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Resumo

A hidroxiapatita Cayo (POg); OH, é o principal constituinte mineral dos tecidos calcifi-
cados, como ossos e dentes, e um dos majs importantes biomateriais para uso médico.
Os fons carbonatos participam das apatitas biolégicas contribuindo para a reatividade
quimica das apatitas aumentando a solubilidade da estrutura.

O estudo da. estrutura eletronica de um material ¢ muito importante para melhorar
nossos conhecimentos sobre as propriedades mecinicas, quimicas e estruturais, sendo um
valoroso complemento para os dados experimentais.

Apesar do grande niimero de trabalhos experimentais sobre hidroxiapatitas carbo-
natadas s&o poucos os estudos bésicos envolvendo a estrutura eletronica deste sistema.

Neste trabalho investigamos a estrutura eletrénica de trés aglomerados de 4tomos
definidos para representar a hidroxiapatita e as carboapatitas tipo B, considerando os
mecanismos de substituigio

Ca’ + PO} «OH™ — Mg, +C0F + Ogy

e de formagdo

coX % Oy +0

Utilizamos o Método Variacional Discreto (DVM) na aproximacio da densidade local
e calculamos as populagdes de Mulliken, densidade de estados parciais, mapas de contorno
de cargas e ordem de ligagio para aglomerados de hidroxiapatitas e carboapatitas.
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Abstract

Hydroxyapatite is the main mineral constituent of the calcified woven, like bones and
teeth, and it’s one of most important biomaterials for medical proposes. The carbon-
ate jons participate in biological apatites contributing for apatites chemical reactivity,
increasing the solubility of the structure.

The study of the electronic structure of the material is important to their to improve
our knowledge about the chemical, mechanical and structural proprieties and will be a
valuable compliment to the experimental data.

In the spite of several experimental works about this carbonate, just a few studies have
been done involving the electronic structure of that system. In this work we investigate the
electronic structure of three clusters defined to represent hydroxyapatite and carbonated
apatites, considering the mechanisms of substitution

Ca2+ + PO4_ +OH" — E[Ca + Cogi + DOH

and of formation

coi™ L Co; +0.

by using a self-consistent density-functional discrete-variational method. Calculations
are reported for Mulliken populations, analysis of density and bond distributions, charge
density maps and density of states.
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Capitulo 1

Introducao

A maior motivagdo para uma pesquisa cientifica é melhorar a qualidade de vida dos seres
humanos. Neste trabalho estudamos a hidroxiapatita que é de grande interesse cientifico
(nas ciéncias médicas e de materiais), pois as hidroxiapatitas além de serem constituintes
minerais dos tecidos duros, como ossos e dentes, também podem ser utilizadas como
biomateriais e como controladores da poluicdo ambiental.

De 30 a 70% da massa orginica dos ossos sao hidroxiapatitas {1], [2]. No esmalte
dentdrio 95% de seu peso é hidroxiapatita {3], [2]. As hidroxiapatitas sintéticas possuem
as propriedades de biocompatibilidade e osteointegracio, isso permite que ela seja nsada
como substituta do osso humano em implantes e préteses [2]. O esmalte dentario tem sido
extensivamente estudado devido aos custos econdmicos e sociais relativos ao tratamento
das caries dentérias.

A carie é uma doenga infecciosa que ocorre, pela desmineralizagdo do esmalte, por
dcidos produzidos na fermentagio dos carboidratos pela placa bacteriana na superficie
dos dentes; e é influenciada pelos efeitos da salivacdo. A observagdo precoce da cérie no
esmalte desmineralizado é de profunda importancia, pois nesta fase é possivel reverter
a lesdo pela remineralizacao do dente. No estagio inicial das céries, ocorre a perda de
carbonato e magnésio e, a concentracao de fluoridos aumenta na lesdo. Portanto o estudo
das hidroxiapatitas é de vital importincia para a solucio deste problema.

Ainda na 4rea odontoldgica, a hidroxiapatita é usada, apds a restauracao ou remocao



dentaria, para evitar a perda dssea. Pinos de titdnio revestidos por hidroxiapatita podem
ser usados em implantes para a substituicdo da raiz [2].

No tratamento de tumores, a hidroxiapatita é usada como suporte de acio prolongada.
Ou seja, drogas anticancerigenas so introduzidas em blocos de hidroxiapatita porosa
permitindo que o tratamento da doenga seja realizado com a liberagao gradual da droga
no organismo [4]. Quando o cincer é dsseo é possivel ainda combinar o tratamento do
tumor com a substituicio do osso doente [5].

Biomateriais sfo materiais planejados para substituir partes do corpo e permitir a
recuperacao de fungoes bioldgicas paralisadas devido a doencas ou acidentes. As carac-
teristicas necessérias para que esses materiais exergam essas fungoes séo: a biocompatibili-
dade, que é a aceitacdo do biomaterial pelo corpo, e a biofuncionalidade, que representa
a habilidade do material desempenhar a funcio planejada.

Em ortopedia, h4 o interesse de usar hidroxiapatitas como revestimento de préteses
metalicas fazendo a interface entre o material implantado e o tecido vivo [4], uma vez que
elas sio biocompativeis e biofuncionais.

A concentragio de metais pesados é grande em 4dreas populosas e desenvolvidas devido
a poluicao atmosférica e outros fatores ndo param de aumentar. Conseqiientemente, a
chance deste elemento alcancar a cadeia alimentar também aumenta. H4 metais muito
t6xicos e nocivos a populagio. Existem vérias téenicas para tratamento e despoluicdo da
agua e de solos contaminados [6]. Estes tratamentos além de caros, muitas vezes acabam
devastando o meio ambiente de outras formas. Como a hidroxiapatita é um regulador
da concentragao de célcio, fosforo e chumbo no meio ambiente 1], este material pode ser
usado com baixo custo na remogao de chumbo em solos e dguas contaminadas [2).

As hidroxiapatitas vem sendo estudadas para agirem como catalisadores na decom-
posigao de compostos organicos clorados excretados pelas indiistrias metaltirgicas e também
pela incineragdo de lixo industrial [2, 6]. Elas sdo catalisadores efetivos para a desidra-

tagio e desidrogenacdo de dlcoois primérios a altas temperaturas para aldeidos e cetonas

{7l.
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Ou seja, o estudo das hidroxiapatitas pode ser de extrema importincia para nossas
vidas.

Devido a facilidade de substitui¢goes que envolvem as hidroxiapatitas é necessario ter
uma defini¢io clara do tipo de aglomerado que se estd analisando. O modelo de aglome-
rados é um dos modelos mais populares usados em estudos tedricos de estado sélido. Uma
molécula é rodeada por outras moléculas, geometricamente arranjada de acordo com a
simetria do grupo espacial.

Estudar a estrutura eletronica de um determinado material é muito importante para
melhorar o nosso conhecimento das propriedades mecinicas, quimicas e estruturais sendo
itm valoroso complemento para os dados experimentais.

Nés estudamos aglomerados de hidroxiapatita com 84 dtomos o Hap-84, aglomerados
de carboapatita com 79 e 80 Atomos chamados respectivamente de Cap-B7% e Cap-BR0. A
descricdo detalhada de cada aglomerado serd feita no capitulo 4. Para estes aglomerados
foram feitos dois tipos de calculos, SCC e SCM, descritos no capitulo do método.

Este trabalho esta descrito da seguinte forma.:

No capitulo 2 primeiro descrevemos a hidroxiapatita, para a seguir chegarmos ao ma-
terial que nos interessa, a carboapatita do tipo B. Aqui também mostramos os parimetros
por nés escolhidos neste estudo, pois certos aspectos interferem diretamente na composigao
e estrutura das carboapatitas e estas dependem estritamente das condigtes de preparagio.
Para o estudo tedrico isto também é de suma importancia, uma vez que vamos confrontar
nossos dados com dados experimentais.

O capitulo 3 descreve o Método Variacional Discreto. Este é um assunto muito extenso,
que ja foi amplamente discutido. Para referéncias mais completas veja [8}, [9] e [10].

No capitulo 4 descrevemos os grupos de aglomerados para entao mostrar os resultados
encontrados para o calculo das propriedades do material e fazemos numa discusséo sobre
estes resultados.

E finalmente o capitulo 5 expoem as principais conclustes deste trabalho.
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Capitulo 2

Hidroxiapatita

O nome "apatita” é dade ao grupe de minerais cuja formula quimica geral é:
p grup ]

M2 (XOW)} 25 (2.1)

onde as ocupagoes dos sitios M, X, e Z sdo discutidas na proxima segao.
As apatitas formam uma vasta gama de solugoes solidas; variagoes consideraveis de
apatitas podem originar-se por substitui¢tes i6nicas [11]. Entre as apatitas, a hidroxi-

apatita (Hap), focalizada nesta tese,

Cayo (PO4)g (OH), (2.2)

é nm material cientificamente importante [12]. Como componente mineral basico dos
tecidos duros tais como 0ss0, esmalte dentario, etc, a Hap tem sido intensamente estudada
e usada no reparo, reconstrucéo e troca de partes doentes ou danificadas do corpo humano,
tornando-se nos dias atuais um dos mais importantes biomateriais ceramicos [2, 4, 5].

Além disso, devido a sua propriedade "cation-exchange”. a Hap pode ser usada para
b )
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tratamento e confinamento de lixo industrial e nuclear, assim como a implantacao de ions
metalicos pode torné-la um material cataliticamente ativo [1, 2].

Neste capitulo discutiremos a composigao quimica, a estruturs cristalina e os desvios
da férmula ideal (eq. 2.2) da Hap.

2.1 Composicao Quimica

A fim de obter uma compreensao clara e precisa da Hap, a descricdo da composi¢io do
grupo das apatita em geral é bastante itil. Como foi comentado acima, as apatitas formam
uma familia de solugoes sélidas com férmula quimica dada pela eq. 2.1. Estas apatitas
sao freqiientemente nao estequiométricas, ou seja, 1 mol de apatita pode conter menos de
10 moles de ions metélicos nas posicoes M?" e menos de 2 moles de anions nas posi¢des
Z~. No entanto, o nimero de moles nas posi¢des (XO4)2_ é sempre 6. Os fons M2t
(eq. 2.1) séo cations duplamente carregados tais como Ca?t, Sr?*, Ba?*, Fe’*, Co’t,
Ni2*, Cult, Zn?t, Cd2t, Ag?t e Pb*r. O radical (X04)* pode ser do tipo (PQ4)*,
(AsO4)%7, (VO4)®7, (Cr0,)% e (Mn0Oy)® [13] - [20], enquanto os fons monovalentes
Z” sao F~, (OH)~, CI7, Br~ e C; [21]. Entretanto, estruturas mais complexas podem
ocorrer. No ligar dos &nions monovalentes, anions bivalentes tais como (?~, O3 e
CO%™ podem ocupar as posigoes Z~ [22]. Quando um anion bivalente é trocado por dois
anions monovalentes, a neutralidade elétrica do sistema é preservada e ao mesmo tempo
uma posi¢ao aniodnica transforma-se em uma vacéncia, representads s partir de agora
pelo sfmbolo O [23]. Podemos citar como exemplo a chamada carboapatita do tipo A,
Caig (PO4)2_ (CO)g_ Oomn, onde o radical (CO3)?~ ocupa aproximadamente uma posicéo
(OH)™ na eq. 2.2, criando consequentemente uma vacancia O oy [24] - [38].

As posicoes M2t da eq. (2.1) podem apresentar vacancias parciais [25] - [28], [30]. A
neutralidade elétrica da estrutura cristalina é preservada por duas modificages que podem
ocorrer simultaneamente. A primeira modificagao é a presenga de vacéncias nas posigdes

Z~ gerando uma hidroxiapatita néo estequiométrica da forma Cag g Og2 (PO4)s (OH), , Ogs.

Na segunda modificagio, as mesmas vacancias originam-se devido & substituigdo de
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algum dos radicais (PO4)*” por grupos bivalentes [39], como na apatita carbonatada
Cagl, (PO4)2_ (003)3— O,. Esta apatita carbonatada chamada de carboapatita do tipo
B (objeto de investigagio desta tese) apresenta diferengas marcantes em relacio a car-
boapatita do tipo A, onde o fon (CO)g_ estd localizado na posigio (OH)™.

Os grupos aniénicos trivalentes (PO4)3_ podem também ser substituidos por grupos
tetravalentes tais como (SiO,)*~ e (GeO,4)*". A neutralidade elétrica é entéo preservada
pela substituigio ou vacancias nas posigbes M2+ e Z~. Entretanto, nio se conhece apatitas

com vacéncias nas posigdes (X04)*.

2.2 Estrutura Cristalina da Hidroxiapatita

A Hap tem estrutura hexagonal com grupo espacial P63, e pardmetros de rede a=b=9.432
A, ¢=6.881 A determinados por Posner e outros em 1958 [40] - [43], com uma férmula
Cayo (PO4)g (OH), (eq. 2.2) por célula unitdria. Considerando os diferentes sitios nos
quais os atomos de Ca e O sao encontrados, a férmula da Hap (eq. 2.2) pode ser reescrita
[44]

Ca(I),Ca(Il)s [PO(I)O(I1)O(111)s), (OxH), . (2.3)

O arranjo destes 4tomos sobre os planos perpendiculares 20 eixo ¢ é mostrado na figura
2.1. Os fons (OH)~ e os quatro célcios Ca(l) alinham-se ao longo de colunas paralelas ao
eixo ¢ (identificados a partir de agora de eixo-OH e eixo-Ca(I)) na razio de 1:2 através de
todo o cristal, com z=0.001 e 0.499 definindo uma das colunas ou eixo-Ca(I) e z=0.501
e 0.999 definindo o outro eixo-Ca(l) (veja figura 2.1). Cada dtomo de Ca(I) ao longo de

uma coluna esté conectado aos dtomos de Ca(I) vizinhos acima e abaixo dele através de
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trés dtomos de oxigénios localizados de um lado nos sitios Q(I) e de outro lado nos sitios

Ca(D) 0.999 1.0
T 0.929
Ca(Il) P O(T) O(IT) 0.750
OH 0.701
oa,
a 0.501
0.500
o252
o) .
Ca(il) P O(I) O(I1)
0.250
OH 0.201
(L) 0.071
Ca(l) 0.001 ¢ o

Figura 2.1: Estrutura da Hap ao longo do eixo c.

