirico PM3 incluindo no programa MOPAC 5.0 [66]. Na Tabela 4.6
mostramos os resultados dos nossos calculos das freqiéncias de vibragao do grupo O-
H para as confijuracgdes investigadas. Em geral as freqii€ncias de vibragio dos grupos
O-H sao maiores para os sitios de coordenagio mais baixos. Observamos também como
tendencia geral que as freqiiéncias de vibragao decrescem com o aumento da cobertura de

agua.
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Trabalhos experimentais e tedricos sugerem um decréscimo da freqiiéncia
de vibragao do grupo OH em relagao ao aumento do mimero de coordenagéo do sitio de
adsor¢ao embora os efeitos relacionados com as pontes de hidrogénio, efeitos eletrostaticos
devido aos cétions, multiplos sitios da superficie e preparagao de amostras possam afetar
a relevancia dos sitios de adsor¢ao para com os valores da freqiiéncia de vibragao. Em
particular, os efeitos das pontes de hidrogénio no processo de cobertura da superficie de

MgO(001) por HoO, pode resultar numa redugéo da freqiiéncia de vibragao.
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TABELA 4.4 INTERACAQ ELETROSTATICA

SITIOS CARAGAS (u.a.) R (u.a) E.(kJ/Mol)

Mg(18)-H,0 QMg(18)=0,38 4,112 16,12

Mg(2)-H,0 QMg(2)=0,40 4,175 15,62

Mg(20)-H,0 QMg(20)=0,47 4,292 15,93

Mg(18,12)- H,O QMg(18)=0,38 4110 16,17

QMg(12)=0,38 4,115 16,05

Mg(18,20)-H,0 QMg(18)=0,38 4,138 15,57

QMg(20)=0,47 4,299 15,77

QMg(18)=0,38 4,151 15,31

Mg(18,20,2)-H,0 QMg(20)=0,47 4,305 15,65

QMg(2)=0,40 4,152 16,11

QMg(2)=0,40 4,169 15.75

QMg(10)=0,47 4377 14,19

Mg(2,10,12,18,20)-H,0 QMg(12)=0,38 4,111 16,15

QMg(18)=0,38 4,170 14,65

QMg(20)=0,47 4,299 15,76

Eyy & obtida pela equagéio (1); R é a distdncia HAQ e a superficie.
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TABELA 4.5 INTEGRAIS DE SUPERPOSICAO (S,) Mg;i-Ou, Ou-Hh

Mg18-H,0

Mg18-033=0,13 | 033-H34=0,29 l 033-H35=0,29
Mg2-H20

Mg2-033=0,11 | 033-H34=0,29 | 033-H34=0,29
Mg20-H,0

Mg20-033=0,12 | 033-H34=0,29 l 033-H34-0,29

Mg(12,18)-H,0
Mg12-036=0,13 036-H37=0,29 036-H38=0,29
Mg18-033=0,13 033-H34=0,29 033-H35=0,29
Mg(18.20)-H,0
Mg18-033=0,12 033-H34=0,29 033-H35=0,29
Mg20-036=0,13 036-H37=0,29 036-H38=0,29
Mg(2,18,20)-H,0

Mg2-039=0,10 039-H40=0,29 039-H41=0,29

Mg18-033=0,12 033-H34=0,29 033-H35=0,29

Mg20-036=0,12 036-H37=0,29 036-H38=0,29

Mg(2,10,12,18,20)-H,0

Mp2-039=0,10 039-H40=0,29 039-H41=0,29

Mg10-042=0,10 042-H43=0,28 042-H44=0,29

Mg12-045=0,11 045-H46=0,29 045-H47=0,29

Mg18-033=0,11 033-H34=0,29 033-H35=0,29

Mg20-036=0,12 036-H37=0,28 036-H38=0,28
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TABELA 4.6 FREQUENCIAS Og-H- (em’)
Mg18-H,0
033-H34=3965.6 | 033-H35=3828,3
Mg2-H20
033-H34=3814,0 { 033-H35=3656,6
Mg20-H,0

