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“ Beat, happy stars, timing with things below,
Beat with my heart more blest than heart can tell,
Blest, but for some dark undercurrent woe

That seems to draw—-but it shall not be so:

Let all be well, be well. “

(Alfred Tennyson, Maud: A monodrama, Part II; XVIII; VIII)



RESUMO

MARTINS, Jarede da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de
2021. Estudo tedrico sobre adsorgao de grupo fosfato em minerais ricos em
aluminio. Orientadora: Deyse Gomes da Costa.

Um dos grandes problemas enfrentados pela agricultura brasileira € a baixa
disponibilidade do macronutriente fésforo (P), em decorréncia de sua grande
interacdo com os componentes do solo, tais como 6xidos e hidroxidos ricos em
aluminio e ferro. Logo, se mostra relevante o estudo que aprofunde o entendimento
sobre os mecanismos de retengcdo de grupo fosfato em minerais adsorventes ricos
em aluminio, tal como a gibbsita. Para tanto, realizou-se o estudo da interagao do
fésforo com superficies modeladas a partir da gibbsita, utilizando a teoria do
funcional da densidade (DFT) com condigdes periddicas de contorno. Os estudos
mostraram que um modelo estrutural bilamelar de hidroxidos de aluminio é eficiente
para simular adequadamente a superficie da gibbsita. A adsor¢cédo do fésforo na
superficie foi avaliada através da formacdo de complexos monodentados e
bidentados. A titulo de comparagdo, a analise de adsor¢dao na superficie foi
estendida para sulfato, silicato e nitrato, espécies que competem pelos sitios
adsortivos com o fosforo no solo. Tendo em vista a importancia da agua para o
transporte de nutrientes, sua influéncia foi avaliada através do estudo da interacéo
da molécula de acido fosférico com a superficie em trés condigdes: i - em um
ambiente anidro, ii- em presenca de agua com formagdo de complexos de esfera
interna e iii - em presencga de agua com formacgao de complexo de esfera externa. A
analise dos resultados sugere que a imobilizacdo dos grupos fosfatos se da pela alta
estabilidade que é alcancada, quando o fosfato & absorvido na superficie no modo
de coordenacdo monodentado. Comparativamente a adsorcédo de sulfato, nitrato e
silicato, a adsorcdo de fosforo se mostrou mais favoravel energeticamente, em
acordo com resultados experimentais. A presenga de agua na superficie contribui
favoravelmente para a formacao de complexos de esfera externa. Assim, conclui-se
que os resultados apresentados neste trabalho auxiliam para um maior

entendimento dos dados experimentais, através de uma perspectiva microscopica.

Palavras-chave: Gibbsita. Fosfato. DFT.



ABSTRACT

MARTINS, Jarede da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December,
2021. Theoretical study on phosphate group adsorption on aluminum-rich
minerals. Adviser: Deyse Gomes da Costa.

One of the major problems faced by Brazilian agriculture is the low availability of the
macronutrient phosphorus (P), due to its great interaction with soil components, such
as oxides and hydroxides rich in aluminum and iron. Therefore, the study that
deepens the understanding of the phosphate group retention mechanisms in
aluminum-rich adsorbent minerals, such as gibbsite, is relevant. For that reason, the
study of the interaction of phosphorus with surfaces modeled from gibbsite was
carried out, using the level of density functional theory (DFT) with periodic boundary
conditions. The studies showed that a bilamellar structural model of aluminum
hydroxides is efficient to adequately simulate the gibbsite surface. Phosphorus
adsorption on the surface was evaluated through the formation of monodentate and
bidentate complexes. By way of comparison, the surface adsorption analysis was
extended to sulfate, silicate and nitrate, species that compete for adsorption sites
with phosphorus in the soil.In view of the importance of water for nutrient transport,
its influence was evaluated by studying the interaction of the phosphoric acid
molecule with the surface under three conditions: i - in an anhydrous environment, ii-
in the presence of water with formation of inner-sphere complexes and iii - in the
presence of water with formation of an outer-sphere complex. The analysis of the
results suggests that the immobilization of phosphate groups is due to the high
stability that is achieved when the phosphate is absorbed on the surface in the
monodentate coordination mode. Compared to the adsorption of sulfate, nitrate and
silicate, the adsorption of phosphorus was shown to be more energetically favorable,
in agreement with experimental results. The presence of water on the surface
favorably contributes to the formation of outer sphere complexes. Therefore, it is
concluded that the results obtained throughout this work help in a better

understanding of the experimental data through a microscopic perspective.

Keywords: Gibbsite. Phosphate. DFT.
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1 INTRODUGAO

1.1 Fésforo
1.1.1 A importancia do fésforo na agricultura

O ato de se alimentar primordialmente contribui para a sobrevivéncia do ser
humano, suprindo suas necessidades basicas. Contudo, a alimentacido também
pode ser usada como uma ferramenta de demonstracdo de identidade cultural,
religiosa e de desenvolvimento econémico (CARNEIRO, 2005). Entretanto, o acesso
a alimentos, principalmente aqueles que forne¢cam uma alimentacdo adequada, nao
esta disponivel a uma grande parcela da populagdo mundial. A falta de uma
alimentagao adequada produz uma grave situagao de inseguranga alimentar e assim
contribuindo para o aumento da fome e subnutricido em escala global. Os paises que
mais sofrem com esses problemas sdo aqueles ditos em desenvolvimento. Nestes
paises, a falta de politicas agricolas, redistribuicdo de renda ou ainda condicdes
ambientais ndo favoraveis, acarretam um quadro desastroso de falta de alimentos.
Somado a estes fatores, o elevado preco dos alimentos que sédo considerados mais
nutritivos, impossibilitam o acesso a alimentos que favoregcam uma dieta saudavel a
populacao (ABREU et al., 2001).

Na Figura 1 s&o apresentados dados sobre a fome e subnutricdo no mundo.
Pode-se observar que no ano de 2019 aproximadamente 690 milhdes de pessoas
sofreram com a fome e subnutricdo. Do total, 380 milhdes se encontram na Asia,
regido que lidera as estatisticas, devido principalmente aos conflitos armados na
regido. Outra regido muito afetada é a Africa, com 250 milhdes de pessoas em
situagdo de fome e subnutrigdo. Com o surgimento da pandemia do COVID-19 a
populagao atingida pode chegar a aproximadamente 840 milhdes de pessoas no ano
de 2030. Nesse cenario, € apontado que a populacgao africana sera a mais afetada,
caso nenhuma medida de auxilio seja tomada (FAO, 2020).

Desta forma, para oferecer o acesso a uma dieta saudavel a populagdo mais
carente € necessario a implementacdo de medidas que tornem os precos de
alimentos nutritivos mais baratos. E isso sé sera possivel com o apoio dos

governantes, através da inser¢ao de politicas e investimentos para o fortalecimento
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da agricultura familiar. Também se mostram necessarias medidas que facilitem a
producao, distribuicdo e reducao de perdas ao longo da cadeia produtiva agricola
(ABREU et al., 2001).

OCEANIA -1 OCEANIA -
LA e AMERIC B4 | yorTHERN AMERICA
LATIM AMERICA -- i AND EUROPE LATIN AMERICA - i - AND EUROPE
AND THE CARIBBERN S e 09%) AND THE CARIBREAN Cone(l0%)
oI 66.9(7.7%) i
2019°: TOTAL 687.8 MILLION 2030°*: TOTAL 841 4 MILLION

NOTES: Mumbr of wndernourished people in millians. * Prajected valwes. ** Projoctions to 2030 do not comsides the patantial impact of the COVID-19 pandemic. n.r. = nol reported, o3
the prevalunde it bese than 2.5 pescent.
SOURCE: FAD.

Figura 1 - Distribuicdo de fome no mundo em 2019 e sua proje¢ao para o ano de 2030.
Fonte: FAO, 2020.

Logo, com a necessidade de apoio a praticas agricolas, pode-se fazer o
seguinte questionamento: E possivel, sem o uso de fertilizantes, garantir alimentos
de qualidade, em quantidade suficiente, para toda a populagdo? Sabemos que para
o pleno desenvolvimento de qualquer cultura vegetal é de suma importancia o
fornecimento adequado de nutrientes. Estes nutrientes s&o classificados como
macronutrientes primarios (nitrogénio, fosforo e potassio), macronutrientes
secundarios (calcio, magnésio e enxofre) e micronutrientes (boro, cloro, ferro, cobre,
manganés, molibdénio, zinco e cobalto) (KULAIF, 1999).

Dentre os macronutrientes primarios, o fésforo € um dos mais importantes
nutrientes, auxiliando nos processos de fotossintese, respiracdo e sendo um dos
constituintes da molécula de ATP (adenosina trifosfato) que é de extrema

importancia nos processos de transporte de energia. Ademais, esta presente na
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constituicdo de acidos nucleicos, enzimas, cromossomos, fosfolipidos e
fosfoproteinas (GRANT et al., 2001).

A deficiéncia de fosforo pode acarretar baixo desenvolvimento de uma
cultura como um todo. Os principais problemas estdo relacionados com a ma
floracdo e frutificacdo, além de diminuigdo de area foliar, afetando diretamente o
processo fotossintético, entre outros problemas diretamente relacionados aos ja
citados (CRUZ et al.,, 2015; GRANT et al.,, 2001). Portanto, ndo se pode garantir
alimentos a toda populagdo, nem em quantidade, tampouco em qualidade, sem o

uso correto de fertilizantes e fertilizantes fosfatados.
1.1.2 Fontes de fosforo

Rocha é uma associacado natural de diferentes minerais. InUmeros minerais
rochosos trazem o fésforo em sua composigao, entretanto, apenas aqueles com teor
mais elevado de fésforo, expresso em termos de seu percentual em pentdxido
de fosforo (P20s), terdo potencial para uso como material fertilizante. O fésforo
presente nas rochas fosfatadas pode ser liberado para a solugao do solo através de
processos de intemperismo nas seguintes formas: H;PO,, H,PO,, HPO,? e PO,?,
sendo chamados de fésforo inorganico (P;). Ja o fésforo organico (P,) € originado de
processos de decomposicdo de residuos vegetais, podendo chegar a 80% do
fésforo total no solo em determinadas situagdes. Dentre suas principais formas
estdo: os fosfatos de inositol, fosfolipidios e acidos nucleicos (GATIBONI, 2003).

Adicionalmente, o fésforo pode se encontrar no solo adsorvido a oxihidréxidos
de ferro e aluminio (tais como hematita, gibbsita e goethita), em argilas silicatadas,
ou mesmo em outras matérias organicas presente no solo. Desta forma, o fésforo
encontrado no solo ligado a fase sodlida, tanto na forma organica quanto inorganica,
pode ser classificado quanto a sua disponibilidade. Denomina-se fragao labil, aquela
em que o fésforo se apresenta livre na solugao do solo, ou fracamente adsorvido aos
seus constituintes, podendo ser facilmente absorvido pelas plantas. Em
contraposicao esta a fracdo nao labil, aquela em que o fosforo esta fortemente
adsorvido, tornando-o pouco disponivel para a nutricdo das plantas (MENDES; REIS
JUNIOR, 2003; PAVINATO; ROSELEM, 2008).
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Nos solos em que grande parte do fosforo estd na forma n&o labil, é
observada uma baixa produtividade agricola e um recurso utilizado para contornar
essa situacao é a aplicagdo de fertilizantes. Entretanto, essa adubacdo ndo é
suficiente para garantir uma boa produgao ja que grande parte dela é perdida pela
interacdo com os constituintes do solo e ndo esta disponivel no momento que a
planta mais precisa (RESENDE E FURTINI NETO, 2007).