O(II). A estrutura resultante d4 origem a um canal, entitulado & partir de agora de ”canal-
Ca(I)”, cuja unidade de construgio pode ser visualizada como um poliedro bipiramidal
conectado pelos atomos de Ca(I), com uma base triangular ocupada por oxigénios do
tipo O(I) e a outra base ocupada por oxigénios do tipo O(II). Os restantes seis cleios,
localizados nos sitios Ca(Il) (veja eq. 2.3), estéo associados com as duas hidroxilas na
célula unitdria, onde eles formam tridngulos centrados e perpendiculares ao eixo-OH. A
repeticao deste padrao ao longo do eixo-OH define um outro canal na Hap, chamado a

partir de agora de "canal-OH”. Neste canal, a unidade de construcio apresenta uma
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geometria monopiramidal com base triangular: Ogy forma o apice do poliedro, enquanto
a base é ocupada pelos trés 4tomos Ca(Il). As figuras 2.2 e 2.3 mostram os canais Ca(I)
e OH vistos perpendicularmente ¢ paralelamente ao eixo ¢ respectivamente. As unidades

estruturais destes canais sdo mostradas nas figuras de 2.4 a 2.7.

® Ca(D
o Ca(l)
Canal - Ca(]) o P

® O

O(D)
O o)
® o,

Figura 2.2: Estrutura da Hap projetada no plano x, y.

Os tetraedros de fosfato POy, os quais formam a unidade estrutural basica da Hap,
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estao conectados por dois ou trés Ca, dependendo do mimero de coordenacio do atomo
de oxigénio coordenado ao Ca. A tabela 2.1 fornece a primeira camada de coordenacio de

todos os sitios existentes na Hap, assim como as propriedades de simetria e pardmetros

Canal - Ca(I)

® Ca()
© Ca(Il)
o P

® O
O oan
O o1

®on

Canal - OH

Figura 2.3: Visao frontal da Hap.

de rede segundo Kay e outros [45]; os simbolos I, II, III e o subscrito H denotam sitios nao
equivalentes. De fato, a primeira camada de coordenacao do fosfato (PO4)°~ é formada
por quatro atomos de Ca(l) e um de Ca(ll). Mais ainda, considerando o niimero de

coordenacgao dado na tabela 2.1 para o Ca em ambos os sitios I e II, podemos estabelecer

17



através da regra 2 de Pauling que cargas de 1.33e de quatro ions Ca(I) (&2 0.33e por
Ca(I)), e 1.67e devido ao Ca{Il) neutralizam completamente e exatamente a carga sobre
o fons (PO4)*~ [46].

z=1.0

z=0.750

z=0.5

z=0.250

7z=0.0

Figura 2.4: Canal do Ca L.

Finalmente, podemos visualizar o cristal Hap como uma estrutura tipo folha (”sheet”)
de camadas tetraédricas de PO,. Considerando os nimeros de coordenacio dos diversos

sitios do oxigénio dados na tabela 2.1, podemos ver que a conecciio entre as unidades

18



tetraédricas PO, acontece através dos atomos Ca(l) e Ca(Il), embora somente os 4tomos

Tetraedro P

<
%b/

Figura 2.5: Canal do Ca I com os tetraédros de fosfato.

de Ca(I) conectem os tetraedros POy pertencentes a um plano especifico. Ambos os
sitios de célcio (Ca(l) e Ca(Il)) podem ser considerados octaedricamente coordenados a

oxigénios, apresentando contudo, caracteristicas distintas. Por exemplo, o sitio de Ca(I)

19



é octaedricamente coordenado a trés O(I} e trés O(II) como mostrado na figura 2.4,

Ca(1l)

z=0.750
* OIID)
@0,
° H 2=0.250
Tetracdro - P

Figura 2.6: Canal do Ca IT com os tetraédros de fosfato.

e conseqilentemente os dtomos de Ca(l) estdo coordenados a seis PO, como visto na
figura 2.5. No caso do Ca(Il}, a coordenacio octaédrica é preenchida por quatro 4dtomos
de oxigénios pertencentes ao sitio O(III) como ilustrado na figura 2.6 e dois oxigénios
localizados nos sitios O(11} e Oy como mostrado na figura 2.7. A fim de fornecer uma
distin¢do adicional as propriedades substitucionais dos sitios I e II dos 4tomos de Ca

na Hap, alguns autores preferem descrever o idtomo Ca(l) com a primeira camada de

20



coordenagio constituida de 9 oxigénios (os trés oxigénios adicionais sdo do tipo O(III)
e estdo & ~ 2.81 A do Ca(I)) e o Ca(Il) coordenado a 7 oxigénios (o oxigénio adicional

pertence ao sitio O(I) e est4 localizado & ~ 2.70 A do Ca(II)).

Figura 2.7: Canal da hidroxila projetado ao longo do plano x, y.

A distor¢ao dos poliedros existentes na Hap podem ser quantificada com a expressio :

N D 2
A:%Z(R‘RR) , (2.4)

i=1
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onde N é o niimero de vértices do poliedro, R; uma distincia especifica X-O (X=P,
Ca(I), Ca(Il)}, e R a média da distdncia X-O no poliedro {47]. Nés encontramos

A =0.61x 107* (R = 1.54 A) para o tetraedro POy, A = 0.81 x 107 (R = 2.434 A) para
o octaedro centrado no Ca(l}, e A =865 x 107 (R = 2.42 A) para o octaedro centrado
no Ca(II}. Logo, o octaedro centrado no Ca(l) e o tetraedro POy tem gram similar de
distor¢ao, enquanto o octaedro centrado no Ca(Il) é consideravelmente mais distorcido.
De fato, A(Ca(IT}) é cerca de onze vezes maior do que A(Ca(l)), embora as médias R

sejam da mesma ordem de grandeza.
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Tabela 2.1: Coordenagoes, propriedades de simetria ¢ pardmetros de rede da Hap [45].

Atomo Atomo Ntimero de Distancias atémicas {A)
Coordenante Coordenagoes e angulos O-M - O
Ca(I) 3 O(I), 3 O(1I1) 6 Ca(l) - O(I) = 2.41
Ca(l) - O(IT) = 2.45
O(I) - O(1) = 3.02

O(IT) - O(II) = 2.93
Ca(I) - Ca(l) = 3.43
O(T) - Ca(l) - O(I) 2 76 °
O(IIDB - Ca(Il) - OB = 75 ©
Ca(ll) | O(), 4 O(II), O 3 Ca(l) - O(IT) = 2.36
Ca(ll) - Ox22 2.39
Ca(Il) - O(III) 2 2.36, 2.51
Ca(ll) - Ca(ll) = 4.09
O(IID)4 - Ca(IT) - O(TIT)4 2 140 °
O(ITD)p - Ca(ID) - O(IT)g & 58 °
O(LT)4 - Ca(Ll) - O(IT) 2 86 °
O(ITT)g - CafII) - O(TI) & 75 °
P O(I), O(I1), 20(I11) 4 P-O(l) = 1.54
P - O(I) & 1.55
P - O(TI) & 1.52
O(I) - OIT) = 2.55
O(T) - O(ITT) = 2.52
O(I1) - O(ILT) = 2.46, 2.48
O(LLL) - O(IIT) = 2.44
O(I) - P - O(I) = 111 °
O(T) - P - O(ILT) 2 108 °
O(II) - P - O(IIL) = 111 °
O(IIT) - P - O(IIL) = 107 °

o) P, 2Ca(I) 3

O(II) P, 2Ca(l), Ca(ll) 4

O(I11) P, 2Ca(II) 3

OH 3Ca(ll), H 4

grupo Hexagonal a=[F=90° a=1>b=9432
espacial P 63/ v = 120° c = 6.881

23



2.3 Carboapatita do tipo B (Cap-B)

Os célcio-fosfatos formando a fase inorganica dos tecidos calcificados dos mamiferos sio es-
truturalmente descritos pela hidroxiapatita Caig (PO4)s (OH),. Estudos usando técnicas
espectroscopicas como difragao de raio-X e infravermelho mostram que os tecidos cal-
cificados mineralizados podem estar relacionados & hidroxiapatitas nao estequiométricas
contendo ion carbonatado (COs)*~ [48], [37]. A qualidade de nao estequiometria é de-
vido principalmente a perdas ionicas como a deficiéneia em célcio e/ou & substituicdes:
ibnicas como mencionado na se¢io anterior. As impurezas mais abundantes encontradas
na Hap séo os fons carbonatados que podem substituir os grupos de hidroxila (OH) e
fosfato (PO4)* na Hap dando origem as chamadas carboapatitas do tipo A (Cap-A) e B
(Cap-B). As carboapatitas sintéticas sao classicamente usadas como modelos estruturais
nos processos de crescimento e dissolucio de cristais bioldgicos devido principalmente as

seguintes propriedades [49]:

i) a presenca dos fons carbonatados (CQ3)?~ na rede da Hap induz desordens estruturais.

Tais defeitos cristalograficos podem favorecer a nucleacio da apatita biolégica.

ii) a presenca dos ions carbonatados autmentam a solubilidade da amostra, ou seja mais
fons de célcio e fosfato estao disponiveis para calcificagdo posterior, ou mineralizacéo
bioldgica [50].

i) como um efeito colateral, o aumento da solubilidade da carboapatita pode favorecer

a formagdo de ligagdes quimicas mais fortes entre o metal e a apatita biologica.
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Tais propriedades conferem as carboapatitas potencialidades clinicas importantes. De
fato, esse material tem sido intensamente estudado para ser usado como rotina na restau-
racao ossea e no revestimento de implantes metalicos por ortopedistas e dentistas; cu-
riosamente somente as apatitas sintéticas nao carbonatadas sdo atualmente empregadas
para este fim. Além disto, como existe uma correlagao entre a quantidade e a localizacao
dos fons carbonatados na rede da Hap e o processo de desmineralizagio dos tecidos calci-
ficados [51], um estudo tedrico sobre incorporagao do (CO3)?~ na Hap é muito importante
do ponto de vista médico.

Os carbonatos nas apatitas biolégicas ocorrem principalmente mas nao exclusivamente
nos sitios B. Por exemplo, estudos mostram que a fracio densa do esmalte dentério hu-
mano apresenta 11% do fons (CO3)*~ localizados no sitio A [52]. Outros estudos [53, 54]
sugerem a possibilidade da passagem de ions (CO3)?™ de um sitio para o outro no esmalte
dentério. Por esta razfo , numerosas pesquisas tem sido feitas para investigar como certos
aspectos da composicio e da estrutura das carboapatitas sintéticas, ou seja a escolha do
sitio (A, B ou ambos) e mecanismos de balanceamento de cargas [35], dependem estrita-
mente das condicoes de preparacao , por exemplo, excesso de fons de fosfato e célcio no
meio reacional, a concentracéo de (CO3)*~, pH e a presenca ou nio de amonia. A seguir
discutiremos alguns destes tépicos [|. Embora interessados na Cap-B incluiremos algumas
informagoes sobre a Cap-A, necessirias em discussoes futuras.

O mecanismo para substituicio do (OH)™ pelo (CO3)?” na formagio da Cap-A é
bem conhecido. Neste processo, cada grupo (CO3)?~ substitui uma hidroxila e cria
uma vacancia no sitio da hidroxila adjacente (Hpg), segundo o mecanismo proposto por

Driessens e outros [55]

2(0H)” — CO¥ + Uy, (2.5)

resultando na estequiometria Cayg (POy4)g (CO3), (OH), ,.. Conseqiientemente a Cap-A
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permite apenas um fon (CO3)?~ por célula unitéria.

Por outro lado, os mecanismos propostos na literatura para a formacdo da Cap-B,
ou seja a substituicio do ions fosfato (PO4)°” pelo fon (CO3)® na presenca ou nio
de ions Nat, sdo numerosas e inconsistentes [26, 55, 56]. Tal variabilidade pode ser
atribuida a diferenca inerente entre os métodos utilizados na preparacio das amostras
[58]. Entretanto, baseados em argumentos geométricos e eletrostéticos, teoricamente trés
mecanismos fundamentais de substituicdo podem ser considerados na incorporacao do

{CO3)*™ no sitio B da Hap. Séo eles:

I) Ca®' +PO} +OH™ o [Og, +COF +Ogy
IT) PO}~ & COI + OH” (2.6)
II1) Ca® +2P0}" & Og, +2C0%,

sendo a estequiometria para a Cap-B:

CalO—eru (PO4)6—:L- (COS)E (OH)2—m+2u (27)

com( <z < 2e0 < u < z. Os mecanismos de substituicio I, II e IIT sdo respecti-
vamente obfidos para u = 0, v = x e u # 0 [59]. Observe que no mecanismo I para x=2
obtemos o méximo tedrico de fons (CO3)2~ por célula unitéria.

O mecanismo de substituicao I implica, de fato, na criacio de trés vacancias: além das
vacancias de O¢, e Oy temos a vacancia no sitio de um oxigénio do fosfato criado pela
substituicao do fons PO4 pelo CO;. Baseados no conceito que estas trés vacincias devem
estar tdo préximas quanto possivel, é proposto que este aglomerado de vacincias seja
formado pelos sitios O(III), Ca(Il) e OH [12]. Este modo de aglomeracio requer que o fon

(CO3)?" ocupe uma face do tetraedro do PO,. Tem sido proposto que a agua intersticial
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da Cap-B poderia estar localizada no aglomerado de vacancias nos sitios O(III), Ca(II)
e OH. Foi observado perda de dgua abaixo de 400°C e que tal perda aumenta com o
anmento da concentragio do (CO3)?~ [12}.

(O mecanismo de substitui¢ao II requer a inexisténcia de vacancias, ou seja o ion
(CO3)*~ acompanhado por um fon OH™ substitui o fon (PO4}® . Este mecanismo tem
sido usado para explicar o excesso de fons de F~ na carboapatita do tipo B, ou seja a
féormula da equacdo 2.7 com F no lugar de OH.