033-H35=3776,6

033-H34=3622,6

Mg(12,18)-H,0

036-H38=3821,5

036-H37-3661,2

(033-H35=3822,2

033-H34=3662,1

Me(18,20)-H,0

033-H34=3819,7

033-H35=3661,0

036-H38=3774.0

036-H37=3620,1

Mg(2,18,20)-H,0

039-H41=3810,8

039-H40=3655,4

033-H34=3820,3

033-H35=3662,5

036-H37=3773.5

036-H38=3619,8

Mg(2,10,12,18,20)-H,0

039-H41=3812,97

039-H40=3657,7

042-H43=3749,83

042-H44=3595,5

045-H47=3817,87

045-H46=3658 3

033-H34=3820,13

033-H35=3660,6

036-H37=3825,61

036-H38=3651,2
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4.4 Conclusoes

Calculos Ab Initio e semiempiricos PM3 foram feitos para estudarmos a
adsor¢ao de moléculas de dgua sobre a superficie do dxido ue magnésio. Consideramos
diferentes configuragoes e niimero de moléculas de dgua adsorvidas em sitios de adsorcio
de 4tomos de magnésio de coordenagio trés, quatro e cinco em nosso modelo de (MgQO)1g.
Nossas conclusoes podem ser resumidas como segue:

(a) A maioria das propriedades investigadas podem ser correlacionadas com
o namero crescente de moléculas de agua adsorvidas em nosso substrato e com o niimero
de coordenacao do sitio de adsorcio Mg. Mesmo com o aumento do nimero de moléculas
de dgua, os sitios de adsor¢ao Mg com mimero de coordenagao menores continuam sendo
os parametros preferenciais para a determinacao da estabilidade da interagao.

(b) Quando aumentamos o nimero de moléculas de dgua no processo de
adsorgao, nds aumentamos a magnitude da EL do sistema e obtemos um aumento de
estabilidade para os sitios de coordenacio mais altos, mas a EL média (JEL|/n) diminui,
considerando que adsorgao nos sitios de baixo numero de coordenagao estabilizam todo o
processo de adsorcao.

(c) Pardmetros geométricos das moléculas de dgua adsorvidas e distdncias
interatomicas superficie-Hy O, mudam ligeiramente. Quando as moléculas de dgua estio
mais préximas uma das outras a reorientagdo é maior.

d) Mudanga nos niveis de energia internas, HOMO e LUMO como também
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modificagbes nos gap de energia sao observadas em todas as configuracdes investigadas.
Ao aumentarmos o nimero de moléculas de 4gua no processo de adsor¢ao encontramos
uma tendeéncia de redugao dos GEg, aumento do HOMO e abaixamento do LUMO.

e) Os niveis de energia aos quais observamos interacao vusre moléculas de
dgua e 0 MgO puro envolvem os orbitais Mg(p,s) e O(p,s) das moléculas de dgua, e isto
ocorre principalmente na regiao de -15 a -18 eV, para todas as configuragées. A mais
intensa regiao para a densidade de estados acontece no intervalo de -14.5 & -TeV.

f) As interacoes dos niveis de energias internas entre as moléculas de dgua
e a superficie tendem a serem mais estivel nos sitios de coordenagao mais baixos.

g) Em geral, as freqiéncias de vibracio das ligagdes O-H, sao maiores para
os sitios de coordenacao mais baixos . Também hi uma tendéncia geral para que as
freqiiéncias de vibragao diminuam com o aumento do nimero de moléculas de dgua ad-
sorvidas.

h) Um aumento no niimero de moléculas de 4gua adsorvidas tende a diminuir
a atracao eletrostatica para cada sitio de coordenacio.

1) As maiores cargas do Mg correspondem aqueles com ntimero de coor-
denagao mais altos. As superficies de 6xido magnésio atuam como receptoras de elétrons.
Apés a adsor¢ao de dgua as cargas sobre o Mg tendem a aumentar com o aumento do
nimero de coordenagao do sitio de adsor¢ao. Em geral a carga transferida & superficie
de MgO nao permanece nos sitios de adsor¢ao Mg, mas ao invés disto es*a carga é redis-
tribuida & superficie de MgO.

i) Os maiores valores de cargas negativas dos dtomos de oxigénio e cargas

positivas para os dtomos de hidrogénios das moléculas de dgua adsorvidas correspondem
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aos sitios de adsor¢ao de menor niimero de coordenacao.

k) Os dtomos de Mg variam suas cargas positivamente somente quando
assumem o papel de sitios de adsor¢éo de moléculas de dgua. Entretanto, com o aumento
de moléculas de agua adsorvidas no processo, encontramos uma tendéncia de que esse
comportamento se inverta. A "magnitude” da redistribuicio de cargas tende a diminuir

quando o niimero de moléculas de agua adsorvidas aumenta, tendendo & saturacio.