1.1.3 Fatores que influenciam a disponibilidade de fésforo

A interacao do fosforo com solo ocorre através do mecanismo de sorgéo, que
compreende processos de adsorgcdo, fixacdo e precipitagdo. A adsorgao
caracteriza-se por um processo no qual o fésforo (adsorvato) se liga aos
componentes dos solo (adsorvente) através da formacdo de complexos de
esfera-externa (fisissorgdo) ou complexos de esfera-interna (quimissorgéo), como
mostrado na representagao apresentada na Figura 2. O aumento de interacdes do
fésforo, através de ligagées covalentes mais intensas, leva ao processo de fixagao.

Nos casos de formacdo de um novo produto, estavel e com baixa solubilidade,

ocorre o processo de precipitacao (PINTO, 2012).

S

ion Difuso

Complexo & ’/4%" 2 Complexo de T
Ky

de esfera esfera interna Camada
de Stern

Superficie Mineral

Figura 2 - Representacdo dos complexos de esfera interna, em que o material ligante é
adsorvido fortemente nos grupos funcionais de superficie através de ligagdes covalentes ou
ibnicas ou uma combinagao de ambas; e os complexos de esfera externa, onde moléculas
de agua se interpdem entre o ligante e o grupo funcional de superficie provocando forgas de
ligagdo eletrostatica. Fonte: SODRE, 2012.
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Estas interagdes ocorrem de forma dinémica, entretanto, se observa que a
quantidade de fésforo dessorvida € inferior a quantidade sorvida nos componentes
do solo, o que leva a uma deficiéncia deste nutriente. Quanto mais intemperizado o
solo, ou seja, em solos oxidicos e com altos teores de argila, ocorre uma menor
disponibilidade do fosforo, como pode ser observado em solos de regides tropicais e
subtropicais, chamados de solos dreno de fésforo (BAHIA, et al. 1983).

Dentre os fatores que contribuem para a disponibilidade de fésforo no solo,
esta a matéria organica. A matéria organica presente no solo, se decompde,
liberando acidos organicos que acabam competindo com os sitios de adsorg&o aos
quais o fosfato se liga ou ainda formando complexos organometalicos muito estaveis
com Fe e Al em varias faixas de pH. Investigacées sobre a ocupacgao destes sitios,
relacionados a estrutura de acidos, mostrou que os compostos com a maior
quantidade de grupos funcionais OH e COOH sido mais efetivos na competi¢ao
pelos sitios de adsorgéo. Dessa forma, a presenga de acidos organicos no solo
acaba se tornando um meio importante para uma maior disponibilidade de fosfato.
Os acidos passam a ocupar os sitios aos quais o fosfato se liga, tornando dessa
forma o fésforo mais disponivel na solugdo do solo. Entretanto, este efeito é
transitério, uma vez que esses acidos sofrem rapida mineralizacdo e acabam se
desligando dos sitios de adsor¢éo antes ocupados (ANDRADE, 2001).

Um outro efeito que pode influenciar a disponibilidade de fosfato no solo é a
presenca de outros anions inorganicos como nitrato, sulfato, silicato, que também
competem pelos sitios adsortivos no solo. Estudos realizados mostraram que o
fosfato tem uma maior afinidade pelos sitios adsortivos do que os outros trés anions.
Entretanto, o silicato apresenta uma maior afinidade do que o sulfato e nitrato, sendo
capaz de deslocar o fosfato da superficie quando ja adsorvido, ou seja, promovendo
a dessorgao do fosfato. A sequéncia de aplicacdo destes elementos no manejo do
solo é um fator preponderante, uma vez que a prévia aplicagao do silicio, reduz em
cerca de 40% a adsorgao de fosfato (POZZA et al. 2007).

Como mostrado, existem varios fatores que podem contribuir para a
disponibilidade de fésforo, de acordo com as caracteristicas e propriedades do solo.

Logo, é de grande importdncia o desenvolvimento de pesquisas na area para a
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obtencdo do maximo aproveitamento deste nutriente quando aplicado nas culturas,

de forma a se obter uma alta produtividade.

1.1.4 Fertilizantes fosfatados

De acordo com a legislagdo brasileira pode-se definir fertilizante fosfatado
como o fertilizante que em sua formula apresenta o macronutriente fésforo como
unico nutriente ou como sendo aquele que estd em maior porcentagem na sua
formulacao. Estes fertilizantes podem ser classificados de acordo com a forma como
sdo comercializados, podendo ser sélido (p6 ou granulos) ou fluido (forma gasosa
ou liquida). Ainda podem ser classificados de acordo com sua constituigdo quimica,
COmo organicos, organo-minerais ou minerais (simples e mistos).

Dentro do mercado de fertilizantes os principais tipos de fertilizantes
fosfatados produzidos sdo superfosfato triplo (TSP), fosfato diaménico (DAP), fosfato
monoamonico (MAP), fosfato parcialmente acidulado e termofosfato.

A matéria prima basica para a producao de fertilizantes fosfatados é a rocha
fosfatica que pode conter entre 30% a 38% de P,0s. As rochas sedimentares e
igneas sao aquelas mais utilizadas no processo de extragdo. Nas rochas
sedimentares, o fésforo € encontrado nos fosforitos, que sdo depdsitos de guano e
alumino-fosfatos formados por deposicdo de excremento e esqueletos de animais,
na forma de hidrofluorapatita [Cas(PO,);OH,F] ou apatita carbonatada
[Cas(PO,,CO;0H);F]. Nas rochas igneas o fésforo € encontrado na forma de apatita,
como por exemplo a fluorapatita [Cas(PO,);F] ou na forma de fosfatos secundarios
de bario, estréncio e de terra-raras (KULAIF, 1999).

No Brasil, as principais fontes de fosfato sdo as rochas igneas. Este tipo de
rocha é encontrada principalmente nos estados de Minas Gerais, Goias e Sao
Paulo. Somente estes trés estados contribuem com cerca de 1,1% das reservas
mundiais de rochas fosfaticas. Essas rochas podem ser utilizadas apés
processamento mecanico diretamente no solo, entretanto devido a baixa
solubilidade dos fosfatos presentes, nao é observado uma boa resposta produtiva.
Logo, se torna mais lucrativo a utilizagdo de produtos com alto grau de solubilidade
em solo, que sao obtidos apds tratamento quimico ou tratamento térmico ao

concentrado mineral, produzindo os fertilizantes fosfatados. Na Figura 3 é
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apresentado um esquema geral do processo de obtengdo de alguns tipos de
fertilizantes fosfatados (SAUEIA, 2006).
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Figura 3 - Diagrama esquematico do processo de produgéao de fertilizantes fosfatados.
Fonte: KULAY, 2004.

1.1.5 Impactos ambientais

Em proje¢cdes realizadas pela CONAB (Companhia Nacional de
Abastecimento), acredita-se que para as safras de 2028/29 a area plantada no Brasil
deve crescer em torno de 15,3%, resultando em um aumento produtivo de 26,8%.
Com a perspectiva de aumento na produgao agricola do pais, havera também a
necessidade de uma maior quantidade no uso de fertilizantes, para garantir uma

nutricdo adequada aos cultivares. Como ja foi discutido anteriormente, a grande
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interagdo do fésforo com o solo gera uma baixa disponibilidade deste nutriente as
plantas, e por conseguinte, sua baixa concentragcdo no metabolismo vegetal. Como
medida de remediagdo, € comum a aplicacdo de fertilizantes em quantidades
excessivas em culturas agricolas de modo a garantir um suprimento adequado. Esse
excesso de fertilizante aplicado acaba gerando um impacto negativo no meio
ambiente, sendo um dos principais o favorecimento do processo de eutrofizacdo. A
eutrofizacdo é caracterizada pelo crescimento descontrolado de plantas aquaticas e
microalgas, devido a presenca de nutrientes, como o fésforo, em grandes
quantidades em meios aquaticos.

Naturalmente, o fésforo € encontrado nos ecossistemas aquaticos devido a
presenca de rochas fosfatadas no meio. Entretanto, a drenagem de aguas de
regides agricolas ou mesmo processos de lixiviagdo, acabam levando para cursos
d’agua uma grande quantidade desse nutriente, gerando um aumento de sua
concentracdo que somadas as condicdes adequadas de luz, temperatura e pH
acarreta o fendbmeno chamado de eutrofizagdo. A eutrofizagcdo ocasiona varias
mudancas no aspecto fisico das aguas como sabor, odor, cor e turbidez, tornando-a
impropria para consumo humano. Além disso, provoca o crescimento descontrolado
de plantas aquaticas como cianobactérias e microalgas, que ao se decomporem
acabam reduzindo o nivel de oxigénio disponivel na agua, resultando em uma alta
mortalidade de espécies peixes (BARRETO et al. 2013).

Um impacto indireto do uso de fertilizantes esta relacionado com a sua
producdo. A industria de fertilizantes gera uma grande quantidade de residuos que
tem uma baixa taxa de reaproveitamento, como € o caso do fosfogesso. Este
residuo é proveniente do processo de ataque da rocha fosfatica por acido sulfurico
para a producéo de acido fosforico. O fosfogesso € acondicionado a céu aberto, no
entorno das plantas industriais, em pilhas. Este material é constituido
majoritariamente por sulfato de calcio di-hidratado (CaS0,.2H,0), apresenta elevado
nivel de impurezas, tais como fosfatos, fluoretos, minerais de ferro, radionuclideos,
entre outros (SAUEIA, 2006).

Com o intuito de encontrar uma solugdo para o grande acumulo de
fosfogesso, alguns estudos sdo feitos com o objetivo de avaliar seu

reaproveitamento. As principais op¢gdes sdo o uso na industria cimenteira, aterros
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sanitarios e na agricultura, onde é aplicado ao solo com o intuito de reduzir a
toxicidade de aluminio, entre outros beneficios observados. Entretanto, ainda é
necessario mais estudos para um melhor uso deste residuo que é produzido em
grandes quantidades (ARAUJO; FERNANDES, 2013).

1.2 Solos

1.2.1 Aspectos gerais

O solo é um sistema complexo de ser estudado, uma vez que sua
composi¢cado pode variar de acordo com a regido em que se encontra. Variagdes de
condicbes ambientais como temperatura, umidade, caracteristicas fisicas e quimicas
do solo e etc, modificam sua composi¢ao. Essas modificagdes ocorrem devido a um
fendbmeno denominado intemperismo, que pode ser fisico, quimico e/ou bioldgico.
Os solos que mais sofrem com o intemperismo s&o aqueles encontrados em regides
tropicais e subtropicais, devido ao favorecimento das altas temperaturas e forte
umidade dessas localidades. Estes solos altamente intemperizados sao
denominados latossolos e solos podzdlicos.

Da sua constituicdo, a fase sélida do solo € formada por componentes
organicos e inorganicos. Os compostos organicos se originam da decomposi¢ao de
plantas e animais, ja os componentes inorganicos sdo formados por minerais
primarios (quartzo, feldspatos, micas, entre outros) e minerais secundarios
(argilossilicatos, caulinita, oxi-hidroxidos), produtos do intemperismo sobre os
minerais primarios.