Os mecanismos de substituicao I e II sao aceitos como predominantes para a incorpo-
ragio do (CO3)2~ na Hap. Dependendo das condigoes de preparagido mencionadas acima,
ou um ou outro destes dois mecanismos é dominante.

A partir dos mecanismos propostos para a formagio das carboapatitas A e B (eq. 2.5
e 2.6), podemos observar que a razdo Ca/P na Cap-A e na Cap-B formada segundo o
mecanismo II ¢ igual ao da Hap (eq. 2.2}, ou seja teoricamente Ca/P = 1.67. Por outro
lado, na Cap-B associada ao mecanismo I, podemos constatar que a razao Ca/P cresce
com a concentracio do fon carbonato (CO3)?~ até o valor méximo formal de Ca/P = 2.

Com o objetivo de ilustrar a discussio acima, apresentamos a seguir os resultados ex-
perimentais obtidos por Schramm e outros {20] na caracterizagio estrutural das amostras
sintéticas de hidroxiapatita e carboapatitas Schramm. Vale a pena mencionar que uti-
lizamos os resultados experimentais obtidos por especroscopia ENDOR na amostra de
Cap-B [19].

A tabela (2.2) mostra os resultados da razdo Ca/P obtidos através da anélise quimica
elementar das amostras Hap, Cap-A ¢ Cap-B.

Ohbservamos que a Hap possui uma razao igual a 1.62. Este valor é menor que aquele
encontrado na Hap estequiométrica (Ca/P = 1.67) (veja a eq. 2.2}, indicando que esta
amostra possui uma pequena deficiéncia de Ca. A Cap-A apresenta razao igual a da
Hap, como esperado, enquanto que a Cap-B possui razao Ca/P igual a 1.93, indicando a
existéncia de vacancia de Ca, ou seja, gque o mecanismo de substituicao I é predominante

nesta amostra. Além disto, considerando a estequiometria da eq. 2.6, obtemos x=1.7, ou
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Tabela 2.2: Razdo Ca / P.

AMOSTRA | Ca / P

Hap 1.62
Cap-A 1.61
Cap-B 1.93

seja muito préximo do valor méximo (= 2) de fons (CO3)?~ por célula unitéria.

A caracterizacdo via infravermelho apresenta bandas de freqiiéncia caracteristicas do
tipo de substituicido de grupos carbonatados na estrutura da hidroxiapatita colno visto
na figura 2.8 [20]. Uma evidéncia adicional da predomindncia do mecanismo I na amostra
da Cap-B é a intensidade da banda da hidroxila localizada a 3570 cmn ~! (ndo mostrada,
na figura) que cai a zero quando x aproxima-se de dois na eq. 2.6.

A caracterizacio através da difratometria de raio-X mostra alguns deslocamentos dos
picos em relacdo ao espectro da Hap, refletindo uma variagdo nas dimensdes da célula
unitaria devido a incorporacido do ion carbonato (CO3)?~; é observado que ambos os
pardmetros de rede variam linearmente com a quantidade do fon carbonatado. No caso
da Cap-B o eixo a decresce sistematicamente e o eixo ¢ aumenta com o auwmento da
quantidade de (CO3)?~ [60]. Por outro lado, a substituicdo do fon OH pelo (CO3)*™ na
Cap-A causa uma expansdo da dimenséo do eixo a e uma discreta contragio da dimensao
do eixo ¢. Os parametros de rede das amostras Hap e carboapatitas A e B sdo dados na

tabela 2.3 [20]. Como a Hap, as carboapatitas A e B tem estrutura hexagonal e portanto
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Figura 2.8: Espectro de infravermelho de amostras de Cap-A e Cap-B [20].

Os parametros de rede utilizados nesta tese para construir a hidroxiapatita e carboa-
patita sao aqueles determinados por Posner e outros [40] e apresentados na secio 2.2, ou
seja a=b= 9.432 A e c= 6.881 A. A diferenca entre estes valores e aqueles mostrados na
tabela 2.3 estd dentro do intervalo associado a presenca de impurezas na amostra, modo
de preparacio , etc.

As principais informagoes sobre a descricio da primeira camada de coordenacio de
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Tabela 2.3: Parmetros de rede.

AMOSTRA a, b (A) c (A)

Hap 9.4195 £ 0.0014 | 6.8796 £ 0.0015
Cap-A 9.4705 £ 0.0249 | 6.8820 + 0.0302
Cap-B 9.3458 = 0.0191 | 6.8932 £ 0.0136

cada sitio da Hap, bem como as propriedades de simetria e pardmetros de rede sao mostra-
dos na tabela 2.1. As posigoes fraciondrias doa atomos da célula unitdria da Hap como

obtidas por Posner e outros [1, 40] sio mostradas na tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Posigbes fracionarias dos 44 dtomos da célula unitaria da Hidroxiapatita [1].

Cal 0.333 0.667 0.001
0.667 0.333 0.501

0.667 0333 0.999

0.333 0.667 0.499

Call 0.247 0.993 0.250
0.007 0.254 0.250

0.747 0.753 0.250

0.753 0.007 0.730

0.993 0.747 0.750

0.254 0.247 0.750

P 0398 0368 0.250
0.632 0.030 0.250

0.970 0.602 0.230

0.602 0.632 0.750

0.368 0.970 0.750

0.030 0.398 0.750

31



0l

0.328
0.515
0.156
0.672
0.485
0.844

0.485
0.844
0.672
0.515
0.156
0.328

0.250
0.250
0.250
0.750
0.750
0.750

OI1

0.588
0.535
0.878
0.412
0.465
0.122

0.465
0.122
0.412
0.535
0.878
0.588

0.250
0.250
0.250
0.750
0.750
0.750

OII1

0.343
0.742
0.915
0.657
0.258
0.085
0.657
0.258
0.085
0.343
0.742
0.915

0.258
0.085
0.657
0.742
0.915
0.343
0.742
0.915
0.343
0.258
0.085
0.657

0.071
0.071
0.071
0.575
0.575
0.579
0.929
0.929
0.929
0.429
0.429
0.429

Op

0.000
0.000

0.000
0.000

0.201
0.701

0.000
0.000

0.000
0.000

0.062
0.562
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Capitulo 3

Método Variacional Discreto

3.1 Fundamentos do Método

Neste capitulo introduziremos o Método Variacional Discreto (DVM), usado neste tra-
balho para calcular a estrutura eletronica da hidroxiapatita e da carboapatita do tipo
B.

O DVY, inicialmente desenvolvido por Ellis e Painter (1970) [62, 63] para o cdlculo
de bandas e posteriormente adaptado para o cilculo de estrutura eletronica no espaco
real, € um método de primeiros-principios baseado na teoria do funcional da densidade
na chamada aproximagao da densidade local.

O objetivo do DVM é resolver as equacgbes autoconsistentes de Kohm-Sham [64, 65,
as quails para sistemas nao magnéticos e considerando a aproximacao da densidade local

podem ser escritas na forma (em hartrees):

he; (7) = —%V2+VN (7) + Vo (F) + Vie (7| s (F) = Esps (7}, (3.1)

Na equagao (3.1), W (7} é o potencial Coulombiano nuclear
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e (3.2)

onde Z; é o niimero atémico do micleo ¢ e R, é o vetor posicdo do micleo ¢ em relacao
ao sistema de coordenadas do aglomerado. O termo Vg () corresponde ao potencial

Coulombiano eletrénico

Ve(r) = [ £ (F:),|df’, (3.3)

|F— 7

onde a densidade do sistema no ponto 7 é escrita

p() =3 [ (1) P (3.4

e a soma € feita sobre os N mais baixos estados ocupados. O termo V. (7} é o potencial
local de troca e correlagao . Neste trabalho utilizamos o potencial de troca e correlagao
derivado por Vosko, Wilk e Nusair (VWN) [66].

E possivel obter solugoes aproximadas para a equagio de autovalores (3.1), expandindo-

se as antofungées ¢; () em relagio a um conjunto finito de fungdes de base {x, (¥)},
{67, 68, 63, 69]

¢; (7} = ZX# () Cpi (3.5)

onde os coeficientes C; s&o pardmetros obtidos variacionalmente.
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O DVM considera as autofungoes ¢; (7) como expansées da forma descrita na equacéo
(3.5) e define um funcional erro, ligado as solugdes aproximadas da eq. (3.1), que deve ser
minimizado pela variacao dos coeficientes Cl,; (3.5) sobre um conjunto discreto de pontos

no espago de configuragao. O funcional erro tem a forma

Dy = (ps|h—&|¢5) =
= 2w ()4 @) (h— &) ¢; (%) (3.6)

onde o elemento da matriz de erro A;; é o valor esperado do operador (ﬁ - & ) sobre um
conjunto discreto de pontos {7} ponderado por uma fungio peso positiva w (7).

A substituicdo da expansdo (3.5) em (3.6) conduz a expressao ,

Ay =35 3w () Crax (7) (B =€) x (74) Cug] - (3.7)

A condi¢do de extremo do funcional, dA;;/0C,; = 0, para todos i, §, resulta na equacio

matricial secular

HC = ESC (3.8)

a partir da qual sdo calculados os autovalores &; e os coeficientes das autofungoes Cl;. Os
elementos das matrizes H ¢ S da equacdo (3.8), entretanto, ndo sdo integrais como no
procedimento variacional de Rayleigh e Ritz [70], desde que a eq. (3.6) implica que os

mesmos tentham a forma:

Hﬂl/ = %w(Fk)X:c(ﬁ)h(Fk)XU(ﬁ): (39)
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e

S.uu = Zk:w (’f?k) X: (Fk) Xv ('Fk) . (310)

Embora as somas discretas do método DVM ndo devam ser vistas como uma apro-

h—& I @, do método de Rayleigh e Ritz, é evidente que

ximacio para as integrais (¢
existe uma conexao entre o DVM e métodos de integragio numérica. Portanto, uma
escolha apropriada da fungio peso w (7% ) implica na convergéncia do DVM para o método
de Rayleigh e Ritz, conforme o nimero de pontos {rx} aumenta. Na préxima secio

discutiremos o método de integragio utilizado em nossos célculos.

3.2 Meétodo de Integracao Diophantine

O DVM disponibiliza trés esquemas (71, 72] para gerar a grade de pontos {7} e as funces
peso w (rk): método pseudo-randbémico Diophantine [73, 74], regra do produto [72], e
regras de partigéio [76, 77]. Nesta tese utilizamos o método Diophantine desenvolvido por
Haselgrove [74] e Conroy [73], com uma funcéo peso apropriada w (7}) introduzida por
Ellis [62] que descreveremos a seguir.

No método Diophantine, a integral I de uma funcéo periédica de n varidveis e periodo

L em cada uma das varidveis 78]

I= /F(f}c)dazl o d (3.11)
é estimada pela soma
1 N
SI(N) = — > F (%) (3.12)
N k=1
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para um determinado conjunto de pontos {7,}. De acordo com o trabalho de Haselgrove

[74], os portos sao escolhidos de tal forma que:

7= kL&, (3.13)

onde @ = (a1, ay, ..., &) é um vetor cujas componentes @; $50 nimeros irracionais linear-
mente independentes e a soma S, (/N) converge com N™' para esta escolha de pontos.
No DVM, distribuicGes de pontos sio geradas em torno de cada miicleo e posterior-
mente referenciadas a um sistema tnico de coordenadas cartesianas [78]. Escolhendo as
coordenadas esféricas (1,6, ¢) para coordenadas de integracéo, o procedimento de Hasel-
grove é possivel fazendo-se transformagoes de r, 0, ¢ definidas respectivamente nos inter-
valos (0,00), (0,7) e (0,2r) para coordenadas periédicas apropriadas (£, v, x) definidas

no intervalo (0, 1), ou seja,

T — 0<v<1, (3.14)

5&)=L[9D&Mﬂ

v = L%Eﬁ (3.15)
. ¢
" 2,

onde D (7) ¢ uma fungao de distribuicio tal que:
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Q'ETF

— //[ (&, v, p) dEduidy

) r2sen fdrdfdgp =

(3.16)

com G = F/D. De acordo com a equagao (3.12) a integral acima pode ser estimada pela

S0Imna,
N
S1(N) = ﬁg (k. vk, fin)
N F(rh)
- L WD

k=1 k
Definindo

L 1

obtemos a somatdria

como a estimativa da integral

I— f F (73) rsen Odrdddo.
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Os elementos de matrizes que pretendemos estimar (equagdes 3.9 e 3.10) sdo definidos
em termos dos orbitais atdmicos simetrizados x,. Isto sugere um mapeamento de pon-
tos para a coordenada £ altamente concentrado na regiao dos niicleos do aglomerado e
caindo rapidamente a grandes distancias do sistema fisico. Uma distribuicio que satisfaz
tals requisitos € uma soma linear de fungGes do tipo Fermi centradas nos niicleos ¢ do

aglomerado, ou seja, define-se D (7) para ser

D(7) = tydy (7) (3.21)

com

= 4rr? [1 iiw("q-ﬂg)} ’ 2

onde ; é a fracdo de pontos designados para o niicleo ¢ (por convengdo 3,4, = 1) e A,
¢ uma constante de normalizacéo escolhida tal que [d, (7)di = 1. As varidveis a, e R
sao arbitrarias e usualmente escolhidas iguais a um e a metade da distdncia interatémica
respectivamente.

O mapeamento de r {ndo periédico) em & {passos constantes) através da fungao de

Fermi pode ser representado pela figura abaixo, para um grande niimero de pontos. Esta
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figura mostra claramente a distribui¢io mais densa préxima ao micleo.

'

g

1.0

Figura 3.1: Mapeamento de 7 em fungio de r segundo a distribuicio D.

Como mencionamos anteriormente os pontos gerados em torno de cada nicleo se
referem a um sistema de coordenadas cartesianas.

O peso para calcular os elementos das matrizes (3.9 e 3.10) é definido como o volume
meédio por ponto, e é dado pela eq. (3.18).

Usamos 157200 pontos na rede Diophantine nos célculos de estrutura eletrénica para

0s nossos aglomerados.