Capitulo 5

Resultados III- Estudo Tedérico PM3
da Adsorcao e Dissociacao de HyO

sobre a Superficie de MgO(001)

5.1 Resumo

Realizamos também célculos PM3 para estudarmos a adsorgéao e dissociagao
de Hz0 em superficies de MgO pura, com defeitos (vacancia) e dopada (K, Li, Na, Al),
com o intuito de verificarmos a abrangencia dos calculos semiempiricos PM3 para o nosso
modelo de MgO. As geometrias de HyO adsorvidas e dissociadas foram otimizadas para
analisarmos a Energia Total, EL, transferéncia de cargas, sitios preferenciais de interagao,
populagoes MC, redistribuigao de cargas e GE. As caracteristicas acido-basicas dos atomos
de magnésio e oxigénio de baixa coordenagao (cantos e laterais) sao analisadas e discutidas.

Para descrever a superficie de MgO(001) usamos um aglomerado de (MgO);¢

117
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como descrito no capitulo 3 (Figuras 3.2 e 3.3). Também estudamos o aglomerado
Mg5X(19)046 [X(19) = Li, K, Na, Al e vacancia (XX)] em que impurezas (X(19)) ou
vacancias (XX) substituem o Atomo de magnésio localizado na posicao Mg(19) no aglomer-
ado (Figura 3.3). Os céleulos foram feitos com o método semiempirico PM3 [125] incluido

no programa MOPAC5.0 [126]. .

5.2 Resultados e Discussoes

5.2.1 Adsorc¢ao e Dissociacao de H,O sobre o Aglomerado de
MgO (001) Puro e Dopado

Nas Tabelas 5.2 e 5.3, damos para o MgO puro as EL,, gap, de ener-
gia, cargas do carogo, comprimento das ligagoes Mguuper ficie-O(i,0) (d(Superf-Osguq))),
parametros geométricos de HpQO, adsorvida e dissociada, tais como, comprimento das
ligagdes das moléculas de HyO no processo de adsorgéo, d{Ogua-H), € 0s dngulos for-
mados pelas ligacoes dos atomos de HoO em cada processo de adsorg¢ao. A adsorgio e
dissociacao de HoO modificam fortemente a energia HOMOQO, os "gap, ” de energia e as
cargas efetivas do atomo de magnésio de baixa coordenacao (Mgl8) e oxigénio (O21).
Uma escolha apropriada de defeitos e impurezas pode ser um fator importante para a de-
terminacao do comportamento acido-base, atividade catalitica assim como propriedades
do estado solido da superficie do éxido de magnésio.

A configuragao mais estavel, corresponde ao processo de adsorgao da moléeula

de Hy0O nos sitios de coordenagao trés, seguido pelo sitio de coordenagao quatro. As
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distancias interatémicas superficie-HyO (d(Superf.-O)) variam dentro do intervalo 1,904
- 1,887 A para as espécies mais estdveis. Os valores obtidos para os comprimentos das
ligagoes Mgsyper ficie-Odgua 580 pequenos quando comparados com o comprimento exper-
imental de tais ligagdes estd em torno de ~ 2,1A. Quando a interagio é mais estdvel,
o comprimento da ligacao Mgg,per frcie-Osgue tende a tornar-se menor. Em estudos PM3
sobre o comprimento da ligagio Oy,0) & superficie do 6xido de zinco é de 2,156 A [91]-
[94]. O comprimento da ligagao O-H (d(O-H)) da molécula de 4gua adsorvida varia entre
os valores 0,940 - 0,959 A, e os valores maiores destes comprimentos de ligagdes, surgem
quando a molécula de HyO é adsorvida no atomo de magnésio de mais baixo nimero
de coordenagao (atomo de magnésio com nimero de coordenacio trés). A orientacio
geométrica da molécula de agua sobre a superficie é um fator importante para se deter-
minar a estabilidade da configuragao.