Devido a essa diversidade de constituintes, uma caracteristica marcante do
solo é sua capacidade de atuar como um “filtro” de poluentes (metais pesados,
medicamentos, pesticidas, 6leos, entre outros). A imobilizagdo de contaminantes
auxilia na redugao de efeitos indesejados quando estes compostos s&o liberados no
meio ambiente sem o devido cuidado. Esse processo de minimizacdo da acao de
compostos poluentes é conhecido como remediagido. A remediagcéo acontece devido
a interac&do desses potenciais contaminantes com os componentes do solo, através
de fendbmenos de precipitagdo, complexacdo, reagdes de oxirreducdo, sorcao,

degradacéo bioquimica (biorremediacéo), dentre outros (SODRE 2012).
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O principal problema encontrado no estudo de solos esta relacionado a sua
avaliagao de qualidade, sendo este um tema de muito debate, uma vez que nao se
tem um padrao pratico confiavel estabelecido que possa ser seguido. Logo, como
alternativa, sao utilizados indicadores de qualidade que avaliam o solo de acordo
com valores desejados para uma dada finalidade, como agricultura, reflorestamento,
etc. Os indicadores utilizados sao divididos em quimicos, fisicos e bioldgicos.
Pode-se citar como indicadores fisicos a avaliacdo de textura, espessura, densidade
do solo, porosidade, capacidade de retengédo de agua. Para os indicadores quimicos
tem-se a avaliacdo de concentragdo de matéria orgénica, acidez e elementos
fitotoxicos. Ja para os indicadores biologicos séo feitas analises de mensuragao da
biomassa microbiana no solo, atividade enzimatica, nitrogénio mineralizavel, entre
outros (ARAUJO et al., 2012).

Quando se tem o intuito de se avaliar a composicdo do solo, alguns
parametros quimicos podem ser utilizados. Dentre estes parametros temos a medida
de pH, teores de compostos ligados a fertilidade (nitrogénio, fosforo, calcio, potassio,
etc), a capacidade de troca catibnica (CTC), area superficial especifica, matéria
organica do solo, fendmenos de adsorcdo, entre outros (SODRE, 2012). A analise
dos parametros citados contribuiu para um planejamento adequado de manejo e uso
dos solos (LOZADA, 2015).

1.2.2 Latossolos

No Brasil, o solo do tipo Latossolo pode chegar a 39% da area total do
territério. Nesses locais € possivel notar caracteristicas como solos muito porosos,
macios e permeaveis. Mesmo sendo um solo de baixa fertilidade com boas praticas
de manejo se consegue uma alta produtividade agricola.

Segundo o sistema brasileiro de classificacdo de solos, sdo encontrados no
territério nacional 7 tipos de latossolos, sendo eles: Ferrifero, Roxo,
Vermelho-escuro, Vemelho-amarelo, Amarelo, Bruno e Vermelho-amarelo variagao

una. Na Figura 4 é apresentado um mapa da distribuicdo do Latossolo no Brasil.
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- Latossobox

Figura 4. Areas de ocorréncia de Latossolos no Brasil. Fonte: Ker, 1997.

De maneira geral os Latossolos sao identificados pela presenga de caulinita e
oxihidroxidos de ferro e aluminio em grande propor¢do na fragdo argila de sua
constituicdo. Dentre os oxihidroxidos de ferro e aluminio mais encontrados temos a
Gibbsita(a-Al(OH);), Goethita(FeOOH) e Hematita(Fe,O;). A propor¢cao destes
constituintes nos solos € bastante variavel, dependendo da sua localizag¢ao e do tipo
da classificagdo do Latossolo. (KER, 1997).

Uma caracteristica muito importante deste tipo de solo, que deve ser levada
em consideracdo quando este solo esta presente em areas cultivaveis é a alta
capacidade de retencdo de fosforo devido a presenca dos 6xidos e hidroxidos de
ferro e aluminio. Essa alta retengdo € o fator que, como mencionado, limita
sobremaneira a fertilidade destes solos, uma vez que o fésforo € um nutriente muito

importante para o desenvolvimento de plantas.

1.2.3 Gibbsita

A Gibbsita € um mineral da classe dos hidroxidos, tem formula Al(OH),. Ela é
um dos constituintes da Bauxita, ocorrendo naturalmente associada a diasporo,
bohemita, corindon, caulinita, goethita, e outros oxi-hidroxidos de ferro e aluminio.

Sua estrutura é lamelar e normalmente se cristaliza em forma de estruturas
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hexagonais com simetria monoclinica. Cada lamela é composta por camadas de

atomos de aluminio hexacoordenados, arranjados entre duas camadas de hidroxilas.

Cada hidroxila liga-se a dois atomos de aluminio,

eletricamente neutras que se mantém coesas por meio de ligagdes de hidrogénio
(MHE, 2019).
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Figura 5 — a) padrao de cristalizagao de Gibbsita (hexagonal); b) Estrutura cristalina; c) e d)

modelo de lamela. Os atomos em azul, vermelho e réseo representam respectivamente o
aluminio, oxigénio e hidrogénio. Fonte: Oliveira, 2008.

Na Figura 5a é apresentado o padrao de cristalizacdo hexagonal da gibbsita,
com a indicagdo das faces (001) e (100). A estrutura cristalina da gibbsita é
mostrada na Figura 5b, em que os atomos de aluminio sdo indicados na cor azul, o
oxigénio em vermelho e o hidrogénio em réseo. Nas Figuras 5b e 5c sao
apresentados um modelo de lamela, com vista nos planos xz e yx respectivamente.

Pelo modelo de lamela (Figura 5d) pode-se observar que os ions OH" do
plano ao longo do eixo z, face (001) do cristal, sdo duplamente coordenados, de

modo que a carga total destes grupos é neutra. O oxigénio se liga a dois atomos de

resultando em lamelas
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aluminio, que individualmente contribuem com carga +1/2, e a carga residual -1 &
balanceada por um ion H".

Nas faces (100) e (010) os ions OH" se encontram simples e duplamente
coordenados. Os grupos com coordenacgao simples apresentam uma carga residual
de -1/2 que pode ser balanceada pela ligacdo a um préton, resultando em uma
carga +1/2 . Para que a superficie seja neutra, a quantidade de grupos com carga
-1/2 e +1/2 deve ser iguais. O pH onde a superficie ndo esta carregada é
denominado de PZC e o seu valor esta em torno de 10. Os grupos duplamente
coordenados neutros somente sao protonados em pH muito baixo. Ja em pH muito
alto eles acabam sendo desprotonados formando um grupo oxo. Destas analises
conclui-se que em uma faixa de pH de 4-10, sitios da face (001) ndo influenciam na
carga superficial total do material (HIEMSTRA; VAN RIEMSDIJK, 1999).

A gibbsita € um dos minerais responsaveis pela alta retencédo do fésforo no
solo. A retencdo ocorre na superficie e/ou nos poros deste hidréxido de aluminio
através da substituicdo dos grupos hidroxila superficiais. Os complexos de adsorgao
podem ocorrer através da formacao de complexos de esfera interna ou externa,
através de ligagbes monodentados ou bidentados. Em pH baixo(~5) a forma
predominante de adsorcdo € a monodentada, com a retencdo do fosforo na forma
H,PO,. A medida que ocorre um aumento no valor do pH, as interacdes passam a
ser predominantemente do tipo bidentadas, sendo a espécie retida o HPO,*, o que
torna a estrutura mais estavel (RAJAN, 1975). Estudos de RMN sugerem que o
processo de adsor¢cdo na superficie da gibbsita ocorre como um mecanismo de
esfera interna predominantemente em pH> 8. Ja o mecanismo de esfera externa se
mostra favorecido em um ambiente de alta concentracdo de fosfato e baixo pH
(JOHNSON et al., 2002).

As interagdes com a superficie da gibbsita podem ocorrer de dois modos:
através de um mecanismo 4&cido-base ou através de um mecanismo
nao-dissociativo. A presenga de agua durante o processo de interagdo n&o exerce
influéncia significativa sobre a estrutura eletrénica da superficie. Entretanto, ha uma

forte interacdo com os grupos aquo e hidroxila da superficie através de ligagdes de
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hidrogénio, que podem vir a influenciar em processos de adsor¢ao (OLIVEIRA,
2008).

Tanada e colaboradores (2003), avaliaram a utilizagdo de 6xido-hidroxidos de
aluminio (AIOOH) como material adsorvente de fésforo e observou-se a influéncia do
pH no processo de adsorgao do fosforo, tendo sido determinado como pH étimo
para adsorcao pH=4. Também nestes tipos de compostos a adsor¢ao de fdsforo
ocorreu através das hidroxilas presentes nas estruturas, nao ocorrendo substituicao
dos grupos em condi¢des muito acidas nem muito basicas, evidenciando desta
forma o caracter de troca ibnica do processo. Estudos com bauxita mostraram que a
dessorcéo do fosfato somente ocorreu em um ambiente muito acido (pH<1) e em um
ambiente muito basico (pH>13), confirmando o mecanismo de troca de ligantes para
a adsorcdo (ALTUNDOGAN; TUMEN, 2001).

Assim, com a crescente demanda por uma produgdo agricola eficiente e
acessivel, se torna interessante o estudo de formas de melhor aproveitamento do
fésforo no processo de fertilizagdo agricola. Uma das perspectivas € a analise das
interagbes deste nutriente com os componentes minerais do solo, tal como a
gibbsita. Para esta abordagem, dentre as ferramentas que podem ser utilizadas,

tem-se a quimica tedrica.

1.3 Contribuigoes da quimica teérica para o desenvolvimento agricola

Com a busca por tecnologias que possam impulsionar o desenvolvimento da
producdo agricola, a utilizagdo da quimica tedrica associada a métodos
computacionais trouxe grandes avangos para a area. Com a sua utilizagao
adquiriu-se meios de avaliagdo e estudo de compostos empregados na formulagéo
de pesticidas, bem como propor a formulacao de fertilizantes mais eficientes. Desta
forma, contribuindo para a reducdo do impacto ambiental causado pela utilizagcao
destes produtos. Assim, com a quimica tedrica computacional associada aos
conceitos de quimica quéantica, se torna possivel a previsdo de varias propriedades
quimicas e fisicas desses compostos. Dentre as propriedades que podem ser

estudadas temos taxas de reagdo, localizacdo de estruturas mais estaveis,
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determinacado de propriedades oticas, compreender estados de vibragdo de uma
molécula, estudos energéticos, etc (MCARDLE et al., 2020).

Dentre as aplicagdes, temos como exemplo estudos com os pesticidas, que
sdo compostos muito utilizados na agricultura intensiva, devido a necessidade de
eliminacdo de diversos tipos de pragas. Entretanto, o uso indiscriminado destes
compostos pode levar a danos na saude humana e animal, além de contaminacéao
ambiental, uma vez que no processo de degradacgao dos pesticidas, pode ocorrer a
formagdo de subprodutos com uma toxicidade maior do que o produto original.
Assim, Villaverde et al. (2017) propuseram um estudo prévio que possibilitasse a
triagem de pesticidas. O trabalho foi realizado com base em um modelo teérico em
que foram avaliadas propriedades fisico-quimicas, mecanismos de reacdo e de
degradacgao quimica destes compostos, de forma a dimensionar o impacto ambiental
desses compostos e seus subprodutos. O método escolhido pelo autor para este fim
foi o modelo quantitativo de relacédo de reatividade da estrutura (Quantitative
Structure-Activity Relationships - QSAR) (HANSCH et al., 1962, 1964, 1969). Os
resultados obtidos com a utilizagdo do QSAR sao altamente dependentes da
quantidade e qualidade dos dados iniciais (parametros de entrada) e dos descritores
selecionados (resposta matematica das fungdes). Neste trabalho, para descrever de
uma melhor maneira as mudancgas eletrbnicas nas estruturas das moléculas
utilizou-se métodos quimico-quanticos.