3.3 Aproximacao LCAO

No DVM, os orbitais ¢; (eq. 3.5), descrevendo o aglomerado de &tomos escolhido para

representar o s6lido real, séo definidos como uma combinagio linear do tipo (aproximacéo

LCAQ)
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¢ (7) =2 (7 C; (3.23)

onde n = (k, A} e X, sao fungées de base simetrizadas, que se transformam com a A-ésima,
coluna da representacéo k& do grupo local de simetria do aglomerado. Estas fungdes de
base sao definidas como combinagoes lineares de orbitais atémicos centrados nos &tomos

equivalentes por simetria, ou seja,

X,u, ,F) an#anl Tq)ylm('rq) (324)

Naequagiio acima, R,; (r,) é a componente radial da funcio de onda atémica associada
a0s ntmeros quinticos principal n e orbital 1, Y., (7;) é um harmdnico esférico real, a
soma em ¢ considera apenas os ntucleos equivalentes por simetria e os coeficientes de
simetrizacgao W,;’;:l sao obtidos através dos operadores de projecédo da teoria de grupos
[75].

A fungdo atémica radial R, ;(r,) é obtida numericamente de um célculo atémico au-
toconsistente na aproximagao da densidade local, utilizando o potencial de troca e cor-
relacio VWN. Nos calculos deste trabalho foram utilizados 300 pontos na rede radial de
integracao, obedecendo a uma distribuigdo exponencial que garante uma maior concen-
tracao de pontos préximo ao nucleo. As fungdes da base, ac serem lidas no programa
para calcular o aglomerado, sdo redefinidas por interpolacao na rede tridimensional de
pontos determinada para o aglomerado usando-se o método Diophantine (secao 3.2). In-
felizmente, entretanto, o Hamiltoniano de um 4tomo livre tem relativamente poucas
autofungdes ligadas com cardter espacial apropriado para descrever os orbitais ¢ (eq.
3.23) do aglomerado [79]. Para contornar esta dificuldade, podemos acrescentar ao Hamil-

toniano do atomo livre um pogo de potencial que modifica, por um lado, os orbitais
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atémicos ocupados mais externos, tornando-os menos difusos e conseqiientemente mais
compativeis com a estrutura do sélido real. Por outro lado, podemos estender o conjun-
to da base, aumentando a liberdade variacional dos ¢;, incluindo orbitais atémicos néo
ocupados que se tornam ligados com a ajuda desta condigio de contorno. Deste modo,
com o po¢o de potencial, podem ser geradas autofungdes atémicas localizadas, sem alter-
ar significativamente o conjunto de base atémica minima, ou seja, o conjunto de estados
ligados ocupados associados & configuragio fundamental do atomo livre. Funcdes de base
obtidas deste modo sao chamadas de orbitais de um sitio (SSO- Single Site Orbitals) [80]

Em nossos caleulos utilizamos um pogo de forma trapezoidal (figura 3.2) definido pelos
seguintes parametros: a profundidade do pogo Vi e os raios interno B} e externo R,

Entao o potencial atémico é escrito na forma

(VP + VA, para r < I
( (- Zi7h )
Vi ={ VIR +VE (o )’ , Ry >r <Ry (3.25)
V3 (7)), para 7 > RY

onde Vf (r) é a soma dos potenciais Coulombiano e de troca e correlagio associado ao
g-ésimo 4tomo. Os valores dos pardmetros V4 (r), RY (r) e RY () sdo fixados a partir
das caracteristicas do sélido estudado. Assim, além de obter autofuncées localizadas,

podemos ter a extensdo radial dos orbitais atémicos mais difusos, modificando-os menos
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ou mais intensamente dependendo dos valores atribuidos a R%. (r) e Ry (r).

&
V)

Figura 3.2: Potencial po¢o que gera autofungbes atomicas localizadas.

3.4 Ordem de ligagao e Anélise Populacional

Na formulagio de Kohn e Sham a densidade eletrénica do aglomerado é dada por:

p (™) =2 nllg] ()", (3.26)

onde n] é o nimero de ocupagio do i-ésimo orbital do aglomerado da representacio

irredutivel 7. Em geral, n] = 0, 1e2, entretanto, se for conveniente, a teoria do funcional
da densidade admite a ocupagao fraciondria dos orbitais. Utilizando a expanséo do orbital

(eq. 3.23), obtemos p(7) em funcio dos orbitais simetrizados, ou seja,
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p() = Tl S MO O =
:=ZanMmﬂZﬁ@mﬂ= (3.27)
= ;ZMZVZS,W s
onde
s, = XU (F) Kl (F),
(3.28)

nemE o
po ZnC vi o

e a soma em 77 Trepresenta a soma sobre todas as representacoes irredutiveis do grupo

de simetria do aglomerado.

integramos a equacao 3.27 e obtermos:

[ o(7) a7
[ E X s T b

Ry

YY1, [, d

L/t

2.2 QL

m opv

onde
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Conforme o procedimento proposto por Mulliken [81, 82|

(3.29)

(3.30)



sf0 os elementos de matriz de carga, associada & representagao 1 do grupo de simetria,

S, = f 51, dF (3.31)

é o elemento de matriz da matriz de recobrimento, definido entre os orbitais de simetria
it e v da representacao 77 e N é o niimero total de elétrons existentes no aglomerado.

A ordem de ligagao entre dois dtomos ¢ e ¢, definida como a populagio de recobrimen-
to, é obtida somando-se, sobre todas as representagdes irredutiveis 7, todos os elementos
nio diagonais da matriz de carga @7, (3.30) associados aos conjuntos de dtomos equi-
valentes por simetria aos 4tomos g e ¢’ e dividindo-se o resultado pelo niimero de dtomos

de cada conjunto ((NEQ), e (NEQ) ), ou seja,

= [Z > > @ ]/[(NEQ)q*(NEQ)qf] : (3.32)

n HEq veq

Com o mesmo procedimento determinado acima podemos determinar a participagao
dos orbitais simetrizados da base x} (eq. 3.24) em um dado orbital do aglomerado o7
Assim, a densidade eletrénica do i-ésimo orbital do aglomerado da n-ésima representacao

irredutivel do grupo de simetria do aglomerado pode ser escrita na forma

240 = P =
I
S S
[rR%
com

tfﬁv =n]ClICl, . (3.34)
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Integrando p; teremos

= [ () dF =
= [ - (3.:5)

= 2 SLEL

v

e considerando a eq.(3.34) obtemos a relacao

nl =% SiniCLCl, (3.36)
oy
ol
1= SL.CL:CL=3 fil, (3.37)
FIg i

a qual define a contribui¢do percentual dos orbitais da base x7 para o orbital do aglo-

merado ¢;.

O método DVM apresenta duas op¢des de andlise populacional dos orbitais ¢;:

1 Esquema de Mulliken usual [81, 82]
Os elementos fora da diagonal da matriz percentual sao divididos igualmente entre os

dois elementos correspondentes da diagonal, ou seja, somando em g na eq. (3.36) obtemos

R D M) (3.38)
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que fornece a contribuigéo do ji-ésimo orbital de simetria ao i-ésimo orbital do aglomerado

¢l

2 Esquema de Mulliken modificado
Os elementos fora da diagonal da matriz percentual sfo divididos proporcionalmente
em relagao aos elementos da diagonal, isto é
i)

) 2 )
in _§~ __Sui _gin (3.39)
" Z (Fan+ 7)™

E posstvel também definir a contribuigéo fraciondria do j-ésimo orbital xjl para a 7-
ésima representacéo, somando-se sobre todos os orbitais do aglomerado ¢ associados a

7, isto é;

fi=>_nlf". (3.40)

]

Finalmente, podemos determinar a populagdo total do orbital nl do ¢-ésimo 4tomo
do aglomerado, somando-se todos os f;] de mesmo nl (veja eq. 3.24) e dividindo-se o
resultado pelo nimero de dtomos equivalentes por simetria ao ¢-ésimo dtomo (NEQ),,

ou seja:

zq,mesmo nl f;’

o) (3.41)

fgz =

Neste trabalho utilizamos o esquema de Mulliken modificado.

As cargas do dtomo g e do aglomerado sao definidas pelas seguintes relacoes:
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carga do dtomog = Z, — Y f1, (3.42)

nl

carga do aglomerado = )~ [Zq -> fi l] : (3.43)
q ni

onde Z, é o ntimero atémico do dtomo q.

3.5 Densidade Modelo e Potencial Modelo

Os potenciais Coulombiano eletrénico (V¢ (7)) e de troca e correlacio (V. (7)), conti-
dos nas equagdes autoconsistentes de Kohn e Sham (3.1) dependem explicitamente da
densidade de carga p (7} (veja eq. 3.26). A densidade p(7) (eqs. 3.26 e 3.23), quando

substituida no potencial Coulombiano eletronico (eq 3.3), pode gerar as chamadas inte-
grais de trés centros, pois os orbitais 7! e x} podem estar centrados em diferentes centros
e sem coincidir com a origem do sistema de eixos em relagdo a qual define-se /. O célculo
dessas integrais exige um grande esfor¢o computacional, principalmente quando aumenta
o mimero de pontos de integragdo. Para contornar esse problema, o Método Variacional
Discreto utiliza nma aproximacao [83, 8] para a densidade eletrénica p (7), definindo uma
densidade de carga do aglomerado (densidade modelo) pamop (7), a qual requer somente
integrais numéricas unidimensionais para o cédlculo do potencial Coulombiano (eq. 3.3).
Diferentes niveis de aproximagao para a densidade modelo ppyop (7) podem ser utilizados,

dependendo do grau de precisdo desejado no potencial, como veremos a seguir.
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3.5.1 Aproximacao de Carga Autoconsistente - SCC

A aproximagio mais simples para o potencial modelo é a chamada aproximagio de carga
autoconsistente (SCC), que consiste em definir a densidade modelo como uma super-
posicao de densidades de carga esfericamente simétricas centradas em cada 4tomo q do

aglomerado. Ou seja, a densidade eletrdnica p (7) é aproximada por pyop (7) tal que:

p (7 = pyop (Fy = Y AL |R}, (”'q)lz (3.44)

g,m,1

onde {RI,} sdo as autofungoes radiais usadas na construcao da base LCAQ e os cocfi-
clentes A7, sdo as populagdes dos orbitais atémicos nl centrados no g-ésimo dtomo do

aglomerado, obtidas a partir de uma anélise populacional Mulliken. Ou seja,

ALy = fa (3.45)

em que f7, é definido pela expressio (3.40).
Desta forma, o potencial Coulombiano nfo esférico total [84] (Voew (F) = Vi (F) +
Ve (1)) (egs. 3.2 e 3.3) é a soma dos potenciais Coulombianos gerados pelas distribuigdes

de carga esfericamente simétricas centradas em cada atomo q do aglomerado

(T';)|2T;2d'r; +£:o jan (r;)i Todr, ] Z (3.46)

g

Veou (F) =47 Y £, L_lq qu

¢n,!

As integrais da equagao (3.46) sio estimadas numa rede unidimensional de pontos. Apds
determinar o valor de Vo em cada ponto da rede radial, é feita uma interpolagao linear

para obter o potencial Coulombiano na rede tridimensional de pontos.
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3.5.2 Expansao em Multipolos - SCM

Uma representacao mais adequada para a densidade de carga que elimina as integrais
de trés centros e que permite calcular o potencial Coulombiano e o potencial de troca
e correlacao até o grau de preciséo desejado, consiste em modelar a densidade de carga

molecular por uma expansao em multipolos a vérios centros [85, 86], ou seja,

p (7} = pyop (7) = Z d;p; (7}, (3.47)

com

Z ZCqARq Tq ylm (gq:¢q) 3 (348)

onde j designa um conjunto de dtomos equivalentes por simetria (I), um particular car-
acter de onda parcial (), um particular grau de liberdade radial {N)e uma dada funcao
de base ()) independente associada a um determinado ! (quando necessario), ou seja,
j= (I, 1,A\N). Asoma (}') em q refere-se somente aos adtomos do aglomerado equiva-
lentes por simetria ao dtomo g. Os coeficientes C’f,,’,\l sao coeficientes de simetrizacio das
fungoes que se transformam com a representacéo totalmente simétrica do grupo pontual
do aglomerado (desde que p(7) é um escalar), V., sio os harménicos esféricos reais usuais
¢ rq ¢ a coordenada radial relativa ao sitio g. Os coeficientes d; da equagio (3.47) sdo
obtidos por um ajuste de minimos quadrados.

A base p; (7) utilizada na expansiio da densidade modelo pyop (7} pode ser subdi-
vidida em dois conjuntos. O primeiro subconjunto é composto de densidades atdémicas
esfericamente simétricas centradas em cada dtomo ¢ do aglomerado, obtidas das funcées

de onda da base variacional LCAO numérica [87]. Ou seja,

pmop (7) = Z dip; (7) , (3.49)

com
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pi (F) = 31 (r)l” (3.50)

onde R}, (r,) é a parte radial das fungdes atémicas centradas no g-ésimo dtomo e j =
(I,n,1). Os coeficientes d; sao obtidos através de um ajuste de minimos quadrados. Em
varios casos apenas este subconjunto é suficiente para descrever a densidade de carga de
forma acurada. Isto ocorre quando o sistema em consideragio é uma molécula ibnica ou
um aglomerado representando um sélido de estrutura compacta, pois nestes casos uma
densidade de carga esférica em torno de cada Atomo é uma aproximacao razodvel. Para
estruturas mais abertas e ligagoes muito covalentes, é necessério ir além desta aproxi-
macao.

Com o objetivo de aumentar a precisio do potencial modelo, pode-se aumentar a base
para expansao da densidade incluindo um segundo subconjunto. Este segundo subconjun-
to de densidades p; (7) é obtido utilizando-se de funcoes radiais parabdlicas ” piece-wise”
Ry (ry) localizadas no intervalo radial ry < r, < 7y, as quais permitem uma integracio
analitica conveniente [85]. Cada fun¢io "piece-wise” é composta de quatro segmentos, ca-
da um com a forma (e + br + ¢r?)/r®. O nimero de fungdes radiais para cada (I, m)
da representacao totalmente simétrica, retido na expansio em multipolos da eq (3.48), ¢
escolhido previamente. A rede radial, onde cada conjunto de funcdes (referentes a cada
(1, m))serd colocado, & definida pelo termo geral 7, = 7,0, onde 7., define o ponto-
mais externo da rede em relagdo ao g-ésimo niicleo {onde um determinado conjunto de
funcoes esta centrado), h(< 1.0} regula a distribuicio de pontos e [ varia de zero an + 1,
sendo n o nimero de fungbes radials do conjunto. Todos os pardmetros envolvidos sdo
escothidos previamente, de acordo com a precisao desejada.