Quando consideramos a interagao (adsor¢éo) de HyO com a superficie de
MgO (001) sem dopantes ou impurezas, encontramos um gap de energia maior para a
espécies mais estdaveis. A adsorcao de HyO no sitio mais estavel, fornece-nos uma carga
liquida no carogo de MgQ indicando uma transferéncia de carga da molécula de agua para
o 6xido de magnésio no processo de adsor¢io de HoO. Uma maior transferéncia de cargas
deste tipo ocorre para a configuracio mais estavel. Também temos diferentes cargas MC
para os dtomos de magnésio e oxigénio quando 1mpurezas e vacéncia sao introduzidas no
aglomerado. Estas cargas sio bem modificadas apés a adsorgao de HoO. A introdugao de
impurezas ou vacancia assim como a adsor¢io ou dissociagdo de HyO sobre a superficie
de MgQ, faz com que a atividade catalitica da superficie de MgQ aumente. Encontramos

uma transferéncia de cargas de HoO para o aglomerado e notamos que a carga transferida
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nao é totalmente retida pelo atomo de Mg que se liga ao atomo de oxigénio de HoO, mas
que esta carga é redistribuida por todos os outros atomos que formam o carogo de MgO.
Os atomos de oxigénios e os magnésios mais préximos ao sitio de adsorgio sao os mais

afetados por esta redistribui¢ao de cargas.
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TABELA 5.1 CAROCOS
{a) HOMO GE Cargas
Caroco (na) {eV) (MO)
Mg(18) 021)
MgO -8,027 6,631 [0,696] [-0,682]
COM Mg(18) oD
Li(19) -7,891 6,557 [0,590] [-0,686]
COM Mg(18) OoezD
E(19) -7.374 6,276 [0,658] [-0.476]
COM Mg(18) oezn
Na(19) -7,483 6,304 [0,668] [-0,489]
COM Mg(18) o2
Al(19) -6,177 4,802 [0,678] [-0.662]
COM Mg(18) 021
XX(19) -7.755 4,393 [0,693} {-0,343]

a) MgQO Puro e MgQ com Dopantes e Impurezas

TABELA 5.2 ADSORQAO E DISSOCIAQAO EM Mgo PURO
Sitios EL d(Sur-0) | d(O-H) AH-O-H) | Carga GE
(a) (kJ/mol) A A) (*) Carogo | (V)
(b) (ua)
Mg18 66,613 1,887 0,959 107,5 -0,155 6,667
{H.0) (111}
Mg9 7,113 1,804 0,956 108,3 -0,148 6,630
H,0) (IV)
Mg18 -169,012 1,813 0,941 _ 0,317 6,694
/0,954
021
Mg18 -121,801 1,818 0,941 _ 0,315 6,503
V024 10,957
Mg9 74,237 1,839 0.941 ~ 0299 | 6,505
\014 /0,931
Mg9 288,197 1,831 0,943 _ 0,351 6,005
\013 /0,958

a) (IIL1V) indica coordenagio trés e quatro; Mg; (Hx0) Indica adsorgiio de H,O; Mgi\Oy

indica dissociagio de H,O formando Mg;-OH e Oy-H.
b) d{Sur-0) Indica distincia do Mg; da superficie ao atomo de oxigénio de HoO e

oxigénio de OH.
¢) d(O-H) indica distincia ineratémica OH de H,O e do grupo formado com o dtomo de

oxigénio da superficie ¢ o atomo de hidrogénio dissociado de HO.
d) Angulo formado pelos dtomos H-O-H da molécula de H,O.
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Apresentamos na Tabela 5.2 as EL,, GE,, cargas do aglomerado, assim como
os valores, em angstrons, dos comprimentos das ligagbes superficie-hidrozila, superficie-
hidrogénio e oxigénio-hidrogénio do grupo hidroxila OH, correspondentes a dissociacao
de .i;0 sobre a superficie de Mg(O (001) puro. A configura¢io com a menor energia
total (Tabela 5.2) corresponde a dissociagao de HpO nos sitios Mgl8 e O21 (sitios de
coordenagao trés, BC, cantos da superficie (ver Figura 3.3), seguido pela dissociagao
nos sitios Mgl8 e 024 de coordenagoes trés e quatro, respectivamente. O processo de
dissociagdo em que o dtomo 024 (coordenagao quatro) participa, tem energia total mais
alta que o processo de dissociaggo em que O21 participa. A dissociagdo de HoO em Mg
e O em que tanto Mg e O séo de coordenacao trés, fornece-nos assim, a configuracgio
mais estavel em que -OH é adsorvida no Mg de coordenagao trés e -H é adsorvido em um
atomo de oxigénio da superficie também de coordenagao trés. E importante notar que a
dissociagao de HyO, com OH™ adsorvido no sitio de coordenacgao trés Mgl8 e -H adsorvido
no sitio de coordenacao quatro O24 é mais estavel que a dissociaggo de HyO com -OH
adsorvido no sitio de coordenagao quatro Mg9 e -H adsorvido no sitio de coordenacao trés
021. Estes resultados sugerem que a dissociagao ocorre nos sitios de menor coordenacao.
As energias de ligagao da molécula de agua dissociada sao, em geral, maiores que aquelas
correspondentes a adsorciao de HyO.