Um outro estudo que pode-se relatar foi realizado com um herbicida muito
utilizado no Brasil, o Glifosato (C;HsNOsP), um composto que tem como fungéo a
eliminagdo de plantas indesejaveis em lavouras, mas que tem seu uso associado a
problemas de saude como dermatite de contato, sindrome toxica, arritmias
cardiacas, elevacado de enzimas hepaticas, acidose metabdlica, entre outros efeitos
(COUTINHO et al., 2005). Desta forma, para uma melhor compreensdo da agao
deste composto, Choque e Nogales (2019) estudaram suas propriedades
moleculares com a ajuda de métodos quimicos quanticos computacionais. Foram
realizados calculos com métodos de mecanica molecular (empiricos), ab initio e
semi-empiricos, obtendo-se parametros quimicos como distancia e angulos de
ligacdo, bem como propriedades quimicas necessarias para a realizagao de estudos
QSARS e de bioatividade.
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Uma outra classe de compostos que também vem sendo estudada do ponto
de vista tedrico sao os fertilizantes, uma vez que eles sdo um dos aspectos mais
importantes do ciclo produtor agricola ja que um solo com baixa fertilidade gera uma
baixa produgdo e com qualidade ruim. Assim, cada vez mais se busca formulagcéo
de fertilizantes que sejam mais sustentaveis e que permitam o seu maximo
aproveitamento, evitando perdas por processo de lixiviagado, volatilizacdo ou
imobilizacdo, que podem acabar gerando impactos negativos ao meio ambiente.
Baigorri et al. (2013) estudaram a utilizagdo de complexos de fosfato-metal-humico
como fonte biodisponivel de fosforo. As substancias humicas sado moléculas
derivadas de biopolimeros formados no solo decorrente da decomposicao de plantas
e residuos animais por meio de processos quimicos e bioldgicos, uma vez que sao
resistentes a acdo microbiana. Neste estudo foi proposto o estudo da formacgao de
fertilizantes do tipo superfosfato simples (SSP) e superfosfato triplo(TSP) contendo
complexos fosfato-metal-humico. Utilizando o programa Gaussian (FRISCH, et al.
2016) e a teoria do funcional de densidade com o funcional hibrido B3LYP (BECKE,
1988; LEE; YANG; PARR, 1988) para otimizacdo geométricas foi possivel
caracterizar os complexos em ambas as matrizes e também se obteve a descricao
de um complexo estavel formado na matriz SSP que ainda nao havia sido relatado.

Ja Moraes et al. (2018) utilizaram materiais duplos lamelares intercalados
com fosfato em diferentes conformacdes e avaliaram as caracteristicas de interacao
desse material, bem como suas propriedades termodinamicas em processos de
troca anidnica e desidratagdo. As investigagdes foram realizadas utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) (HOHENBERG,;
KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965). Nas simulacdes de troca anidnica, observou-se
a espontaneidade de liberagdo do ion fosfato frente a substituicdo pelo ion
carbonato, o que pode tornar esse material interessante para uma possivel
aplicagao no desenvolvimento de novos tipos de fertilizantes.

Como mostrado, varias sao as contribuicdes da quimica tedrica para o estudo
do melhoramento de produtos utilizados na agricultura. Logo, diante de tudo que foi
relatado, este trabalho tem como proposta o estudo tedrico da adsorcao de fésforo
em materiais lamelares derivados de minerais encontrados em solo, com a

possibilidade de uso para a producéao de fertilizantes com baixo impacto ambiental e
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que sejam sustentavelmente viaveis. As andlises a serem realizadas visam a
avaliacao das interagcbes do fosforo em minerais ricos em aluminio, demonstrando
mecanismos para adsorcao/dessorcdo do fosforo e pardmetros termodinamicos

necessarios a avaliagao da interacdo no material proposto.

2 METODOLOGIA

2.1 Teoria do Funcional de Densidade

A energia total de um sistema (atomo, molécula ou sélido) é dada pela soma das
contribuicbes de energia translacional, rotacional, vibracional e eletronica. No caso
de um sdlido, devido a perda dos graus de liberdade relativos a translagéo e a
rotacdo, as contribuicbes para a energia total do sistema decorrem apenas da
energia vibracional e da eletrénica, sendo a energia eletrénica muito maior que a
energia vibracional.

Essas contribuicbes podem ser estudadas separadamente, uma vez que de
acordo com a aproximacgao de Born-Oppenheimer, que leva em conta o fato de que
a massa do elétron é infinitamente menor que a massa do nucleo, os movimentos de
nacleo e elétrons podem ser tratados de forma independente, ou seja,
desacoplados. Assim, a determinagao da contribuicdo da energia vibracional pode
ser feita através do calculo da fungao de particdo vibracional e a energia eletrdnica
através do uso de métodos quanticos.

Na mecanica quantica, uma das principais expressdes matematicas é a equagao

de Schrédinger.
Hy=Ey (1)

Onde E é a energia do sistema, { é a fungdo de onda, e H é o Operador
Hamiltoniano.
De acordo com a aproximagdo de Born-Oppenheimer, temos a seguinte

expressao para o Hamiltoniano:
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sendo o primeiro termo da expressao referente a energia cinética dos elétrons, o
segundo termo se refere a energia potencial elétron-nucleo (chamado também de
potencial externo) e o terceiro se refere a energia potencial elétron-elétron.

Contudo, a equagao de Schrddinger se torna de dificil analise quando temos
sistemas com um numero grande de elétrons, uma vez que para um sistema com N
elétrons, a solugdo da equacgao depende de 3N parametros, tornando praticamente
inviavel a possibilidade de sua resolugao de forma exata.

Uma alternativa para se analisar sistemas mais complexos, foi formulada por
Kohn e Sham (1965) ao trabalharem com os teoremas de Hohenberg e Kohn (1964),
onde a solugao da equagédo de Schrodinger estaria atrelada a densidade de carga
eletrbnica, p(r), ao invés da fungédo de onda,  , formulando a chamada teoria do

funcional de densidade- DFT(density functional theory).
Os teoremas de Hohenberg e Kohn (1964 ) propde que:

1- A energia do estado fundamental na equagédo de Schrodinger € um funcional

unico da densidade eletrénica p(r).

A prova deste teorema pode ser feita por contradicdo. Inicialmente,
considera-se um sistema eletrénico cujo estado fundamental ndo seja degenerado.

Para este estado temos que o Hamiltoniano pode ser escrito como:

H=T+ U+ 7V (3
Supondo que o potencial ndo é determinado unicamente pela densidade do
estado fundamental, desta forma, ela podera estar associada a dois potenciais
diferentes, v(r) e v'(r). Para dois potenciais diferentes, existem dois hamiltonianos
diferentes, sendo eles H e H’, os quais geram fun¢des de onda diferentes para o
estado fundamental, ou seja, y e .
Pelo principio variacional, a energia E do estado fundamental de um sistema

segue a seguinte desigualdade:

E<(UIHIY) (4)
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Como {’ ndo é um autoestado de A, podemos afirmar que:

E=[HY) <@ [HIY) (5)
O ultimo termo da equacéao pode ser escrito como:
(WIHIY) = (VAW + (WIH - B[ w)  (8)
Como os hamiltonianos diferem apenas pelo potencial externo temos que:

(W [HIY) = E' + (¥ |v@) — v |Y) (7)
(WIHI W) = E' + [ pM[v@) — v(@)]dr (8)
Substituindo a equacgao 8 na equagao 5 temos que:

E<E + [pMvr)— v@)dr (9)

E<(IH+V-VIY)=F+[pMmv@) - v@ldr (10)

De maneira analoga temos que:

E = /) <@y (1)

Que resulta em:

E<E+ [pM[vE) —vmldr (12)

Somando as equacgdes 9 e 12, temos que:
E+ FE <E + E (13)

A equacao (13) apresenta um resultado absurdo, de modo que pode-se

concluir que a densidade do estado fundamental, p(r), determina o potencial externo,
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v(r), de maneira unica e inequivoca, ou seja, o potencial v(r) € um funcional da

densidade eletrénica p(r).

2- A energia do estado fundamental € um funcional da densidade eletrénica p(r) e
atinge seu valor minimo quando p(r) € a verdadeira densidade do estado

fundamental do sistema.

Pode-se expressar a energia como um funcional da densidade da seguinte

forma:

Ev[p()] = [ v(@)p(r)dr + Flp] (14)

onde F é denominado de funcional universal de p, que independe do potencial
externo v(r).
sendo: F=|T+0|y) (15)

Contudo, uma expressao exata para o funcional F[p] ndo é conhecida, devido
a complexidade dos sistemas que sao estudados.

Desse modo, Kohn e Sham introduziram a ideia de analise de um sistema de
particulas que nao interagem imersas em um potencial efetivo, de forma que a
densidade de estados seria semelhante aquela de sistemas em que as particulas
interagem. Assim, a energia como um funcional da densidade poderia ser expressa

da seguinte maneira:

Ev[p(r)] = T[p] + [/ qrdr' + [v(@r)p(r)dr (16)

=]
onde: T[p]=G[p] + E_][p]

sendo G[p] correspondente a energia cinética de um gas de elétrons nao

interagentes e Exc[p], as interacgdes eletrénicas e a corregao da energia no termo de

troca e correlagao (funcional ndo conhecido, mas passivel de aproximagao).

A solucdo da equacdo pode ser encontrada utilizando a equagao de
Schrodinger para o atomo de hidrogénio, devido a proposi¢do de que as particulas
nao interagem.

Temos entdo que o Hamiltoniano seria:

fl = (‘Tlvz) v, (1) (17)

i
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Em que v, y f(r)é o potencial externo efetivo:
veff(r)= v (18)
v (1) € o potencial de troca e correlacéo,

E_[p]
v == (19)

e a densidade eletrénica p(r),

N
Pr) =% lv®* (20

Logo, a equagao de Kohn-Sham a ser resolvida através de um processo

auto-consciente é:
[~ 57+ vy W@ = v () @1

A substituicdo da busca pela fungao de onda na equagédo de Schrddinger
pela densidade eletrbnica restringe a sua solugdo a necessidade de determinagao
de 3 variaveis, o que torna sua resolugao muito mais simples (PARR; YANG, 1994).

Desta forma, foi utilizado para a realizacdo dos calculos executados neste
trabalho o pacote Quantum-ESPRESSO, software de livre distribuicdo pela General
Public License (GIANNOZZI et al., 2009). Este pacote se baseia na Teoria do
Funcional de Densidade, utilizando condigdes periddicas de contorno,
pseudopotenciais (norma conservada, ultrasoft e bases PAW) e conjunto de bases
de autofungbes dado por ondas planas. Dentre as possibilidades de uso do
programa, pode ser possivel a realizagdo de calculos de otimizagao de estruturas,
propriedades espectroscépicas, dindmica molecular, espectro de fénons, grafico de

densidade de carga e de estados, entre outros.

2.2 Potenciais de troca e correlagao

Pela equacgédo 19, observa-se a necessidade de determinagédo da energia de
troca e correlacdo. Contudo, ndo é possivel obter uma expressdo exata para este
funcional, sendo desta forma, obtido através de aproximagdes. Varias sao as
aproximacoes utilizadas para representa-lo, que variam em complexidade e custo

computacional. Entre os potenciais mais comuns podemos citar a Aproximacao da
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Densidade Local (LDA) e a Aproximacgédo Generalizada do Gradiente de Densidade
(GGA).