Os coeficientes d; s@o obtidos por ajuste de minimos quadrados  verdadeira densidade
de carga (eqs. 3.26 e 3.27). Esta minimizagio é feita com o vinculo que a integral da
densidade modelo no espago dd o niimero total de elétrons do aglomerado.

Obtidos os coeficientes d;, podemos construir o potencial Coulombiano (eletronico e

nuclear) com a seguinte expressao :
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Veou (7) = paop () o +y (3.51)

]

Zq
2

Inserindo o resultado da densidade modelo (eqs. 3.47 e 3.48), expandindo 1/ |7 — 7|
em funcao dos harmonicos esféricos reais Vi, e considerando as propriedades de ortogo-

nalidade destes, obtemos:

(3.52)

VCoui 7_‘) Zd Z ZC VNlm Tq) Z

Zy
=

onde

|~

. 4 Tq oo ] ,
VNEm (Tq) = 0T 1 (Hq,qf)q) [TH-I /0 T’I+2RN (?”I) d?" + ’f'lf T-ll——lRN (T;) dT‘} )

Das egs. (3.52 e 3.53) vemos que a integral do potencial Coulombiano eletrénico é
calculada numa s6 dimensao.
O processo de determinagio do potencial autoconsistente do método DVM pode ser

resumido como se segue:

1. A densidade de carga paop (), definida pela expansdo em multipolo dada pela eq.
(3.47) é calculada considerando-se todos os 4tomos do aglomerado. No primeiro ciclo auto-
consistente, a base p; (7) consiste apenas de densidades atémicas esfericamente simétricas
centradas em cada atomo. Na pratica, estas densidades séo obtidas das fun¢oes de onda
radiais da base LCAQO. Os coeficientes d; sao dados de entrada. Na primeira iteragao, os

coeficientes d; correspondem ao numero de ocupagao do respectivo orbital atémico.
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2. Os potenciais Coulombiano Vigy (7) € de troca e correlagio Vi, (7) sdo determinados
em cada ponto 7% da rede tridimensional definida na segéo 3.2, utilizando-se a densidade

modelo PMOD (T:j inicial.

3. A matriz de recobrimento [S,,] = {xu|X.) € a matriz de energia cinética (x.| — £ V?x.)
sao calculadas na primeira iteragfio e armazenadas para as iteragdes seguintes, desde que
nao se alteram durante o processo autoconsistente pois s6 dependem do conjunto de
fungdes de base. Note que o simbolo ”{)” representa a soma dos elementos de matriz

sobre um conjunto discreto de pontos {7} na rede tridimensional.

4. De posse de todos os termos do Hamiltoniano {eq. 3.1), resolve-se a equagao secular

HC = ESC, determinado o conjunto de autovalores & e a matriz dos coeficientes cr,.

(eq. 3.28) e a

matriz de carga @7, (eq. 3.30). A partir destes, formam-se os p (¥) do aglomerado exatos.

5. Conhecidos os coeficientes C77,, obtém-se os elementos da matriz 777,

6. Minimiza-se o erro quadritico médio entre payop (F) e 0 p (F) exato, e determina-se um

novo conjunto de coeficientes {d,}, a partir do qual, forma-se um novo potencial modelo.

O processo descrito acima é repetido até que os coeficientes d; determinados em dois

ciclos consecutivos sejam aproximadamente iguais dentro de uma dada precisio.
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3.6 Condicao de contorno para o aglomerado

Neste trabalho, calculamos a estrutura eletronica de aglomerados de dtomos, selecionados
para representar a hidroxiapatita e a carboapatita do tipo B. No entanto, a aproximagao
do aglomerado impde geralmente a existéncia de condigoes de contorno, a fim de simular
o campo cristalino no qual o aglomerado estara mergulhado (o chamado ”embedding”)
(83, 88]. Com esse objetivo, seleciona-se um conjunto de fons exteriores ao aglomerado
(¢}, os quais sao gerados pelo crescimento passo a passo da célula unitdria. Estes fons
sao descritos por um nicleo e uma densidade de carga p (7 ) obtida por cédlculos atémicos
dentro da aproximacao da densidade local e mantida fixa durante todo o calculo. No
primeiro ciclo da autoconsistencia, determina-se p (7y} conforme a equagao (3.44), onde
os coeficientes Ailz sdao dados de entrada e mantidos fixos durante todo o cédlculo. Es-
ta densidade é somada a densidade determinada para todos os dtomos pertencentes ao
aglomerado. A densidade resultante é usada para calcular o potencial de troca e cor-
relagio V;. (7) em cada ponto da rede de integragao, bem como o potencial de Coulomb, o
qual é portanto composto pelo potencial de Coulomb gerado pelos dtomos do aglomerado
e pelos lons exteriores a ele. Assim, geramos o potencial total do aglomerado, definido
inicialmente para pontos de uma rede radial mas, por meio de uma interpolagio linear, é
transposto para a rede de integragao tridimensional. Esse potencial é usado para definir
o operador  (eq. 3.1)

O potencial de Madelung dos cristais é levado em conta, através de um procedimento
tipo Ewald [89, 90].

Para evitar a transferéncia de carga do aglomerado para o cristal, o potencial gerado
pelos ions exteriores ao aglomerado ¢ truncado em uma energia Vi, simulando deste modo

o efeito de repulsdo de Pauli. O valor de V& é da ordem de grandeza da energia de Fermi.
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3.7 Densidade de Estados - DOS

A comparacao entre os resultados teéricos obtidos através do DVM e dados espectroscdpicos,
por exemplo espectroscopia de fotoelétrons, é possivel determinando-se a densidade de es-
tados parcial e total [72, 8, 10].

A densidades de estados parcial (PDOS) est4 baseada nas populagdes de Mulliken dos
orbitais atémicos nl do aglomerado. Estas PDOS [83, 91] s&o obtidas pelo alargamento
dos niveis de energia discretos por Lorentzianas. A PDOS do orbital nl do atomo ¢ é

definida pela seguinte expressao

o/
gz‘)Q + 0‘2 ’

Dit(E) :zn:;f’q‘l’i(E— (3-54)

onde f7, ; é a contribuigao percentual, definida na eq. (3.38), do orbital nl do dtomo ¢ para
o i-ésimo orbital ¢} da representacio irredutivel 7 (eq. 3.23)de energia &; do aglomerado.
A Lorentziana, de largura 2o, permite que a estrutura discreta de niveis de energia gerada
pelo DVM seja transformada numa distribuigdo continua e suave, simulando deste modo
os diagramas de densidade de estado das bandas do estado sélido.

A densidade total de estados é determinada somando-se DI, em g, n e 1, ou seja:

Dp=)>_Di,. (3.55)

gnl

Para finalizar, podemos dizer que o cédigo DVM usado em nossos cilculos pode ser
operacionalmente dividido em trés programas: atémico (determina o conjunto SSO), sime-
tria (necessario para obter-se os orbitais de simetria definidos na equagdo 3.24) e o pro-
grama scf (”self-consistent field”) que determina os orbitais do aglomerado definidos pela

eq. 3.23. No cdlculo scf define-se um total de vinte quatro arquivos; seis arquivos per-
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manentes e dezoito temporarios. Nos arquivos permanentes, além dos dados de entrada
e saida, sho gravadas também as fungbes de onda radiais da base (obtidas do cdlculo
atémico), o resultado do programa de simetria bem como a matriz de recobrimento e os
autovetores determinados no ltimo ciclo do calculo sef. A existéncia destes dois tiltimos
arquivos garante que propriedades tais como a densidade de carga eletronica ou o po-
tencial Coulombiano em um determinado plano, ou a densidade de estados possam ser
obtidas através do programa de propriedades sem precisar fazer-se um célculo scf.

Nos arquivos temporarios estao guardadas informagées tais como o conjunto de pontos
derivado para a rede de integragdo tridimensional.

Os célculos deste trabalho foram feitos na estacio de trabalho SUN Ultra 10 Elite 3D
e no Cray T94 do Centro de Supercomputagao (Cesup) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Introducao

A Hidroxiapatita Ca,g(PO4)s(OH), descreve estruturalmente a fase inorganica dos tecidos
calcificados dos mamiferos tais como ossos, esmalte dentério, etc. O processo de desmine-
ralizagio destas apatitas biolGgicas é principalmente determinado pela quantidade e loca-
lizagho (sitios OH ™, PO}~ ) dos fons carbonatos na rede da hidroxiapatita [55). Desde que
os lons carbonatos estdo sempre presentes como os principais contaminantes na estrutura
cristalina das bioapatitas, estudos da incorporagio e localizacio dos jons carbonatos na
rede apatitica sio fundamentais no esclarecimento do papel biolégico de tais radicais nas
apatitas dos tecidos calcificados.

Embora alvo de intensos estudos experimentais utilizando variadas técnicas tais co-
mo espectroscopia Mossbauer, EPR, ENDOR, etc, investigacoes tedricas da estrutura
eletronica da hidroxiapatita pura e carbonatada sdo ainda muito limitadas. No entanto
tais estudos tem sido fundamentais para melhorar o nosso conhecimento de propriedades
mecanicas, quimicas e estruturais em sélidos complexos tais como éxidos ceramicos, forne-
cendo um complemento valioso aos dados experimentais [92].

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos dos célculos de estrutura eletrénica
para a carboapatita do tipo B (Cap-B), ou seja, a hidroxiapatita com grupos fosfato

(PO4)* trocados por fons carbonatos (CO3)?~ segundo o mecanismo de substituicio I
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da equacaoc 2.6

Ca™ + PO} +OH™ « O, +C0% + Oy , (4.1)

justificado como o mais provivel de ocorrer na discusséo apresentada na secio 2.3. Como
mencionado naquela discussao, tal mecanismo implica na troca maxima de dois grupos
fosfato por célula unitaria.

A estratégia utilizada para investigar a Cap-B foi executada através dos seguintes
passos:
1} Inicialmente definimos um aglomerado de 84 dtomos (Hap - 84) para representar a
hidroxiapatita pura. Este aglomerado foi centrado em um atomo de P, ou seja, consi-
deramos um aglomerado centrado em um grupo PO}~. O objetivo de ta]l procedimento
foi obter um grupo fosfato bem representado sob o ponto de vista do sélido desde que a
coordenagio dos dtomos até a terceira vizinhanga (~ 4.5 A) ao redor do P central estd
completa. Com este aglomerado foi possivel caracterizar a estrutura do grupo PO3™ na
Hap pura sem adicionar efeitos espiirios associados a regido de interface entre o aglomerado

e o "embedding”.

2) A seguir, partimos para determinar a estrutura eletrénica do aglomerado definido para
representar a Cap-B (Cap-B80). Este aglomerado foi o mesmo usado para representar a
Hap pura adicionado de uma impureza substitucional do fon carbonato CO3™ no sitio do
fosfato central. Nestes cdlculos, estudamos os efeitos relacionados as vacincias definidas

pelo mecanismo de substituicao I.

3)Finalmente, testamos a modelagem da Cap-B, estudando a estrutura eletronica do
aglomerado definido para representar a Cap-B (passo 2), mas com o fon carbonatado

(CO3)*" substituido, neste caso, pelo fon (COz)~ (Cap-B79). As geometrias consideradas
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para o ion CO; foram baseadas nos resultados experimentais obtidos pela espectroscopia.
ENDOR nos radicais (CO2)~ em Cap-B irradiadas [19].

Nas se¢oes seguintes discutiremos os passos citados acima detalhadamente.

4.2 Detalhes dos calculos

Considerando que o DVM foi descrito no capitulo 3, nesta secio apresentaremos somente
os detalhes especificos de sua aplicaggo aos aglomerados escolhidos para representar a Hap
e as Cap-B.

A estrutura eletrénica dos aglomerados Hap-84, Cap-B80 e Cap-B79 definidos para
representar respectivamente as hidroxiapatitas pura e com impurezas de CO%™ e CO; foi
calculada utilizando o método de primeiros prineipios variacional discreto DVM. Desde
que existe um elétron desemparelhado no fon CO3Z, os cdlculos de estrutura eletronica no
aglomerado de Cap-B79 foram do tipo spin-polarizado. Neste tipo de cdleulo, orbitais do
aglomerado associados ao spin o = +1/2 podem ser diferentes daqueles associados ao spin
B = -1/2, ji que o potencial de troca e correlagao V. () da eq. 3.1 depende ndo somente
da densidade de carga eletronica p () como também das densidades p, (7) e pg (). Neste

caso, as densidades p, (7) ¢ pg (7} sdo definidas, de acordo com a eq. 3.26, como

pu(7) = S0l ()P e s (1) = Sonlslels (7)., (12)

onde n], e njy séo respectivamente os nimeros de ocupagiio dos orbitais moleculares
Yo () @ ¢4 (F) da representagdo irredutivel n, os quais sgo solucdes das equagdes auto-

consistentes

R o (F) = [m;}vﬂ VA7) + Vo (7) + Vie (7)] 1o (7) = Evothio (7),  (4.3)
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A densidade de carga p (F) ¢ definida, entdo , como

p{r) = pa (1) + ps (7). (4.4)

Nos aglomerados de Hap-84 e Cap-B80 os célculos foram do tipo spin nio polarizado
e, neste caso, a densidade de carga eletronica é p (7) = 3, nf|¢7 (7) [* (eq. 3.26), onde
n; é o ndmero de ocupagio do orbital do aglomerado ¢}, o qual é solucio das equagdes
autoconsistentes (3.1).