A dissociacao de HoO modifica fortemente os GE, assim como os valores da
energia HOMO. A configuragio mais estavel do processo de dissociagio fornece-nos um

maior gap de energia. As distancias interatémicas Mgeuper ficie- OH(gguay d(Superf.-O) apés
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a dissociagdo da molécula de Agua sao, em geral, menores que estas mesmas distancias
no processo de adsor¢ao de HoO. Os grupos hidroxila ligam-se bem mais fortemente com
a superficie de MgO do que a molécula de dgua. As distancias Ogupersicie-H € d(O-H)
sao geralmenwe maiores que as distancias interatomicas d(O-H) do grupo hidroxila. Ao
contrario da adsorgao de H,0O, na dissociagao os dtomos dissociados da molécula de dgua,
recebem cargas do carogo de MgQ. Entretanto, como no caso da adsorgo, a variagio de
carga no sitio de adsorciao Mg ¢ O, quando comparada com a carga do aglomerado puro,
sugerem que a carga transferida do carogo para HyO € proveniente de uma redistribuigao
de cargas em todos os Atomos do aglomerado.

Os valores das EL, GE, cargas dos aglomerados e parametros geométricos
correspondentes aos processos de adsorgao e dissociagao de HyO na superficie de MgQO
dopada com impurezas (K, Li, Na, Al) e com vacincia (XX), encontram-se na Tabela 5.3.
Podemos observar, com esses valores, que a introdugao de vacancia e impurezas, no aglom-
erado, causam mudanga substanciais destas propriedades, modificando as caracteristicas
fisicas e quimicas do Mg(Q). Uma representagio ilustrativa das El.,, dos processos de ad-
sor¢ao e dissociagdo de HoO nos sitios de adsorgao Mg e O de coordenagdo trés vs. nimero
atémico das impurezas e vacancia estao nas Figuras 5.1 e 5.2. Estas figuras mostram-nos
uma tendéncia linear do crescimento do niimero atémico das impurezas e das energias de
ligacao de HyO com o aglomerado. Em geral a introdugao de vacancia fornece-nos uma
EL maior (mais negativa), tanto para o processo de adsorgdo quanto para o processo de
dissociacdo de H2O em MgO (001). Os GE, energias HOMO e auto-valores orbitais sio
fortemente modificados nos processos de adsorgao e dissociagio de HoO, assim como com

a introdugao de impurezas e vacéncia na superficie de MgO (001).
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Algumas das maiores mudancas nas propriedades fisicas e quimicas da su-
perficie de MgO (001) sdo observadas com a introdugdo de vacdncia na superficie. Em
particular, notamos que a energia de dissociagdo mais estavel para todas as configuragoes
com impurezas sao maiores sao maiores que as correspondentes EL mais estaveis dos pro-
cessos de adsorcdo. A carga dos carogos dos aglomerados, com diferentes impurezas, é
negativa para as configuragdes do processo de adsorcao de 4gua, indicando assim, trans-
feréncia de cargas de HyO para o carogo de MgOQ, ao passo que a carga do carogo de
MgO no processo de dissociacao é positiva, indicando assim, transferéncia de carga do
aglomerado para os atomos de HyO dissociada. A carga transferida de HyO para o aglom-
erado no processo de adsorc¢ao, nao fica totalmente retida no sitio de adsorcao Mgl8 da
superficie mas uma redistribuicao de cargas ocorre sobre os dtomos vizinhos a este sitio
de adsor¢ao do aglomerado. A distancia interatomica Mg-OH do grupo hidroxila, prove-
niente da molécula de HpO dissociada, ligado ao sitio de adsorgio Mg da superficie é
menor que a distancia interatémica Mg-OH; do processo de adsorgio de HyO. A ligacao

quimica forte ocorre entre a superficie e o atomo de oxigénio dissociado da molécula de

-,

agua.
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TABELA 5.3  ADSORCAO E DISSOCIACAO EM MgO DOPADO

sITios EL d(Sur.-0) | d(O-H) | A(H-O-H) | Carga GE

@ (kJ/Mol) A) A (°) Carogo | (eV)
(b) _ (ua.)