A Aproximacao da Densidade Local (LDA) € uma das aproximagdes mais
simples e consiste na obtencdo do funcional de troca e correlagcdo. Baseando-se no
fato de que um sistema n&o homogéneo pode ser tratado como um sistema
homogéneo ao se reduzir o sistema em partes infinitesimais, onde a densidade seja
semelhante a de um gas homogéneo de elétrons interagentes. Desta forma, a

energia de troca e correlagao pode ser calculada através da seguinte expressao:

E(p() = [ (e (p(n)dr = [ p(n)(ePA(p(r) + 2 (p(r)d°r (22)

em que €, °A(p(r) é a energia de troca e correlagdo para um gas de elétrons com
densidade de carga uniforme. O termo de troca, €."°*(p(r), pode ser determinado
precisamente, através da equacdo de Dirac. Contudo, o termo de correlagio,
€., "PA(p(r), ndo pode ser determinado de forma exata, mas sim aproximado de forma
precisa por métodos de calculo quantico de Monte Carlo (CEPERLEY; ALDER,

1980). Para o termo de troca temos que:

2 1

e 3(3)\3 L
€ (p(r) == ATle T( l'[) (p(r))3  (23)
0

A utilizacdo desta aproximagcdo LDA é bastante util no estudo de uma grande
variedade de sistemas. No entanto, para sistemas que possuem densidade
localizada, como os metais de transi¢ao, a aproximacado ndo se mostra tao eficiente
(ALMEIDA, 2017; COSTA, 2011).

Para sistemas em que a densidade é localizada e nao uniforme, utiliza-se a
Aproximacgao do Gradiente Generalizado - GGA. Neste tipo de funcional é incluida a
variagdo na densidade local, fazendo com que esta aproximagao seja uma das mais
utilizadas atualmente. A energia de troca e correlacdo € dada pela seguinte
expressao (ALMEIDA, 2017):

E.Mp(1) = [ (p(Mec(p(M)F(p(F).IV (p(Fr (24)
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Como pode ser observado pela equacéo (s), este funcional leva em conta o modulo
do gradiente, [V(p(r)|, tornando sua constru¢do mais generalizada. Ao contrario do
que ocorre no LDA, ndo ha uma forma unica para a GGA, sendo possiveis muitas
variagoes. Dentre as inUmeras possibilidades para essa aproximacgao, temos a PBE
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), que foi a escolhida para ser utilizada

neste trabalho.

2.3 Rede reciproca e Zona de Brillouin

A periodicidade de sistemas cristalinos pode ser representada através da
utiizacdo de um conjunto de bases, que ao serem repetidos infinitamente, se
constréi toda a estrutura do cristal. As bases podem ser descritas através de um
conjunto de pontos matematicos, sendo este conjunto chamado de rede cristalina.
O esquema apresentado na Figura 6, descreve como uma estrutura cristalina pode
ser representada pela combinacdo de um conjunto de bases e de uma rede
(KITTEL, 2005).

As redes utilizadas para descrever a estrutura cristalina sdo denominadas de
rede de Bravais. As redes de Bravais descrevem apenas a geometria da estrutura
periddica, nédo levando em conta a natureza das bases, que podem ser ions,
atomos, moléculas, etc. Matematicamente, elas podem ser descritas como um
conjunto infinito de pontos cujas posig¢des sao definidas pelo vetor R, da forma:

R = nja, + n,a, + n;a; (25)
em que a,, a, € a; sdo chamados de vetores primitivos € n,, n, € n; S&0 numeros

inteiros quaisquer.

—I—o=

/

/

Estrutura

Cristalina
Figura 6 - Esquema mostrando como a combinagédo de uma rede e de uma base descrevem
uma estrutura cristalina

Rede Base
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Os vetores primitivos a4, a, e a; sado definidos no que se conhece como célula
primitiva (célula unitaria de menor volume possivel) que ao ser transladada através
de todos os vetores da rede de Bravais, preenche todo o espago sem que haja
sobreposi¢des ou espacgos vazios. A escolha de célula primitiva pode ser realizada
de diversas formas para uma mesma rede de bravais. Em algumas situagdes é
importante que a escolha da célula seja de tal forma que ela possua a simetria
completa da sua rede de Bravais. Nesse sentido, pode-se optar pela escolha de uma
célula unitaria convencional. A célula unitaria convencional é escolhida geralmente
com tamanho maior que a célula primitiva, no entanto possui a simetria necessaria.
As células unitarias sao descritas pelos parametros de rede que especificam o
tamanho dos lados da célula unitaria, sendo denotado pelos valores a, b e ¢
(correspondem ao tamanho dos vetores primitivos a;, a, € a;) e pelos formados

estes vetores, os angulos «, 8 e y, como pode ser observado pela Figura 7.

b
A

Oé\’)/ a a
C 3 /

Figura 7 - Parametros de rede que descrevem uma célula unitaria. Para um sistema cubico
a=b=cea=p=y=90° Fonte: Hudspeth, 2012.

C

A célula primitiva com simetria total da rede de Bravais € denominada célula
de Wigner-Seitz. A célula de Wigner-Seitz pode ser construida, tragando-se linhas
conectando um ponto da rede a todos os outros na rede, tomando-se a bissecgao de
cada linha com um plano, e escolhendo-se o menor poliedro contendo o ponto
limitado por esses planos (ASHCROFT;, MERMIN, 1976).

A todo cristal pode-se associar duas redes, uma rede cristalina no espaco real
(rede de Bravais) e uma rede reciproca. A rede reciproca pode ser definida como

aquela que através de um conjunto de pontos no espago de vetores de onda
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(também chamado de espago k ou espago reciproco) consegue descrever a
periodicidade da rede cristalina no espaco real. Desta forma, uma rede reciproca

associada a uma rede de Bravais deve satisfazer a seguinte igualdade:

e1G.(r +R)_ ezG.r (26)

sendo esta igualdade somente verdadeira, se:

e'®R=1 (27)

Logo, assim como a rede direta pode ser descrita por um conjunto vetores R,
a rede reciproca pode ser descrita como um conjunto de vetores G, da forma:
G = m;b, + m,b, + m;b; (28)
em que by, b, e b; sdo vetores de onda da rede reciproca € m;, m, e m; numeros
inteiros quaisquer. (COSTA, 2011)
Os vetores primitivos da rede reciproca podem ser obtidos a partir da

seguinte expressao:

a X a a_xa 4 x a
2 3 3 1 1 2

b, =21 b2=2nm b3=2nm (29)
1° zx 3 1° zx 3

A célula primitiva de Wigner-Seitz que se encontra no espaco real tem seu
equivalente no espaco reciproco, sendo chamada de primeira Zona de Brillouin. A
determinagdo da primeira Zona de Brillouin pode ser feita com a escolha do menor
volume limitado por planos perpendiculares ao ponto médio de vetores da rede

reciproca, tragados a partir da origem (KITTEL, 2005).

2.4 Teorema de Bloch e Método Monkhorst-Pack

Para um sistema sodlido que possua uma rede cristalina as fungées de onda
do Hamiltoniano podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada

por uma funcdo que tenha a mesma periodicidade da rede. Esta afirmacédo é
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justificada pelo Teorema de Bloch. Para satisfazer este teorema, as principais
funcdes de base utilizadas para a determinagao da fungao periddica séo as fungdes
de ondas planas. Cada funcédo de onda orbital € expressa como uma combinacgao de
ondas planas que diferem por vetores de rede reciprocos. Na equacao 30 é

mostrada uma expressao para a expansao das ondas planas.
k .
V. (r) = Xai ke e *®-1 (30)
G

em que g; k+g Sao os coeficientes de expansdo variacional, k e G s&o vetores do
espaco reciproco e r € o vetor do espaco real.

Assim, com o Teorema de Bloch troca-se o problema de calcular um numero
infinito de fungdes de onda de todos os estados ocupados por um numero infinito de
pontos k. Contudo esse procedimento € inviavel, uma vez que cada ponto utilizado
resulta em uma matriz que precisa ser diagonalizada. Assim, uma abordagem
utiizada €& a escolha de uma amostragem de pontos k finita, pelo método
Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976). Este método consiste na escolha de
pontos especiais de uma rede, selecionados através de analise de simetria. Desta
forma, somente os pontos ndo-equivalentes por simetria sao utilizados nos calculos,

0 que reduz significativamente a sua complexidade (COSTA, 2011).
2.5 Condigoes periédicas de contorno

Nas condigbes periddicas de contorno uma caixa de particulas é replicada
nas 3 dimensdes, gerando uma rede infinita. Na Figura 8 é apresentada uma caixa
bidimensional, cercada por 8 vizinhos. Pode-se observar pela figura que quando
uma particula deixa a caixa em um de seus lados, uma particula idéntica entra na
caixa no lado oposto, de forma que o numero de particulas dentro da caixa sempre
permanece constante .

Nao existem paredes nos limites da caixa, de forma que € utilizada somente
para fornecer um sistema conveniente para medir as coordenadas das particulas

localizadas em seu interior (LEACH, 2001).
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Figura 8. Condi¢des periddicas de contorno em duas dimensbdes. Fonte: Bernardino, 2013.

Logo, € conveniente utilizar as condigdes peridodicas de contorno na
representacdo de um solido cristalino, uma vez que sua estrutura pode ser
construida pela repeticdo peridodica de uma configuragdo basica de atomos no
espaco, essa representagao torna a analise, representagao e visualizagdo de sélidos
mais simples.

A unidade de repeticdo periddica se denomina célula unitaria, onde as
posicdes atdbmicas podem ser definidas através de vetores de translagdo, como

mostrado na equagao 31.

T=na+nb+n;c (31)

em que a, b e ¢ sdo vetores de rede e n4, n, € nz sdo numeros inteiros. Todos
os pontos da rede sao definidos por combinagdes lineares destes vetores, com
coeficientes inteiros (BRUM, 2014).

2.6 Pseudopotenciais e método PAW

Uma aproximagado muito importante utilizada em calculos tedricos, como na
DFT, leva em conta o fato de que normalmente estamos interessados nos elétrons

de valéncia de um atomo, pois sao esses elétrons que sao responsaveis pelas
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ligacbes quimicas e grande parte das propriedades fisicas e quimicas. Os elétrons
mais internos, chamados de elétrons de carogo, sdo pouco afetados pelo ambiente
atbmico. Desta forma, a representagcdo das funcbes de onda dos elétrons de
valéncia pode ser feita através da utilizagdo de um conjunto de base, ou seja, da
expansao de uma funcado base que possui um numero finito de termos. As principais
funcbes de onda utilizadas para esta expansao sao as funcbes de ondas planas
(COSTA, 2011).

Contudo, a utilizagdo de fungdes de base de ondas planas nao € ideal para a
representacdo de funcdes que oscilam rapidamente, como a dos elétrons mais
proximos ao nucleo. Essas oscilagdes dao origem a uma grande energia cinética e
um numero muito grande de ondas planas seria necessario para modelar
adequadamente o sistema e isso se torna mais problematico quando se trata de
sistemas sélidos que possuem elementos mais pesados, que possuem mais elétrons
centrais, resultando em um comportamento oscilatorio maior.

Como alternativa para contornar esse problema, se utiliza a aproximacgéao de
pseudopotencial. Nessa aproximacdo, os elétrons de caroco s&o descritos
juntamente com o potencial do nucleo e somente os elétrons de valéncia sao
descritos explicitamente. Conforme podemos ver na Figura 9, o pseudopotencial
nada mais € do que uma fungao potencial que traz a mesma forma da fungao de
onda verdadeira fora da regido de valéncia, mas com menos nds na regido mais
interna préxima ao nucleo. Essa aproximagao gera uma grande reducéo de esforgos
computacionais uma vez que se reduz o numero de termos necessarios para a
expansao da fungao de onda plana (COSTA, 2011; LEACH, 2011).