O aglomerado Hap-84 definido para representar a hidroxiapatita é mostrado nas figu-
ras 4.1, 4.2 e 4.3. Este aglomerado e os fons exteriores selecionados para simular o campo
cristalino no qual o aglomerado estd mergulhado, o chamado ”embedding” (segio 3.6),
foram construidos centrando-se inicialmente a célula unitdria da Hap em um dos trés
fésforos do plano z = 0.750 (veja figura 2.1 e tabela 2.1). A seguir a célula unitdria foi
expandida por um raio de 164 e finalmente escolhemos os dtomos incluidos na esfera de
raio 1~ 4.54. Como resultado, obtivemos um aglomerado, onde os dtomos até a terceira
vizinhanga do P-central apresentam suas coordenagdes completamente preenchidas, evi-
tando assim que os efeitos espiirios relacionados A regifio de interface entre o aglomerado
e o "embedding” contaminem o fosfato central. Os dtomos restantes (~ 1300 dtomos), ou
seja, aqueles localizados na regido 4.54 < r < 16A definem o ” embedding”.

A figura 4.1 apresenta uma visdo frontal do aglomerado da Hap-84; nela os dtomos
pertencentes ao fosfato central sio mostrados explicitamente, enquanto os demais fosfatos
estao representados por tetraedros. Os algarismos romanos I, II, TII e o subindice II
distinguem os sitios nao equivalentes dos dtomos de Ca e O como discutido na secao 2.2.

Levando-se em consideragio estes sitios podemos escrever o aglomerado Hap-84 na forma
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Ca(I)gCa(II)5P110(1)130(11) 130(111)25(0};1‘1)4 (45)

0313P11052(OH)4 (4-6)

Figura 4.1: Visao frontal do aglomerado Hap-84. H1, H2, P1, P2 sao sitios equivalentes
de H e P medidos por ENDOR.

para evidenciar seu cardter nao estequiométrico; o cdlculo das cargas sobre o aglomerado
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e o "embedding” sera discutido mais adiante. A figura 4.2 mostra o aglomerado Hap-84

visto perpendicularmente ao eixo ¢. Pode-se visualizar o aglomerado Hap-84 dentro do
cristal Hap comparando-se as figuras 4.2 e 2.1.

Canal-Ca(l)

Canal-OH

(PO,)?* central

. Canal-OH

(PO, y*

Canal-Ca(l)

Figura 4.2: Visao do aglomerado Hap-84 perpendicular ao eixo c.

A carboapatita do tipo B fol representada pelo aglomerado mostrado nas figuras 4.1
e 4.2 com o fosfato central substituido pelo fon carbonato CO%™ segundo o mecanismo
de substituicao I dado na eq 2.6. Como discutido na sec@o 2.3, tal mecanismo implica

na criagao de um aglomerado de vacancias Ug,, Ogg e Doy, esta Wtima criada pela
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substitui¢do do fon PO}~ pelo fon carbonato COZ2™. As coordenadas atémicas fracionérias
utilizadas nesta tese para o jon CO%™ sdo aquelas obtidas por El Feky e outros [30]
ajustando o espectro de difragéo de raio-X com o método Rietveld de uma hidroxiapatita,

parcialmente substituida.

Figura 4.3: Sitio tetraédrico do aglomerado Hap-84.

Para obter tais coordenadas, eles usaram a estrutura da hidroxiapatita determinada
pelos trabalhos das referéncias [42, 93] e assumiram que o grupo POy era um tetraedro

perfeito e o grupo COj era planar. Considerando essas duas suposicdes, o grupo COs
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Tabela 4.1: Informagdes sobre a estrutura do fon CO3 .

Atomo X y %

C 0.4146 0.3969 0.1987
01 0.3367 0.4668 0.2500
02 0.5601 0.4522 0.2500
03 0.3469 0.2718 0.0961

C-01=120 01-02=217 01-C-022120.69°
C-02=125 02-03x216 01-C-03=119.74°
C-03=124 03-03=215 02-C-03=11956°

pode ser colocado paralelo a face (OIOIIOIII)} do tetraedro do fosfato como apresentado
na figura 4.3 [94]. Nesta figura os fons marcados com o simbolo estrela (%) sao aqueles
que devem ser removidos para criar as vacancias de O¢, e Oy associadas ao mecanis-
mo de substituicdo I, e a vachncia de H g devido & substituicdo do fosfato pelo COs.
O fosfato P* é removido pois o carbono, como dito acima, estd no centro do tridngulo
AOIOIIOIIL Devido a substituigao, os oxigénios deste tridngulo estdo ligeiramente deslo-
cados dos sitios tetraédricos OI, Oll e Olll; de fato a distincia média P-O ~ 1.534 e
angulo médio O-P-O ~ 108° {veja a tabela 2.1) enquanto que no grupo carbonato C-O
~ 1.254 e angulo O-C-0 ~ 119°. Entao, para manter a notacao consistente, passaremos
a etiquetar os oxigénios do fon carbonato associados aos sitios tetraédricos OI, OII e
OIIl de O1, O2 e O3 respectivamente. Logo, segundo a nova notacio, a carboapatita do
tipo B é representada pelo aglomerado Cap-B80 obtido do aglomerado Hap-84, trocando
o fon fosfato PO}~ =(POIOIIOIIL;)3~ pelo fon carbonato COZ™=(C010203;)2", segun-
do o mecanismo de substituicdo I da eq. 2.6. A visualizacio do aglomerado pode ser
obtida comparando-se as figuras 4.1 ¢ 4.3. Na tabela 4.1, apresentamos as coordenadas
fracionarias, bem como as distancias C-O, O-O e os angulos O-C-O.

O aglomerado Cap-B79 construido para representar a carboapatita do tipo B contami-
nada pelo radical COg foi obtido do aglomerado Cap-B80, removendo-se um dos trés
oxigénios (01, 02, 03) do fon COZ~. Maiores detalhes sao dados na secdo 4.3.3.
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Os trés aglomerados usados em nossos calculos pertencem ao grupo pontual de simetria
Cy. Isto significa a inexisténcia de dtomos equivalentes por simetria. Desde que o método
DVM utiliza a aproximagdo LCAO para expandir as fungoes de onda do aglomerado, a
simetria C; implica que todas as funges da base foram incluidas nesta expansio (veja
eq. 3.23).

Como descrito na se¢ao 3.3, nossos cdlculos envolvem uma expansio das fungdes de
onda monoeletrénicas dos aglomerados em uma base de orbitais atémicos numéricos au-
tocomsistentes obtidos pela teoria da demnsidade local. Como a base é obviamente in-
completa, efeitos espiirios associados ao seu truncamento sio inevitéveis. Entretanto,
tais efeitos foram minimizados na defini¢ao das fungbes da base da hidroxiapatita pu-
ra adotando-se o procedimento que passaremos a descrever {22, 44]. A caracteristica
fundamental deste procedimento estd centrada no fato que as melhores funcoes de base
sao aquelas cujas configuragbes atémicas contém informacoes da estrutura eletrénica do
sOlido. Deste modo, é necessario definir-se aglomerados onde os dois sitios do cdlcio, o fos-
fato e a hidroxila estejam bem representados. Assim, obteve-se informacées da estrutura
eletronica da hidroxiapatita, considerando-se quatro aglomerados com aproximadamente
95 atomos cada, centrados no Ca(l), Ca(Il), P e Og. O processo autoconsistente inicia-se,
considerando-se as configuragbes atémicas formais para os fons Ca?t, P 02~ ¢ Ht no
célculo das fungdes de base. Apds obter-se a primeira convergéncia do potencial, utiliza-
se 0 esquema de Mulliken modificado (segdo 3.4, eq 3.39) para definir novas cargas e
configuracdes atomicas. Novas fungdes de base sio geradas para os fons com as cargas
e configuragdes obtidas. Repete-se este procedimento até que as cargas e as configu-
ragoes atomicas utilizadas para gerar a base sejam aproximadamente iguais aos dos fons
no cristal da hidroxiapatita pura. Esta adaptagio das funcoes atémicas & situacgio real
no aglomerado compensa em grande parte a limitagdo no mimero de termos da expansio
LCAO.

Nos célculos discutidos acima para determinar a configuragio atémica das funcoes de

base, utilizou-se os orbitais virtuais 3d e 4p para o Ca e 3d para o P aumentando, deste
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modo, a liberdade variacional. Os orbitais variacionais usados nestes céleulos foram os
orbitais de valéncia: Ca 3d 4s 4p, P 3s 3p 3d, O 2s 2p e H 1s. Os orbitais de €arogo mais
internos foram congelados. Os orbitais de valéncia foram explicitamente ortogonalizados
aos orbitais do carogo no primeiro ciclo autoconsistente. Além disso, utilizou-se um pPoco
de potencial, tal como definido na eq. 3.25, com profundidade V& = —2.0 hartrees e raios
R, Ry = 3,15 a.u. para o oxigénio e V&, R%, RY = —2.0 hartrees, 3 a.u., 14 a.u para o
hidrogénio. Utiliza-se um pogo de potencial em calculos atémicos autoconsistentes, para
garantir a convergéncia de ions negativos ou para contrair as fungées atémicas de valéncia,
tornando-as menos difusas e mais adequadas 3 descricio do sélido.

As configuragées atémicas e as cargas dos dtomos para construir-se a base otimizada,
pelo procedimento descrito acima sio mostrados na tabela 4.2

Observando a tabela 4.2, verificamos que os valores das cargas, e conseqiientemente
as configuragoes atémicas, de todos os 4tomos nos diversos sitios da Hap sio muito difer-
entes das cargas formais. No entanto, substituindo estes valores de carga na férmula da
célula unitédria dada pela eq. 2.3, obtemos uma carga resultante ~ —0.00034, ou seja,
estes valores de carga satisfazem aproximadamente a condicio de neutralidade da célula
unitdria. Além disto obtemos valores muito razodveis para as cargas sobre os radicais
PO4 e OH de ~ —2.72 e —0.87 respectivamente.

Neste trabalho de tese usamos as configuragbes atémicas dadas pela tabela 4.2 para
calcular as nossas funcdes de base. A tnica diferenca foi que ndo consideramos orbitais
virtuais para o Ca, devido ao enorme custo computacional. Assim as configuracbes usadas

para os dois sitios de Ca foram:

Ca(I) [Ar] 4591785 o Ca(II) [Ar] 4820063,

As cargas sobre Ca(I) e Ca(II), neste caso, s3o as mesmas da tabela 4.2, pois simples-
mente adicionamos os elétrons 3d e 4p ao orbital 4s.
Para os aglomerados Cap-B80 e Cap-B79, representando as carboapatitas do tipo B

com impurezas dos fons CO3 ™ e CO; respectivamente, tivemos que incluir na base o 4tomo
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Tabela 4.2: Configuracbes atémicas e cargas dos dtomos da Hap usadas nas funcées de
base [22, 44].

Atomo Configuragao Atdmica Carga Q

Ca(I) [AI‘] 3dﬂ.01796 48{}.{}4251 4p0.11578 +182374

Ca(II) [AI‘] 3d0-01771 40.05573 4p0.13319 +1.79337

P [Neg] 3050207 3p1-11601 34043121 +2.95071
O(I) [He] 25191094 950515 -1.41609
o(11) He] 25191771 g 552354 11.44125
O(II1) [He] 25190726 9548911 -1.40647
Oy [He] 251-94388 9y5.64848 -1.41609

H 15027681 +0.72319

de C; os oxigénios dos radicais CO} e CO, foram descritos pelos correspondentes oxi-
genios do fosfato substituido. Para determinar a configuragio do C, adotamos o seguinte
procedimento:

1) identificamos os oxigénios dos fons carbonatados CO3~ e CO; com aqueles do fosfato
substituido,

2) resolvemos as equagdes para obter a carga sobre o carbono

Qo + Qo1+ Qo2+ Qos = —2 para o fon CO3~ e
Qc + Qoi+ Qo;=-1 para o fon CO;,comi#j=1,2, 3,

onde as cargas (3 dos oxigénios sdo dadas pela tabela 4.2,
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3) determinamos a quantidade de elétrons de valéncia (2s + 2p) = Z¢ - Q¢ - 2. Estes
elétrons foram dividides igualmente entre os orbitais 2s e 2p.

Obtivemos para o C do CO3~ a configuragio C 152 20868095 9,0.868095

e carga -+
1.73619. A configuragao do C do CO; dependers dos sitios de oxigénios considerados,
ou seja, este fon pode ser descrito a principio como CO102, CQ103, CO203, ou ainda,
uma mistura tal como, CO*03, onde O* é uma posicao entre os sitios de Q1 e 02 do
fon CO2™. De qualquer modo, a repercussio no cdlculo autoconsistente do aglomerado
de usar uma outra configuracio para os oxigénios nao é significativa.

Considerande a tabela 4.2 e a discussao acima, obtivemos as cargas QQ sobre os aglom-
erados e consegiientemente o niimero de elétrons envolvidos nos cdlculos autoconsistentes,
bem como a carga sobre o "embedding”. Estes valores sfo dados na tabela 4.3

Para facilitar o calculo das integrais de repulséo elétron-elétron, é definido um potencial-
modelo substituindo-se a densidade de carga eletronica exata p (¥) por uma densidade de
carga modelo prrop (7), como discutido na segao 3.5. A fim de descrever convenientemente
os fons PO, CO3~ e CO; utilizamos a densidade de carga modelada pela expansdo em
multipolos definida segundo as equagoes 3.47 e 3.48 para determinar o potencial Coulom-
biano (eq. 3.52) e de troca e correlagio. O potencial definido através da densidade modelo
segundo essa expansao tem a vantagem de ser independente de conceitos artificiais como
o de populagoes de Mulliken, desde que os coeficientes d; séo obtidos variacionalmente,

através de um ajuste de minimos quadrades. Além disso, o potencial pode ser calculado

Tabela 4.3: Cargas Q sobre os aglomerados, cargas sobre o "embedding” e nimero de
elétrons no célculo autoconsistente.