[Li(19)}

Mgl8 -78,590 1,885 0,959 107,4 0,159 | 6,558

H:0)

[Li(19)] 0,941 :

Mgl8 -309,930 1,812 /0,928 0,328 6,813

021

[Na(19)]

Mgl38 -72.893 1,884 0,959 107,6 0,154 6,452

H,0)

[Na(19)] 0,942 _

Mgl8 -149,170 1,814 /0,958 0,335 6,182

\023

[Na(19)] 0,941 _

Mgl8 -297,740 1,813 /0,946 0,340 6,785

V021

K(19)]

Mgl8 -72,160 1,885 0,959 107,5 -0,151 6,404

1,0)

[K(19)] 0,941 B

Mgl8 299,664 1,814 /0,951 0,364 6,765

\O21

[A1(19)]

Mgl8 -74,634 1,885 0,959 1076 -0,159 4,839

H0)

[Al(19)] 0,941 _

Mgl8 -230,635 1,814 10,928 0,279 5,802

021

[Al(19)] 0,941 _

Mgl8 -124,296 1,815 10,956 +302 4,564

\023

(XX(191

Mgl8 80,511 1,880 0,953 109,5 0,122 | 4,510

HO0)

[XX(19)} 0,941 _

Mgl8 -301,964 1,810 /0,941 0,288 | 4,448

021

(a) [X(19}], indica substituigio de Mg19 por impurezas ou vacincia [XX (19)].
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5.3 Conclusoes

Examinamos diversos fendmenos associados com a interagao de HaO sobre
a superficie de MgQ (001) pura e dopada. Apresentamos uma descri¢ao dos processos de
adsorcao e dissociagao de HyO usando o procedimento semiempirico PM3 e um modelo
de aglomerado grande para o MgO.

1. Observamos, em primeiro lugar, as mesmas tendéncias gerais obtidas
usando o método ab initio.

2. Os niimeros de coordenacao dos sitios de adsor¢éo, dtomos de magnésio
e oxigénio, associados com a posi¢do destes mesmos atomos na superficie Mg(Q (001),
cantos e laterais do nosso modelo de aglomerado, sao fundamentais para a determinacao
dos sitios preferenciais de adsorgao e estabilidade da interagao. Os sitios de coordenagao
baixas, localizados nos cantos e laterais da superficie de MgO {001), sao os sttios que mais
estabilizam a interacio de HyO, adsorvida e dissociada, com a superficie.

3. Os processos de adsorc¢ao e dissociagéo de HyO sobre os sitios de magnésio
de baixa coordenacio sao mais importantes que as equivalentes interagoes sobre os sitios
de oxigénios de baixa coordenagao.

4. A introducio de impurezas modifica apreciavelmente as propriedades
fisicas e quimicas do 6xido de magnésio. A presenca de vacancias implicam uma. mnalor
mudanga nestas propriedades.

5. A superficie de MgO (001) atna como um elétron aceptor no processo de
adsor¢io de HoO e como doadora de elétrons no processo de dissociacao de HgO.

6. Nossos resultados evidenciam uma redistribuigio de cargas significativa
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através da rede cristalina de MgO com o magnésio de mais baixa coordenagao como o

sitio preferencial de adsorgao, indicando efeitos de retrodoagao de cargas.



Capitulo 6

Conclusoes Gerais

Otimizamos diversas configuragoes correspondentes 20 nosso modelo de MgQ
puro, com defeitos (vacincia) e dopado (Li, Na, K, Ca, Fe) usando os métodos ab initio
e semiempirico PM3. A DOS ab initio estd em concordancia com os resultados exper-
imentais He II UPS. Encontramos que a superficie é aceptora de carga no processo de
adsor¢ao de HoO e doadora no processo de dissociagio. O nimero de coordenagic dos
atomos de magnésio e oxigeénio associado com a localizagao desses mesmos sitios atémicos
nos cantos e laterais do nosso modelo de MgQ é um fator importante para a determinacao
dos sitios preferenciais e da estabilidade da interagao e encontramos que sitios de baixa
coordenacao, cantos e laterais do modelo, sdo 0s preferenciais para o processo de esta-
bilizagao do sistema. A adsor¢io e dissociagio nos sitios de magnésio de coordenagao
baixa sao mais importantes que as equivalentes interagdes nos sitios de oxugénio de baixa
coordenacao. A introdugao de impurezas modifica fortemente as propriedades fisicas e
quimicas do 6xido de magnésio. A introdugao de vacancias também resulta em grandes

mudancas. A adsorgio e dissociagao de HyO na superficie de MgO puro, com defeitos e