T’ - - » \
re
~Z
i
Vosento /

Figura 9. Representacao esquematica do pseudopotencial e sua pseudo fungao de onda.
Fonte: Matos, 2009.
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Para a utilizacdo das ondas planas nos calculos é necessario um truncamento
na energia cinética que seja menor ou igual a um determinado valor chamado de
energia de corte, equacgao 32, ou raio de corte, que varia de acordo com o sistema a
ser estudado (LEACH, 2011). A escolha da energia de corte possibilita a selegdo do

coeficiente de expansao variacional, a,,.paraas ondas planas de um conjunto

k +

de bases discreto e finito.
A 2
E=——k + G| (32)

Dentre os tipos de pseudopotenciais desenvolvidos, foi criado por Vanderbilt
um pseudopotencial chamado de ultrasoft (VANDERBILT, 1990), que por nao
possuir a norma conservada se tornam ainda mais suaves, permitindo uma maior
reducdo dos valores de energia de corte. Entretanto, o fato de a norma nao ser
conservada traz algumas desvantagens, como por exemplo: as fungdes de onda nao
sdo normalizadas, a expressdo de densidade de carga precisa ser corrigida e a
equagao de autovalores passa a ter um termo de recobrimento (overlap) nao
diagonal (SANTOS, 2009).

As principais caracteristicas dos pseudopotenciais ultrasoft foram utilizadas
para a criagdo do método PAW (BLOCHL, 1994). Este método consiste no mesmo
formalismo utilizado na construgdo dos pseudopotenciais ultrasolf, no entanto com
algumas adaptagdes de forma a melhorar a descricdo dos elétrons de carogo de um
atomo (COUTO, 2012). Para tanto, a pseudofungdo utilizada € desmembrada em
duas partes, uma parte deslocalizada em que se utiliza base de ondas planas e uma
segunda parte localizada nos nucleos (FERREIRA, 2013). De forma geral, este
método se mostra preciso e eficiente para a realizacdo de calculos de estrutura

eletrébnica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Parametros de convergéncia e otimizagao estrutural

Neste trabalho todos os calculos foram realizados utilizando a teoria DFT com
condicbes periddicas de contorno. Inicialmente, realizou-se calculos preliminares

com o objetivo de identificar os tamanhos minimos da expansao da fungao de base
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e da amostragem de pontos K, necessarias para promover uma descrigdo correta da
estrutura mais estavel do bulk para a Gibbsita. A estrutura da Gibbsita foi obtida a
partir de arquivos de informacao cristalograficas (CIF) (SAALFELD e WEDDE, 1974).
Foram analisados os valores de energia de corte da fungdo de onda e amostragem
de pontos K, que garantam a convergéncia dos calculos com um variagdo de
energia total menor do que 10* Ry/atomo e componente de forgas sobre os atomos
menor que 103 Ry/Bohr, de forma que se consiga empregar o menor custo
computacional possivel. Todas as figuras obtidas das estruturas neste trabalho
foram geradas com o auxilio do programa xcrysden (KOKALJ, 1999).

As andlises foram realizadas variando-se a energia de corte de 10 a 50 Ry
com intervalos de 5 Ry e a amostragem de pontos Knas malhasde 1 x1x1a6x6
x 6. Como foi mencionado na metodologia, foram utilizados funcionais de troca e
correlacdo do tipo PBE, método PAW para descrever os nucleos e os elétrons
internos, todos disponibilizados pelo Quantum Espresso (GIANNOZZI et al. 2009).

Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 10.

a) b)
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Figura 10 - Andlise de energia de corte e amostragem de pontos K. a) variagéo da energia
de corte. b) amostragem de pontos K com variagdo na malha n x n x n. Fonte: A Autora

Os testes avaliaram o efeito da energia de corte e da amostragem de pontos
K no abaixamento da energia total do sistema. Para esta avaliacdo, os parametros
analisados foram plotados versus a energia total do sistema, Et. Primeiramente,

variou-se a energia de corte relacionada a fungdo de onda, mantendo-se fixa a
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amostragem de pontos K em uma malha 1 x 1 x 1 (Figura 10a). Posteriormente, foi
avaliado o efeito do aumento da amostragem de pontos K, fixando-se o valor da
energia de corte da fungao de onda em 35 Ry, de forma que a variagao de energia
total fosse minima (Figura 10b).

Os valores escolhidos com base na analise dos graficos foram de energia de
corte de 35 Ry e amostragem de pontos K a malha 3 x 3 x 3. Com estes valores foi
obtido a menor energia total para o sistema utilizando os menores valores das
respectivas variaveis, o que garante um menor custo computacional com a garantia
de reproducdo adequada da estrutura a ser estudada. Como recomendado pelo
programa Quantum ESPRESSO, a variavel de energia de corte para a densidade de
carga do sistema foi definida como 4 vezes o valor da energia de corte da fungao de
onda, sendo portanto 140 Ry. Na Figura 11 é apresentada a estrutura da célula

unitaria obtida para Gibbsita.

Figura 11 - Célula unitaria obtida apds a otimizacdo. Nesta figura e nas seguintes, os atomos
de O sao representados na cor vermelha, o Al em roxo e o H em branco. Fonte: A Autora.

Com a escolha da energia de corte da fungdo de onda e da amostragem de
pontos K verificou-se a capacidade deste método de reproduzir de maneira
adequada as propriedades estruturais da Gibbsita. Para isso, determinou-se os
parametros de rede da estrutura obtida e estes foram comparados com valores
encontrados na literatura.

Na literatura é reportado que a Gibbsita pertence ao grupo espacial P2,/n e
possui os seguintes valores de parametros de rede : a=8,65A, b=5,08 A, c=9,74
A, e angulo g = 94,54° (BALAN, et al. 2006). Na Tabela 1, os valores obtidos dos
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parametros de rede da estrutura otimizada sao apresentados e comparados com
valores experimentais. Os resultados obtidos para todos os parametros
apresentaram um erro percentual inferior a 5%, o que nos indica uma boa

reprodutibilidade da estrutura com a utilizacdo dos valores das variaveis definidas.

Tabela 1 - Comparacéo dos parametros de rede.

Parametros Calculado  Experimental Erro(%)
a(A) 8,39 8,65 2,99
b(A) 4,92 5,08 3,03
c(A) 9,33 9,74 4,12
B(°) 90,54 94,54 4,23

Fonte: A Autora

A Gibbsita apresenta uma estrutura lamelar em que cada lamela é composta
por atomos de aluminio hexacoordenados, arranjados entre duas camadas de
hidroxilas. Devido ao empacotamento dessa estrutura as lamelas se mantém coesas
através de ligacdes de hidrogénio (SAALFELD e WEDDE, 1974). Contudo é
necessario verificar a possibilidade de uma significativa contribuicdo de interagdes
de natureza mais fracas como as interacdes de van de Waals na estabilidade da
estrutura. Desta forma, uma nova otimizacao foi realizada levando-se em conta
essas interagdes e mantendo-se os valores ja definidos anteriormente de energia de
corte e amostragem de pontos K. Os resultados obtidos para os parametros de rede

estao sendo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Influéncia das interagcdes de Van der Waals na estrutura da Gibbsita.

Sem VDW Com VDW
Parametros Experimental* Calculado Erro(%)  Calculado Erro(%)
a(A) 8,65 8,39 2,99 8,34 3,58
b(A) 5,08 4,92 3,03 4,89 3,74
c(A) 9,74 9,33 4,12 9,27 4,82
B(°) 94,54 90,54 4,23 91,13 3,61

Fonte: A Autora.

Com a analise dos resultados apresentados na Tabela 2, os valores
encontrados para os parametros de rede da estrutura onde no calculo se leva em
conta as interacdes de Van der Waals e daquele em que nio leva em conta essas
interagdes estdo muito proximos, ambos com erros inferiores a 5%. Desta forma,
podemos inferir que esse tipo de interagcdo nao influencia de forma significativa na
descrigdo estrutural do composto analisado. Logo, os calculos posteriores serao
realizados sem levar em conta essas interagcdes, de forma a reduzir o custo

computacional.

3.2 Andlise de densidade de cargas

Como se pode observar pela Figura 12, a estrutura da Gibbsita é lamelar. As
analises realizadas na secédo 3.1 mostraram que as interagdes de Van der Waals
ndo influenciam significativamente na sua descrigdo estrutural. Desta forma, se faz
necessario a verificacdo das interacdes que mantém as lamelas da estrutura coesas.
Assim, realizou-se a analise de densidade de cargas residuais na estrutura
otimizada. Para tanto, obteve-se a densidade de carga da estrutura total e a

densidade de carga de cada lamela individualmente. Com o calculo expresso pela
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equacao 33 foi possivel obter a variagado de densidade de cargas entre as lamelas.

A p(r )= A p(total)(r)_ Aplamela(1) (r)_ Aplamela(Z)(r) (33)

x

Figura 12 - Obtengéo da densidade Eie carga residual. Fonte: A Autora.

Pela Figura 12, pode-se observar a densidade de carga residual, confirmando
que a ocorréncia de transferéncia de carga entre as lamelas que compdem a
estrutura. A densidade de cargas flui da regidao em azul para a regiao em vermelho.
Esse fluxo de cargas, nos indica que existe uma interagéo relativamente forte entre
as lamelas do material, que s&o ocasionadas pela existéncia de ligagdes de

hidrogénio.
3.3 Construcao de superficies

Com a aplicagao da condigdes periddicas de contorno na célula unitaria da
Gibbsita, temos que sua estrutura cristalina € replicada em todas as trés diregdes,
contudo, para que se possa simular um processo de adsor¢cao é necessario modelar
uma superficie, ou seja, interromper a periodicidade do bulk do material em alguma
das diregdes. Para que isso ocorra, inicialmente precisa-se obter uma supercélula.
Neste trabalho foram investigadas duas supercélulas, obtidas a partir da célula
unitaria, a primeira com dimensdes 2 x 3 x 1, que correspondente a replicacdo nas
diregdes x, y e z respectivamente e a segunda com dimensdes 1 x 2 x 1.

Apods a obtengao da supercélulas foi dado inicio ao processo de modelagem
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das superficies através da insergdo de uma camada de vacuo ao longo do eixo z, de
forma que ao se replicar a estrutura ndo haja nenhuma interagédo com a superficie

subsequente.

1D & 8 CrEITS) « 3
. 1 CaR .

>

Y—L.-x

Figura 13 - Construcao da superficie monolamelar. a) bulk com duas lamelas; b) supercélula
2x3x1 com duas lamelas; c) supercélula com 1 lamela vista pelo plano xz; d) supercélula
com 1 lamela vista pelo plano xy; e) superficie construida com afastamento de
aproximadamente 12 A entre lamelas subsequentes. Fonte: A Autora.

Pela Figura 13, pode-se acompanhar o processo de modelagem da superficie
monolamelar 2 x 3 x 1 partindo-se do bulk do material (Figura 13a) que € propagado
através da duplicagdo da célula ao longo da diregdo x e triplicada ao longo da

diregdo y (Figura 13b). Posteriormente retirou-se todos os atomos da lamela
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superior, restando apenas a lamela inferior (Figuras 13c e 13d). Com a obtengao da
supercélula, foi inserida a camada de vacuo (Figura 13e), concluindo a modelagem
da superficie.