Aglomerado  Qugiomerade  Qembedding IN° de elétrons

Hap-84 -20.8297  +54.20796 441.82970
Cap-B&( -21.38037  +54.20796 426.38037
Cap-B79 -20.38037  -+54.20796 419.38040
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com o grau de precisao desejado, incluindo-se na expansao além das densidades atomicas
estericamente simétricas definidas na eq. 3.50, um segundo subconjunto composto de
fung¢des radiais centradas em diferentes niicleos, tal que o nimero de funcgoes e as ordens
dos harménicos esféricos requeridos em cada centro sdo definidos segundo a precisio de-
sejada. Neste trabalho, usamos os procedimentos SCC (eq. 3.44) e SCM (eq. 3.47) para
a densidade de carga. No caso da densidade modelo SCM, a base p; fol composta além
das densidades atomicas esfericamente simétricas (eq. 3.50), de um segundo subconjunto
de fungoes radiais centradas em diferentes dtomos. As ordens dos harménicos esféricos
retidos em cada centro na expansdo 3.48 foram para os dtomos do fon fosfato P (1 < 2)
e O (1 < 1) enquanto que para os dtomos dos fons (CO3)*~ e (COs)~ consideramos C
(1<2)eO (1< 2). Tais valores de | foram aqueles escolhidos apds muitos testes e que
forneceram o menor valor para {(p — pyop)?) ~ 0.0492. Em todos os célculos foram
utilizadas oito fungdes radiais para cada termo (1, m) da expansao.

Na se¢ao 4.3 apresentamos nossos resultados. A néo ser quando mencionado explici-
tamente, tais resultados sdo aqueles derivados de célculos utilizando a densidade modelo
SCM.

4.3 Estrutura Eletrénica da Hidroxiapatita pura e
Carboapatita do tipo B

Na tabela 4.4 sdo dadas as populagtes de Mulliken (eq. 3.39) e cargas derivadas dos
aglomerados Hap-84 ¢ Cap-B80 para os radicais PO4 e COs,

Podemos observar que a carga encontrada para o fon P é muito diferente do seu estado
"ideal ” pentavalente com uma carga efetiva de + 3.12e, enquanto as cargas sobre seus
ligantes OI, OII e OII sdo respectivamente -1.48¢, -1.44e e -1.41¢, ou seja, a carga sobre
OI > O > OIIl. A carga resultante sobre o radical PO4 é entdo -2.62¢. Como o P,
podemos observar que a configuracio tetravalente idealizada C** 25° 2p® é aumentada
pela transferéncia de cargas dos lgantes O1, 02 e O3 do carbono, cujas cargas sao res-

pectivamente -1.15¢, -1.19¢ e -1.08e, 0 que resulta em uma carga de -1.58e sobre o ion
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‘Tabela 4.4: Populacoes atémicas de Mulliken e cargas obtidas dos aglomerados Hap-84 e
Cap-B80 para os radicais PO4 e COs.

Hap-84 Cap-B80
P 3s 0.46 C 2s 0.45
3p 1.02 2p 171
3d 0.40
Total + 3.12 Total +1.84
OI 2s 1.91 Ol 2s 1.88
2p 5.57 2p 5.27
Total -1.48 Total -1.15
OII 2s 1.92 OII 2s 1.88
2p 5.92 2p 5.31
Total -1.44 Total -1.19
OIII 2s 1.92 OIII 2s 1.88
2p 5.49 2p 5.20
Total -1.41 Total -1.08
Carga do
Radical (PO4)*%~ (CO3)18

CO;. E interessante observar que as cargas dos oxigénios, neste caso, ordenam-se segundo
02 > 01 > 03, ou seja, ocorre uma inversio entre os sitios 2 e 1 no carbonato em relagao
aos correspondentes sitios no fosfato.

Os efeitos da substituicio do fosfato pelo fon carbonatado, com a criacio de trés
vacancias, podem ser vistos através do esquema populacional de Mulliken comparando
os demais dtomos nos aglomerados Hap-84 e Cap-B80. E importante lembrar que exceto
pelas diferencas impostas pelo mecanismo de substituicdo I, os aglomerados Hap-84 e
Cap-B80 sdo iguais.

Observamos que as configuragdes dos cétions Ca (em ambos os sitios) e P, bem como
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dos oxigénios nos sitios I e It sdo similares nos aglomerados Hap-84 e Cap-B80. As
variagoes vistas e mostradas na tabela 4.5, estdo nos oxigénios localizados nos sftios I1I e

H e nos fons H. Verificamos entretanto que tais variacdes nio ultrapassam 3%.

Tabela 4.5: Cargas e populacdes atdmicas de Mulliken para os fons O e I nos aglomerados
Hap-84 e Cap-B8&0.

Atomo Disténcia P-O (A) Hap-84 Cap-BS0

25 1.91 1.90
OI111 3.6 2p bh.51 5.50
Total -1.42 -1.45

% 191 1.91
OlII 4.4 o2p  5.56 5.52
Total -1.47  -1.43

28 1.94 1.94
OI1t 5.3< P-O < 6.5 2p 553 B5.50
Total -1.47 -1.50

s 1.94 1.94
Og 4.7 < P-O <572 2p 5.72 5.75
Total -1.66 -1.69

H 42<H<6 1s Q.27 0.29
Total +0.73 +0.71

Assim, os resultados da andlise populacional de Mulliken sugerem que as principais
perturbacoes causadas na estrutura eletrénica devido a substituicio do PO, pelo COq

estao concentradas na regido de substituicio. Com o objetivo de visualizar tais pertur-
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bagoes, calculamos os mapas de contorno das densidades de cargas de valéncia no plano
z=0.750 (veja a figura 2.1), centrado no ponto (0,0,0) nos aglomerados Hap-84 e Cap-B80.
Estes mapas sao mostrados nas figuras 4.4.

Examinando o mapa de contorno Hap-84, podemos listar como as mais importantes
caracteristicas o notdvel cardter idnico da ligagao Ca-O em ambos os sitios (I, I1), o carater
extremamente covalente das ligagdes P-O, compativel com a configuracio P 3s%46 3p1-02
3d%1% ¢ a auséncia significante de densidade de carga na regiio exterior ao fosfato. Neste
mapa, podemos ver também linhas de contorno devido aos 4tomos de Cal, OIIl e O
nao pertencentes ao plano z=0.750 focalizado. No caso do O, obtemos uma densidade
de carga compardvel aos atomos Ol e OII, porque este oxigénio estd distante ~ 0.34
do plano. As linhas de contorno etiquetadas por OIIl sao de fato a superposicio das
densidades de cargas associadas aos oxigénios OIII ocupando as duas posicies restantes
do tetraedro POy, os quais estdo simetricamente distanciados do plano de ~ 1.24, como
mostrado na figura 2.1.

O mapa de contorno da carboapatita do tipo B é mostrado na figura 4.4. Nela, pode-
mos ver o fon carbonato CO; (CO10203) no lugar do fon fosfato, bem como as vacancias,
associadas ao mecanismo de substitnigao I, obtidas pela remocao dos dtomos Call e OH
do aglomerado Hap-84, identificados na figura 4.3 pelo simbolo estrela (x). As carac-
teristicas citadas na discussio da figura Hap-84 relativas ao extremo grau de covaléncia,
e ionicidade respectivamente nas ligagoes P-O e Ca-Q sao vélidas aqui. Também verifi-
camos a auséncia da carga fora da regifo do fosfato e do carbonato. Em relagdo ao fon
COs3, podemos observar nma mistura covalente forte entre o C e os oxigénios O1, 02 e
03 como ¢ esperado da sua configuragio C 2s%4° 2p1“*. A densidade de carga na regiao
interatomica C-O nao é visivel como no caso do fosfato, porque o C estd fora do plano
z=0.750. De fato, na geometria encontrada por El Feky, o C esté afastado do plano de
~ 0.35A4, enquanto que o oxigénio O3 estd mais préximo (~ 1.054) em comparacio com
seu correspondente OIII no fosfato (~ 1.234). Finalmente, examinando ambos os mapas

da figura 4.4, verificamos que além da perturbagfio no sftio da substituicio, ocorre uma
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diminui¢ao da densidade de carga ao longo da direcio QO1-OI.

Figura 4.4: Mapa de contorno no plano z=0.750 da Hap. Linhas de contorno e densidade
de carga sédo de 0.0 4 0.2 e/a] com intervalos de 0.01e/aj.

A seguir examinaremos a ordem de ligagdo (OL), como definida pela eq. 3.32, a fim
de analisar a for¢a de ligagio relativa entre os cétions e dnions dos radicais fosfato e
carbonato. A figura 4.5 apresenta os histogramas OL derivados dos aglomerados Hap-
84 ¢ Cap-B80 usando as representagoes SCM e SCC para a densidade de carga. A OL
do POy apresenta valores grandes e positivos, em concordincia com o cardter altamente
ligante da ligacgo P-O. A partir dos histogramas, podemos ordenar OL do valor menos
para o mais positivo como P-Oll < P-OI < P-OIIl. Este resultado estd de acorde com os

dados da tabela 2.1, onde verificamos que as distancias P-O podem ser ordenadas como
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P-OIII < P-OI < P-OI1, ou seja, a OL é mais positiva quante menor for a distancia
P-O. Observamos o mesmo ordenamento das QL C-02 < C-01 < C-08 no carbonato,
considerando a representacao SCC. Observarmos que tal diferenciagao desaparece entre as
ligagoes C-0O1 e C-02 no esquema SCM e obtemos as OL ordenadas segundo C-O1 =
C-02 < C-03. Neste caso, podemos considerar a diferenciagéo C-O1, C-O2 como um

Hap-84 (SCC) |, ] Hap-84 (SCM)
104 7 / 12 4
%‘ LT % 2 ¥
g g
-E 25 ‘é Y=
E
2 o4l B onal
5 5
¢24 [+ 338
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5 144
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¥ §.2.4
e C- 01 t. 02 €. 03 e C- 0 .02 C-03

Figura 4.5: Ordem de ligacao nos ions fosfato e carbonato calculados para as represen-
tagbes SCC e SCM da densidade de carga.

efeito da representacéo SCC. O resultado Cap-B80 (SCM) est4 consistente com o mapa de

e
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contorno Cap-80; podemos observar que os oxigénios O1 e O2 tém vizinhangas similares e
razoavelmente diferentes daquela do oxigénio O3. No caso do carbonato, a distancia C-O
nao pode explicar a diferenciagio das OL, desde que C-O3 (1.244) < C-02 (1.254) <
C-01 (1.26 A).

Informagdes sobre a natureza da ligagdo quimica e o ambiente quimico nos radicais
fosfato e carbonato podem ser obtidas investigando as densidades de estados parciais (eq.
3.54) dos {ons envolvidos como exibido nas figuras 4.6; o zero na escala de energia é
escolhido para que o nivel de Fermi corresponda a zero.

A densidade PDOS para o fosfato é mostrada na figura 4.6 identificada como Hap-84.
Os PDOS dos oxigénios nos sitios O, Oll e OIII sao similares, como é esperado, desde
que todos eles estdo ligados ao P; as diferencas que podemos observar estio relacionadas
a coordenagao equivalente aos cations Ca. A banda de mais baixa energia definida no
intervalo —24eV < E < —17eV abaixo do nivel de Fermi é predominantemente O2s;
um intervalo de aproximadamente 9.5 eV separa os estados O2s dos estados O2p. A banda
O2p apresenta uma densidade elevada de niveis e se estende aproximadamente de -9 a -1
eV,

Os diagramas PDOS do P mostrados na figura 4.6 estio multiplicados por 3 para
tornar os detalhes visfveis. Examinemos inicialmente o diagrama P3s3p. As distribuicoes
encontradas nos intervalos de energia de -17 eV a -22 eV e de -9 eV a -5 eV sa0 misturas
dos orbitais 3s, 3p. Esta hibridizagio é esperada em um campo cristalino tetraédrico.
Como visto na figura, existe uma mistura significativa entre os orbitais hibridos 3s, 3p
loca-lizados na regido de energia mais baixa com os orbitais 2s do oxigénio em todos os seus
sitios OI, Oll e Olll. A mesma mistura é observada entre os orbitais hibridos encontrados
na regifio de energia mais alta com os orbitais 2p dos oxigénios, caracterizando um grau
elevado de covaléncia. Tal resultado é compativel com as configuracdes atdémicas obtidas
no fosfato (veja a tabela 4.4).

O diagrama do P3d apresenta pequenas distribuicdes centradas aproximadamente &

-19 e -3.5 eV abaixo da energia de Fermi. Tais distribuicdes estao associadas a ocupacio
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de 0.40e obtida para o orbital 3d. O espectro 3d do estado excitado é composto basica-
mente por dois picos centrados a aproximadamente 9.5 e 17 eV acima do nivel de Fermi
e urmna distribuicdo de largura ~ 4eV. No entanto, a distribuicao esperada de um cam-
po cristalino tetraédrico sdo dois picos associados respectivamente aos subconjuntos de

orbitais (d,2_,2, d.2) € (dg,, dys, day). A aparente discordéncia é devido ao fato de que o
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Figura 4.6: Densidade de estados do fosfato e carbonato.
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distribuicao alargada.

Os diagramas PDOS do fon carbonato CQOj3 sao mostrados na figura 4.6, etiqueta Cap-
B80. As distribui¢des dos oxigénios O1, 02 e O3 sfo similares como esperado, desde que
todos estdo ligados ao C. As diferengas observadas estdo relacionadas & coordenagio com
os cations Ca. A banda O2s é formada por dois picos centrados aproximadamente em -23
eV e -19.5 eV abaixo do nivel de Fermi com largura ~ 5eV. A distribuicio associada
a banda O2p estd no intervalo de -8.0 a 0 eV e apresenta uma densidade significativa
de niveis. Comparando os oxigénios O1, 02 e 03 com seus correspondentes no fosfato,
observamos que suas bandas O2s e O2p sofreram um deslocamento na direcio da energia
Fermi. Tal comportamento pode indicar instabilidade do fon CO3 no sitio de substituicio.
De fato, comparando os histogramas de ordem de ligacio do fosfato e do carbonato,
observamos gue a ligagdo C-O tem um carater menos covalente que a ligacio P-O. A razio
deste comportamento pode estar associado ao fato de que nossos cilculos n&o incluem
processos de relaxagao da estrutura do sistema.