129
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com impurezas, descem os niveis de energia do SCF. Temos uma redistribuigao de car-
gas significante através dos atomos do aglomerado. A freqiéncia de vibragao do grupo
O-H pode ser correlacionada com os niimeros de coordenagao dos sitios de adsorgao. Su-
perficies de energia potencial em duas e trés dimensoées, indicam uma energia de ativayao
de aproximadamente 0,4 eV.

Consideramos diferentes configuragoes e nimero de moléculas de dgua ad-
sorvidas em sitios de adsorcao de atomos de magnésio de coordenagao trés, quatro e cinco
em nosso modelo de (MgQO)6.

A maioria das propriedades investigadas podem ser correlacionadas com o
nimero crescente de moléculas de Agua adsorvidas em nosso substrato e com o nimero
de coordenagio do sitio de adsor¢io Mg, Mesmo com o aumento do nimero de moléculas
de Agua, os sitios de adsorgho Mg com menores nimero de coordenagao continuam sendo
o pardmetro preferencial por determinar a estabilidade da interacao.

Quando aumentamos o nimero de moléculas de dgua no processo de ad-
sor¢ao nds aumentamos a magnitude da energia de ligacdo do sistema e obtemos um
aumento de estabilidade para os sitios de coordenagao mais altas, enquanto que a energia
de ligacao média |[EL}/n diminui, considerando que adsor¢ao nos sitios de adsorcao de
baixo niimero de coordenacao estabiliza o processo de adsorgao.

Parametros geométricos das moléculas de dgua adsorvidas e distancias in-
teratémicas superficie-HoO mudam indicando reorientacao.

Mudangas nos niveis de energia internas, HOMO e LUMO como também
modificagbes nos GE de energia sao observadas em todas as configuragoes mvestigadas.

Ao aumentarmos o nimero de moléculas de 4gua no processo de adsorgao encontramos



- 131 -

uma tendéncia de reducdo dos GE, de energia, aumentando o HOMO e abaixando o
LUMO.

Os niveis de energia aos quais observamos interagéo entre moléculas de agua
e 0 MgO puro envolvem Mg(p,s) e O(p,s) orbitais das moléculas de dgua, e isto ocorre
principalmente na regido de 15 4 18 eV para todas as configuragoes. A mais intensa regiao
para a densidade de estados acontece no intervalo de -14.5 a -7 eV.

Interacdes dos niveis de energia internas entre moléculas de dgua e a su-
perficie tendem a ser mais estaveis nos sitios de coordenagao mais baixa.

Em geral as freqiiéncias de Vibragao das ligagoes O-H sao maiores para os
sftios de coordenagao mais baixa . Também hé uma tendéncia geral para que as freqiiéncias
de vibracgéo diminuam com o aumento do nimero de moléculas de 4gua adsorvidas.

Um aumento no niimero de moléculas de 4gua adsorvidas tende a diminuir
a atracao eletrostatica para cada sitio de coordenagao.

As maiores cargas do Mg correspondem aqueles com mimero de coordenagao
mais alto. As superficies de éxido magnésio atuam como receptoras de elétrons. Apés
a adsorc¢ao de 4gua as cargas sobre o Mg tendem aumentar com nimero de coordenacgao
crescente. Em geral a carga transferida a superficie de MgO néo permanece nos sitios de
adsorgéo Mg, mas ao invés disto esta carga ¢ redistribuida & superficie de MgO.

Os maiores valores de cargas, negativas dos atomos de oxigénio e positivas
para os atomos hidrogénios das moléculas de igua adsosrvidas, correspondem aos sitios
de adsor¢ao de menor mimero de coordenagao.

Os 4dtomos de Mg variam suas cargas positivamente somente quando as-

sumem o papel de sitios de adsorgéao de moléculas de agua. Entretanto, com o aumento
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de moléculas de 4gua adsorvidas no processo, encontramos uma tendéncia de que esse
comportamento se inverta. A “magnitude” da redistribuicac de cargas tende a diminuir

quando o niimero de moléculas de dgua adsorvida aumenta, tendendo a saturagao.
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