A escolha do tamanho da camada de vacuo a ser inserida na supercélula
para a modelagem da superficie foi realizada através da analise da variagcdo da
energia total do sistema de acordo com o afastamento entre as superficies
adjacentes, como pode-se observar pela Figura 14. No grafico, os valores de

afastamento sao expressos na medida do parametro de rede c.
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Figura 14 - Avaliagdo para a insergcdo da camada de vacuo. Fonte: A autora

O gréfico inicia com uma distancia entre superficies adjacentes da ordem da
encontrada no bulk da Gibbsita. A medida que aumenta-se o valor de ¢ observa-se
um decréscimo de energia, que atinge seu minimo em torno de uma distancia de 10
A, que representa o limite de interagao entre as lamelas adjacentes. Para valores
maiores que 10 A observa-se uma certa estabilizacdo na variagdo de energia.
Assim, pode-se inferir que a partir de 10 A n&o ocorre mais interagdes entre as duas
lamelas, e tem-se entdo a formagao da camada de vacuo, gerando uma superficie.

E importante frisar que devido a utilizacdo dos funcionais do tipo PBE, ndo é
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possivel computar as interagdes fracas, como as interagdes de van der Waals. Desta
forma, com o aumento do afastamento os valores de energia convergem mais
rapidamente.

Para a modelagem da segunda superficie, inicialmente foi gerada a
supercélula 1 x 2 x 1, sendo mantidas as duas lamelas com o intuito de se verificar a
influéncia das interagbes de hidrogénio na estabilidade da superficie, como
mostrado na Figura 15. A supercélula foi obtida através da propagacgao da célula
unitaria 2 vezes na diregdo y. A superficie bilamelar teve uma redugdo em sua area
de propagagédo com o intuito de reduzir o numero de atomos na simulagdo, mas com
tamanho suficiente para que na etapa de adsorcdo ndo ocorresse interacio lateral
das moléculas adsorvidas. A inser¢cao da camada de vacuo levou em conta os testes
realizados para a modelagem da primeira superficie. Assim, a camada de vacuo
para a supercélula bilamelar foi também de 12 A (definido em termos do parametro

de rede c.)

Figura 15 - Superficie Bilamelar. a) visao lateral no plano xz. b) visdo superior no plano xy.
Fonte: A Autora.

Com a modelagem das superficies realizou-se testes iniciais de adsor¢do. Os
testes consistiram na obtencdo de uma estrutura otimizada para a adsor¢cdo do
fésforo com a formagcdo de um complexo de coordenagdo na configuragéo
monodentada binuclear (a descricao sobre os modos de coordenacgao estdo sendo
melhor apresentadas na secdo 3.5). Como resultado dos testes, a superficie
bilamelar mostrou-se mais apropriada para os estudos de adsor¢ao, uma vez que o
célculo de otimizagdo para a superficie monolamelar ndo convergiu. Este fato pode

estar associado a estabilidade conferida pelas ligacdes de hidrogénio existentes na
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estrutura bilamelar, que se assemelha a configuragado encontrada no bulk do material

original, como pode-se observar na Figura 15.

3.4 Mapeamento dos sitios de adsorgcao

Com a escolha da superficie a ser utilizada no processo de adsorgao, foi
realizada uma analise de densidade de estados (DOS), com o intuito de se verificar
a existéncia de diferengas nos sitios de adsorgdo da superficie. Na Figura 16a é
apresentada uma visao superior da superficie em que sdo demarcados dois
principais grupos de hidroxilas, que podem ser deslocados no processo de
adsorgcao. Esses grupos foram definidos de acordo com a posigdo do hidrogénio

ligado ao oxigénio.

a)

Figura 16 - Visao superior da superficie bilamelar. a) Sdo demarcados dois grupos
considerados como sitios de adsorcao para a superficie, eles estdo destacados em circulos
em verde e azul. b) Sao rotulados 6 grupos hidroxila distintos e 2 sitios metalicos distintos
Fonte: A Autora.

Nos solidos as bandas de energia sdo originadas devido ao agrupamento
periddico dos atomos. Devido a proximidade dos atomos, os niveis atdmicos se
desdobram em N niveis atbmicos distintos e proximos, de forma que podemos
chama-los de bandas de energia. A obtencao do grafico DOS nos permite observar
os niveis de ocupacao das bandas de energia.

Entre as bandas de energia, existem as bandas proibidas, também
chamadas de gaps de energia, que sdo os valores de energia nao permitidos. As
bandas mais préximas ao nivel de Fermi (Eg) sdo chamadas de banda de valéncia e

banda de condugdo, que em um comparativo com sistemas moleculares se
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assemelham aos orbitais HOMO e LUMO respectivamente. A banda de conducéo é
aquela que possui os estados eletrdbnicos com mais baixa energia, ja a banda de
valéncia é aquela que possui os estados eletrbnicos com mais alta energia. Com
relagdo as suas localizagbes, a banda de conducio se localiza abaixo do nivel de
Fermi e a banda de valéncia acima. Dependendo do valor do gap de energia, e do
preenchimento das bandas, os materiais podem ser classificados como isolante,
condutor ou semicondutor. Um semicondutor, tal como a Gibbsita, esta entre os
limites de um isolante que tem a banda de valéncia totalmente preenchida e a banda
de condugao vazia, existindo entre elas um alto gap de energia, e de um condutor
que tem suas bandas de valéncia e condugao sobrepostas.

Na Figura 17, é apresentado o grafico DOS para a superficie da Gibbsita,
onde temos a projec¢ao da densidade total da superficie que esta representada pela
linha preta e da densidade parcial para os dois grupos hidroxilas que foram definidos
anteriormente, que sao representados nas linhas verde e azul. Para a projegao das
hidroxilas foram utilizados os grupos OH encontrados na superficie do plano xy. Com
as hidroxilas selecionadas foi realizada a soma das densidades dos orbitais 1s do
atomo de hidrogénio com as densidades dos orbitais 2s e 2p do oxigénio.

Pela andlise do grafico, pode-se observar um gap de energia para a estrutura
de 3 eV. Este valor € muito menor que o valor experimental de aproximadamente 8
eV (PRANGE, 2018). No entanto, essa variagao ja era esperada, uma vez que 0S
calculos DFT geralmente subestimam este valor. A projecdo da densidade das
hidroxilas equatoriais revela um maior nivel de ocupacdo da banda de valéncia
proximo ao nivel de Fermi em relagdo as hidroxilas axiais. Para ambos os grupos
observou-se um baixo nivel de ocupacao da banda de conducgéo.

Com este resultado, mostrou-se necessario uma melhor avaliagdo dos grupos
hidroxilas superficiais. Segundo Ferreira, (2013) pode-se observar na gibbsita a
existéncia de 6 grupos hidroxilas distintos que coordenam dois sitios AI**. Na Figura
16b, observa-se os distintos grupos hidroxilas e os dois sitios metalicos. Os sitios
metalicos s&o rotulados como Al1 e Al2, ja os grupos hidroxilas sdo rotulados de
como “a”, “b”, “c”, “d”, “e”, e “f". Os grupos “b”, “e”, “a”, e “f" estédo ligados em ambos

os sitios metalicos, ja os grupos “c” e “d” se encontram ligados a apenas um sitio

metalico, respectivamente, sitio Al2 e Al1.
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Figura 17. Densidade de Estados (DOS) para grupos hidroxilas superficiais da estrutura. Em
preto temos a projegédo da densidade de estados total, em azul a projecdo da hidroxilas em
que os hidrogénios estdo na posicdo equatorial e em verde as hidroxilas em que os
hidrogénios estdo em posigao axial. Fonte: A Autora.
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Figura 18. Densidade de Estados (DOS) para grupos hidroxilas superficiais da estrutura. Em
preto temos a projecao da densidade de estados total. Foram projetados a densidade de 6

grupos hidroxilas rotulados como “a”,

b”,

c,

d”,

e”, e “f’ indicados pelas linhas nas cores

vermelho, rosa, verde, roxo, azul claroeazul marlnho respectivamente. Fonte: A Autora.
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Os resultados apresentados na Figura 18 indicam que o grupo hidroxila
rotulado como “c”, ligado somente ao sitio Al2, apresenta um maior nivel de
ocupacao da banda valéncia em relagao aos outros grupos hidroxilas. Desta forma,
podemos inferir que mesmo com a diferenca de ocupacdo da hidroxila rotulada
como “c”, ndo ha uma diferencga significativa no carater basico em relagcado as demais
hidroxilas. Logo, as analises de adsorgao serdo realizadas com a adsorgdo do
fésforo em uma posicao de mais facil compreensao visual, de forma a contribuir para

analises posteriores.

3.5 Adsorgao na superficie

A superficie modelada foi utilizada para a investigagdo da adsorgao do fosforo
em diferentes modos de coordenacgdo. Esses modos sao descritos pela forma com
que o fésforo se liga aos sitios metalicos (aluminio) e o numero de sitios metalicos
envolvidos nas ligagdes. Se denomina modo monodentado quando o fésforo se liga
ao sitio metalico através de apenas uma ligagdo e modo bidentado quando se liga
através de duas ligagbes. Essas ligagbes podem ocorrer em apenas um sitio
metalico (mononuclear) ou entre dois sitios metalicos (binuclear). Assim, podemos
investigar 4 modos de adsorgdo, sao eles: monodentado mononuclear (mm),
monodentado binuclear (mb), bidentado mononuclear (bm) e bidentado binuclear
(bb). Neste trabalho, o processo de adsor¢ao foi tratado como um mecanismo
acido-base com troca de ligantes, desse modo, temos a adsorgao do grupo fosfato e

a liberagcédo de moléculas de agua, como representado pela equagéo 34.
Al(OH)3(S) + H3PO4 (g) : Al(OH)2H2PO4(S) + Hzo(g) (34)

Na Figura 19 sao apresentadas de forma simplificada as estruturas otimizadas para
as adsorcdes. As estruturas completas otimizadas podem ser visualizadas no
Apéndice A. Ja no Apéndice D é possivel visualizar as estruturas antes da

otimizacao.
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Figura 19. Estruturas simplificadas do processo de adsorg¢do: a) modo monodentado
binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear (bm) ¢) modo bidentado binuclear (bb) d)
monodentado mononuclear. Os atomos de oxigénio sao apresentados em vermelho, o de
hidrogénio em branco, o de aluminio em roxo e o fosforo em amarelo. Fonte: A Autora.
Dentre os modos de adsorcdo avaliados, os modos de coordenacao
monodentados, mb (Figura 19a) e mm (Figura 19d) apresentaram uma maior
indicagcdo de numero de ligagdes de hidrogénio com a superficie, tomando como
referéncia a analise geométrica. Para o complexo mb foram observadas ligagdes
entre o oxigénio duplamente coordenado do fosforo com a superficie com tamanhos
de 1,8484 A e 1,8703 A, e ligagdes entre as hidroxilas do fosforo e a superficie
com tamanhos de 1,6027 A e 1,6932 A. No complexo mm, as ligagdes de
hidrogénio foram formadas entre as hidroxilas do fésforo e a superficie com
tamanhos de 1,5999 A, 1,8147 A e 2,1663 A. O oxigénio duplamente coordenado
do fésforo ndo participou de nenhuma das ligagdes de hidrogénio neste caso. As
energias de adsorcao para os diferentes modos analisados foram calculadas através

da diferenga de energia entre os produtos (complexo de adsor¢do e molécula de



56

agua liberada) e reagentes (superficie livre e acido fosférico), como mostrado na
expressao da equacgao 35. Para as energias da H,0O e H;PO,, as moléculas foram
simuladas dentro de uma caixa com as mesmas dimensdes da célula unitaria que

contém a superficie modelada.