Os conjuntos de picos localizados aproximadamente nas regides de -19 eV a -23.5 eV e
-5 eV a-7.5 eV definem duas bandas hibridas ("2s2p, sendo que na banda de energia mais
alta, a participacao do orbital C2p é predominante. Podemos observar que estas bandas
misturam-se com as bandas O2s, O2p, caracterizando um grau de covaléncia significativo
na ligacao C-O, como esperado, considerando a configuracio atdémica C 2s%% 2p'71. O
espectro do estado excitado do carbono é caracterizado por dois picos relacionados aos
orbitais 2p, centrados aproximadamente em 7.2 eV e 18.5 eV acima da energia de Fermi,
como esperado da simetria Cz, e uma distribuicio associada ao orbital 2s, localizada na
regido de 17 a 18.5 eV.

4.4 Estrutura Eletronica da Carboapatita do tipo B
com o radical CO;

O grupo carbonato CO3™ é precursor de vérias espécies paramagnéticas criadas pela ra-

diagao em hidroxiapatitas biologicas e sintéticas tais como os radicais CO;, CO%‘, CO™,
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O~ e O3. A especroscopia ENDOR ¢é uma técnica que permite, junto com a espectroscopia,
EPR, estudar-se detalhadamente a simetria local préxima ao radical paramagnético. Uti-
lizando estas espectroscopias, Schramm e Rossi [20] estudaram os radicais CO3 produzi-
dos pela radiacdo v em apatitas carbonatadas do tipo B, de acordo com o mecanismo de

formacao :

co3- 5 CO; +0. (4.7)

As amostras selecionadas para a investigacao foram aquelas apresentando baixas con-
centragoes de carbonato, com o objetivo de evitar perturbagoes fortes na rede da hidroxi-
apatita devido & troca do POJ™ pelo COZ%~, segundo o mecanismo de substitui¢ao I. Como
mencionado anteriormente este mecanismo implica efetivamente na criacio das vacancias
Uea, Bon e Oop. Assim, os fons carbonatos podem ser considerados como impurezas e
podem ser modelados apropriadamente pela aproximacio do aglomerado. Por este motivo,
criamos o aglomerado Cap-B79 no qual a geometria do radical COj; foi estabelecida, con-
siderando os resultados experimentais de Schramm e Rossi, apresentados resumidamente,
apos breve descri¢io dada a seguir sobre as espectroscopias EPR e ENDOR.

Ressonancia paramagnética eletronica (electron paramagnetic resonance - EPR), co-
nhecida também como ressonancia do spin eletrénico (electron spin resonance - ESR) ou
ressonancia magnética eletronica (electron magnetic resonance - EMR), é o nome dado
ao processo de absor¢@o ressonante de radiagao de microondas por jons ou moléculas
paramagnéticas possuindo pelo menos um spin eletronico desemparelhado, e na presenca
de um campo magnético estitico. A EPR permite o estudo das interagdes hiperfinas do
spin eletronico desemparelhado com o spin nuclear do seu préprio niicleo, bem como as
interagoes superhiperfinas com os spins nucleares dos fons ligantes.

A dupla ressonancia eletronica-nuclear (electron-nuclear double resonance - ENDOR) é
uma téenica que fornece informagoes sobre as distancias e orientacdes de 4tomos ao redor
dos centros paramagnéticos, usando o acoplamento hiperfino eletronico nuclear entre o

spin eletrénico desecmparclhado e os nicleos vizinhos, com precisio muito maior do que é
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possivel obter somente com a EPR.

Os espectros ENDOR do 'H e 3P obtidos por Schramm e Rossi sio compostos por
dubletes associados com pelo menos dois grupos equivalentes de prétons (H1 e H2) e dois
grupos equivalentes de micleos de fésforo (P1, P2), os quais podem ser vistos na figura
4.1, a distancia r entre o spin eletrénico desemparelhado e a orientacao nuclear €y relativa

aos eixos principais do tensor g do radical CO; estao listados na tabela 4.6

Tabela 4.6: Distancias (r) e orientagbes (fn) para os grupos equivalentes de prétons e
nicleos de fésforo interagindo com os radicais CO, .

T

Grupo 7 (A) On ()

HlI 46+01 74410
H2 51401 67420

P1 414+01 90 +£10
P2 47401 67+£20

As distancias ENDOR (r) foram determinadas considerando que a densidade de spin
eletronica desemparelhada do radical CO; estd basicamente concentrada (70%) sobre o
dtomo de carbono. Conseqiientemente, os nimeros 1 e 2 dos grupos (H1, H2) e (P1I,
P2) podem ser identificados como os primeiros (NN) e os segundos (NNN) vizinhos res-
pectivamente dos niicleos 'H e *'P em relacdo ao radical CO; localizado no sitio B do
fosfato.

Para o radical COj, assume-se a direcgo g, a qual é paralela & direcdo O-O, para ser
o eixo de referéncia. Neste caso, a diregéo ge. € o bissetor do angulo O-C-O e o eixo g..
é perpendicular ao plano O-C-Q. Consideragoes sobre os valores maximos das constantes
superhiperfinas sugeriram que o radical CO; estd localizado no sitio B do fosfato com

seu eixo gy, apontado na direcdo de um dos nucleos Pl, enquanto que o eixo (., esti
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apontando na diregao do préton HI.

A modelagem da carboapatita do tipo B, com o radical CO3™ substituido pelo radical
CO; (aglomerado de Cap-79) implica na substituigdo do oxigénio, segundo o mecanismo
de formagdo da eq. 4.7. A questao imediata a ser respondida era: quais dos oxigénios do
radical CO3~ deveria ser removido? Para resolver tal questdo, adotamos o procedimento
descrito a seguir. Primeiramente definimos as diregées C-Ple OTO ; esta udltima para
todos os pares possiveis de oxigénios O1, 02 e O3 do fon CO3~. O par de oxigénios que
satisfizesse o produto escalar C-_I;’I . O?O= 0, seria aquele a ser considerado, pois neste
caso segundo a tabela 4.6, 85 = 90°. Obtivemos para o produto escalar os valores de
1.19, 0.88, -0.31 respectivamente para os pares (O1, 02), (01, 03) e (02, O3). Estes
valores significam que os &ngulos fy entre os eixos de referéncia 01?02, 01-03 e 02-03
e a direcio C—_I;’1 sa0 respectivamente ~ 71°, 84° ¢92°. Assim, segundo o valor Oy =
90 + 10 obtido pela espectroscopia ENDOR, deviamos selecionar os pares (02, O3) (8y &
92°) e {01, 0O3) (fy =2 84°) para modelar o CO; substituido no CO3™. Os célculos
spin-polrizado autoconsistentes no aglomerado Cap-B79, considerando o ion CO5 nas
geometrias CO203 e CO103 mostram que a densidade de spin eletronica desemparelhada,
sobre o carbono era < 25%. Também realizamos célculos considerando a geometria
CO102 e obtivemos aproximadamente o mesmo resultado das geometrias anteriores. Tais
resultados sugeriram que a substituicio do fon CO3~ pelo fon CO5 poderia implicar na
quebra da correspondéncia entre os sitios dos oxigénios. De fato, Dowker e Elliot [95]
postularam que a formacdo do radical CO5 a partir do radical CO3™ no sitio do fosfato
ocorreria segundo a geometria CO*03, onde o sitio O* estaria préximo a intersecdo entre
a direcio C-03 e 01-02 no tridngulo do fon CO%  (veja a descricdo dos aglomerados
na secao 4.2). A tabela 4.7 apresenta as populacoes dtomicas de Mulliken do fon CO5
derivadas no célculo spin polarizado autoconsistente para o aglomerado Cap-B79, com
COj3 na geometria CO*03.

A andlise populacional de Mulliken mostra que ~ 90% da densidade de spin eletronico

desemparelhado estd concentrada no dtomo de carbono, sendo que 75% est4 relacionada
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Tabela 4.7: Populagbes de Mulliken CO; .

C o 03
T+l 1= T+1 T-1 T+4 T4

2s 0.63 0.14 1.87 -0.01 1.87 -0.01
2p 2.13 0.75 5.20 -0.03 507 -0.05
Total 40.61 +0.89 -1.07 -0.04 -094 -0.06

carga no radical = - 1.40

ao orbital C2p. Da distribuicéo de carga sobre os dtomos, obtivermos que a carga sobre o
radical CO; ~ —1.40, a qual é préxima do valor formal de -1. A geometria CO*O3 fornece
para o dngulo ENDOR fy o valor de =~ 100°, o qual estd dentro do erro experimental.

E mmito importante e interessante constatar que sO conseguimos localizar o elétron
sobre o dtomo de carbono, quando desativamos a correspondéncia de um dos oxigénios do
CO; com os sitios O1 e O2 do radical CO2~. Estes sitios que correspondem aos sitios O1
e OlI na hidroxiapatita, formam triangulos de oxigénios pertencentes & sftios equivalentes
e estao coordenados ao Cal. Assim, a existéncia de um novo sitio O* no fon COj , implica
necessariamente em uma distorgao na coordenagao e geometria do Cal.

O efeito de delocalizaciio do elétron sobre o carbono em funcao da geometria do fon
CO; {foi observada também nos célculos da estrutura eletronica do tipo A [22], onde
o fon CO% est4 localizado no canal-OH, na intersecéo do eixo ¢ com o plano do Cal
Em tal ambiente, a geometria do fon CO3=C010203 contém dois dtomos de oxigénios
equivalentes por simetria (por exemplo: 02 e O3) e um oxigénio ao longo do eixo ¢ (O1).
Observa-se a localizacio do elétron sobre o carbono na geometriaCO102 (ou CO103).
Tal localizacao é totalmente removida para a geometria CO203.

Fizemos o calculo estatico para o CO3~ e COj; no sitio P, pretendemos fazer agora a
relaxagio destes radicais nos sitios do fésforo (Cap-B) e da hidroxila (Cap-A). Em segnida

faremos a modelagem (célculo hibrido, que usa mecinica quantica e dindmica molecular)
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para a carboapatita AB, ou seja, a ocupacéo simultdnea dos radicais CO3~ e CO; nos
sitios A e B. E por 1ltimo a modelagem de outras espécies para magnéticas criadas por

radiagdo gama em hidroxiapatitas bioldgicas e sintéticas tais como os radicals O~, Oy,

CO% e CO™.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

Neste trabalho investigamos a estrutura eletrénica de trés aglomerados (Hap-84, Cap-
B79 e Cap-B80) definidos para representar a hidroxiapatita e carboapatitas do tipo B,

considerando o mecanismo de substituicio

Ca?t + PO?L_ +0H — Ug+ COE“ + Uon (5.1)

e de formacao

cor &% Co; 40, (5.2)

utilizando o método variacional discreto na aproximacio da densidade local. A hidroxi-
apatita e carboapatita do tipo B foram modeladas usando as coordenadas atémicas obtidas
respectivamente por Posner e El Feky [1, 29)].

As distribuicoes de carga obtidas da andlise populacional de Mulliken mostraram um
grau de covaléncia significativo nas ligagoes P-O e C-O. As cargas obtidas para os cdtions
P = 4312 ¢ C = +1.84 nos ions do fosfato e carbonato sdo muito diferentes de suas
cargas formais +5 ¢ +4. As cargas sobre os radicais (PQ,)2%% e (CO3)"%* concordam
razoavelmente com os valores formais de -3 e -2. A perturbagéo causada pela substituicio
do fosfato pelo fon COs ¢ exibida pela variagao de até 3% da populacio atébmica de
Mulliken nos OTII localizados no intervalo de 3.6 A < r < 6 A.
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Os mapas de contorno da densidade de carga mostram que a perturbagio causada pela
substituicdo tem carater fundamentalmente local; a tinica diferenciagao observada fora do
sitio de substituigio fol uma pequena variacio de densidade de carga na direcdo O1-O1.

As ordens de ligagdo (OL) apresentam valores grandes e positivos para as ligagdes
P-O e C-O, como esperado considerando o forte cardter covalente destas ligagoes. Nossos
resultados mostram que as OL estdo ordenadas do valor menos positivo para o mais
positivo como P-OIl < P-OI < P-OIII, enquanto que as distancias P-O estao ordenadas
no sentido inverso, ou seja P-OIIT < P-OI < P-OII. Considerando que tal ordenamento nas
OL diminui, mas nio desaparece quando usamos a representacido SCM para a densidade
de carga, este resultado pode refletir o efeito da interconexao dos fosfatos através dos
cations Ca.

Observamos o mesmo ordenamento das OL, C-02 < C-01 < C-0O3 no carbonato quan-
do usamos a representacido SCC para a densidade de carga. Tal ordenamento desaparece
quando a representacao SCM é considerada. Este resultado sugere, como esperado, que
a presenca do CO; modifica o sitio tetraédrico.

Finalmente as densidades de estados obtidas so compativeis com as simetrias locais
T4 e Cs, distorcidas, encontradas no sitic do P e do C respectivamente. Observamos
a hibridiza¢io para ambos os cations e a significativa mistura com os orbitais 2s2p dos
oxigénios, consistentes com o carater fortemente covalente da ligagio. As densidades de
estado para os oxigénios em ambos os radicais sio similares; as diferencas sao atribuidas
a coordenacio ndo equivalente com os cdtions Ca.

Levando-se em consideragao os estudos ENDOR nos radicais CO; em carboapatitas
do tipo B irradiadas, para modelar a geometria do ion CO;. O estudo da estrutura
eletronica mostrou que a geometria que localiza um elétron sobre o 4tomo de carbono
é aquela proposta por Dowker e Elliot [95] e pode ser escrita como CO*Q3, onde O*
estd, aproximadamente na intersegio entre a diregdo C-03 e 01-O2 no triangulo do ion
carbonatado CO;~. As geometrias associadas aos sftios dos oxigénios no fon CO2™ nao

favorecem a localizagdo do elétron sobre o carbono. Tal resultado implica necessariamente
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em uma distorcao na coordenagao e geometria do sitio do Cal. Esta disorcao poderia ser
obtida usando-se métodos hibridos, os quais combinam mecénica gquantica e dinamica
molecular.

A Analise populacional de Mulliken determinou que ~ 90% da densidade de spin
eletrénico desemparelhado esta concentrado no dtomo de carbono da geometria CO*03 e

a carga do cluster ~ —1.40, est4 préxima a carga formal -1.
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