AE = [ E(supen‘l'cie-H2F’O4) + E(HZO) ] - [ E(Supen‘l’cie) + E(H3PO4) ] (35)

Na Tabela 3 sao apresentados os valores de energia de adsorg¢ao para os 4
modos avaliados. Para os complexos monodentados os valores de energia

indicaram que a sua formacéao é energeticamente favoravel.

Tabela 3. Variagdo de energia de adsorgéo calculadas.

Modo de AE (kcal.mol™)
adsorcao
mm -14,969
mb -21,897
bm 9,027
bb 13,137

Fonte: A autora

Os modos bidentados apresentaram valores de energia positivos, indicando
que se torna muito improvavel sua formacdo. Nos dois complexos obtidos para o
modo de coordenag¢ao bidentado, bb e bm, observou-se uma menor indicacédo de
formagao de ligagbes de hidrogénio com a superficie, sendo as liga¢des indicadas
formadas entre o oxigénio duplamente coordenado do fésforo e a superficie, com
tamanhos respectivamente de 1,8452 A e 1,6833 A. Em ambos os complexos foi
observado o rompimento de ligagbes em ponte entre os oxigénios que ligam o
fésforo ao nucleo metalico decorrente da alta tensdo existente nos grupos ligantes
para a formagao da configuracdo bidentada. Na Tabela 4 sao apresentados os
valores medidos das distancias interatdmicas para P-Al, P-O e AI-O envolvidos no

processo adsortivo. No Apéndice G os valores medidos s&o indicados na estrutura
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simplificada para os complexos de ligacéo.

Para o acido fosférico, foi obtida a distancia P-O, sendo o oxigénio aquele
ligado aos grupos hidroxila, de 1,61 A. Para as estruturas de adsorgio, a distancia
P-O foi medida entre o atomo de fésforo e o oxigénio que o liga ao aluminio da
superficie. Para todos os complexos essa distancia foi menor que a do acido
fosforico, possivelmente resultado da aproximacdo gerada pelas ligagdes de
hidrogénio com a superficie. Saalfeld e Wedde, (1973) estimaram as distancias Al-O
variando entre 1,83 a 1,95 A. Para os complexos, houve um pequeno aumento nas
distancias que variaram entre 1,98 a 2,06 A. Para as medidas P-Al, pode-se
observar que os complexos monodentados possuem uma maior distancia em
relacdo aos complexos bidentados. Li et al., (2013) encontraram para a ligagao P-Al
para o modo monodetado a distancia de 3,26 A e para o modo bidentado 3,10 A e
3,14 A.

Tabela 4. Distancias interatémicas (A) obtidas das estruturas otimizadas.

modos de P-Al P-O Al-O
adsorcao
mm 3,23 ;3,28 1,57 2,02; 2,10
mb 3,20; 3,26 1,59 1,98; 2,03
bm 2,64 1,59; 1,58 2,05;2,03
bb 2,60; 3,58 1,57; 1,58 2,06; 2,03

Fonte: A autora

De forma geral, pode-se observar que as distancias de ligacbes medidas nas
estruturas otimizadas estdo dentro da margem de erro quando comparados com 0s
valores medidos experimentalmente. Assim, podemos concluir que os valores
medidos estdo em boa concordancia com os valores encontrados na literatura.

Outros autores apresentam resultados experimentais, utilizando varias
técnicas para tentar elucidar a forma como o fosfato se liga a superficie da gibbsita.
Desde técnicas macroscopicas como isotermas de adsorgdo (HINGSTON et al.
1974; MULJADI et al. 1966) até técnicas mais sensiveis, tais como espectroscopia
de infravermelho de reflexdo total atenuada ATR-IR (LEFEVRE, 2004) e
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espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de estado solido (RMN) (LI, et al.,
2013; EMERICK et al. 2007). Estes estudos indicaram a formagdo de complexos
monodentados e bidentados. Contudo, em seu trabalho sobre a formagao de cargas
na superficie da gibbsita Hiemstra et al. 1999 observou que as interagdes na gibbsita
ocorrem preferencialmente nos grupos hidroxilas das superficies (100) e (010),
sendo a superficie (001) de pouca reatividade.

Dessa forma, podemos inferir que o rompimento das ligagcbes em ponte na
formagdo da configuragdo bidentada afeta a estabilidade da superficie modelada,
como indicado nos valores positivos de energia para os complexos bidentados e na
diferenca de energia entre os complexos monodentados. Para os complexos
monodentados, observa-se que para complexo mb ndo ocorre quebra de ligagdo em
ponte entre o oxigénio e os nucleos metalicos, no entanto para o complexo mm
ocorre a quebra de uma ligagdo em ponte na superficie. Além disso, os complexos
monodentados conseguem manter a geometria tetraédrica do fosfato, favorecendo a
interacdo do fosforo com a superficie por meio de ligagdes de hidrogénio, o que

confere um maior grau de estabilidade ao complexo formado.

3.6 A influéncia da agua no processo adsortivo

Entre as técnicas que sao utilizadas para aumentar a disponibilidade de
nutrientes as plantas, tem-se a utilizagdo da fertirrigagao, que consiste na aplicagéao
dos nutrientes por meio da agua utilizada para irrigagao localizada. O uso desta
técnica para aplicagdo de fosforo se mostrou muito util, uma vez que a agua
possibilita a saturagcado dos sitios em que ocorreria a fixacdo do nutriente préximo a
regidao de aplicacdo e também o fato de que a fertirrigagcdo permite uma maior
mobilidade lateral e diagonal do nutriente no solo, n&o sendo restrito somente a area
aplicada, como ocorre na fertilizagdo a seco (COSTA et al. 20006).

Assim torna-se interessante o estudo comparativo da adsorcéo de fésforo em
um condicdo anidra e para um ambiente hidratado avaliando a formacédo de
complexos de esfera interna e externa. Para evitar um gasto computacional muito
elevado, a avaliacdo de formacdo de complexos de esfera interna e externa foi
realizada somente com algumas moléculas de agua, adicionadas da melhor forma

possivel, permitindo o maximo de interacdo entre as espécies e a superficie.



59

Na Figura 20 s&o apresentadas as estruturas otimizadas. Para a analise em
ambiente anidro, a molécula de H;PO, foi posicionada de forma a maximizar a
interacdo dos grupos hidroxilas com a superficie, levando em conta as limitagcoes
geradas pela sua geometria tetraédrica. Pode-se observar pela Figura 20a a
indicagdo de formacao de ligagbes de hidrogénio com a superficie (1,408, 2,128 e
2,089 A). O valor final de energia para essa adsorgéo foi de -14,947 Kcal/mol.

Na Figura 20b observa-se a estrutura obtida para a adsorgao por meio de um
complexo de esfera interna. Para essa adsorgédo € indicado um menor numero de
ligagdes de hidrogénio com a superficie ( 1,484 e 2,011 A ), ja que diferentemente
do ambiente anidro, uma das hidroxilas foi deslocada para interacbes com moléculas
de agua mais proximas. Também ocorreram ligagbes de hidrogénio dos grupos
funcionais do fosforo com moléculas de agua (1,6979, 1,5402 e 1,6775 A). A
energia para essa adsorcéo foi de -67,615 Kcal/mol.

A estrutura otimizada para a formagao de complexo de esfera externa é
apresentada na Figura 20c. Neste caso, para acomodar todos os atomos e nao
haver interacdo com a superficie sobrejacente foi necessario o aumento da camada
de vacuo em 6 A. N&o ocorreu nenhuma interagdo direta entre o H;PO, e a
superficie, devido a presenga das moléculas de agua entre a superficie e a molécula
de H;PO,. Observa-se a indicagao de formacao de ligagdes de hidrogénio entre o
H,PO, e moléculas de agua (1,9315, 1,7311, 1,5798, 1,7993 e 1,4318 A) ,
resultando em uma estrutura com energia de adsorgdo com valor de -92,519
Kcal/mol. As estruturas completas para as estruturas otimizadas se encontram no

Apéndice B

Figura 20. Imagem em corte das estruturas otimizadas da analise da influéncia da agua no
processo adsortivo. a) superficie anidra; b) complexo de esfera interna; c) complexo de
esfera externa. Fonte: A autora



60

Tabela 5. Variagao de energia para as interagdes investigadas.

Tipo de Interagao AE (kcal.mol ™)
superficie anidra -14,947
Complexo de esfera -67,615
interna
complexo de esfera -92,519
externa

Fonte: A autora

Na tabela 5, foram reunidos os valores de energia para as trés estruturas
analisadas e observa-se que a formagdo do complexo de esfera externa é
energeticamente favoravel, possivelmente devido a estabilizagdo adicional gerada
pelas interagbes com as moléculas de agua no entorno da molécula e na superficie.

Este resultado esta de acordo com o que foi observado por Emmerick et al.
2007, em seu estudo sobre a sorcdo de fosfato em gibbsita através de RMN de
estado sélido, em que foi detectado a formacdo de complexos de esfera interna e
externa. Os complexos de esfera externa se mostraram mais fracamente ligados a
superficie, de modo que seu processo dessortivo foi quase instantaneo em valores

de pH alto.
Também foi observado por Dominghetti et al. (2014) em experimentos

realizados com fertirrigagcdo de cafeeiros com aplicagées unicas de fertilizantes e
aplicacbes com doses crescentes, o aumento do teor foliar de fosforo com o
aumento da lamina de irrigagdo, indicando assim que um ambiente hidratado
garante uma maior mobilidade para o nutriente e consequentemente uma maior
absorgao pelas plantas.

Contudo, esta conclusdo é uma indicacdo qualitativa, nos testes realizados
nao é possivel comparar os valores de energia obtidos de maneira quantitativa. Para
uma analise mais completa € necessario uma normalizagdo das condicbes de
modelagem (mesmo numero de moléculas de agua, interacdo da superficie com a

agua sem a presencga de fosforo, etc.). Estas analises serdo consideradas em
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trabalhos futuros.

3.7 Andlise da interagao de sulfato, silicato e nitrato com a superficie

Segundo Sparks (1995), a adsorgédo é um dos processos mais importantes
que ocorrem no solo, pois dela se regula a quantidade de nutrientes, bem como a
presenga de produtos quimicos organicos, metais e pesticidas que podem ser
retidos em sua superficie, influenciando diretamente no transporte de nutrientes e
contaminantes em solos.

O fosfato, um dos principais nutrientes das plantas, compete com alguns
anions como nitrato, sulfato e silicato por sitios adsortivos de componentes minerais
presentes no solo, de forma que comparativamente a estes anions, tem-se a
seguinte ordem crescente para a adsorgéao: nitrato < sulfato <<< silicato < fosfato. No
caso do silicato, observou-se que a sua prévia aplicagdo em culturas agricolas,
aumentava a disponibilidade do fosfato, de forma que se pode concluir que ocorre
um equilibrio no deslocamento entre esses dois ions. (POZZA et al., 2007).

Como ja discutido por diversos autores (HINGTSON et al. 1975; HSU 1989;
SPARKS, 2003) estes ions apresentam diferengas na forma de adsor¢ao. Para o ion
nitrato, ocorre o que se define como adsorgdo ndo especifica, onde o ion interage
apenas com superficies carregadas e a interagéo é relativamente fraca. O sulfato
interage por meio de uma adsorgdo especifica com anions de acidos
completamente dissociados, ja o fosfato e o silicato interagem por meio de adsorgao
especifica de anions de acidos ndo completamente dissociados, ocorrendo troca de
ligantes.

Desta forma, buscou-se explorar a andlise da interagcdo destes anions em
relacdo ao fésforo na superficie criada. Todas as espécies foram analisadas
baseando-se em uma adsor¢do por um mecanismo acido-base com troca de
ligantes. Na Figura 21 é apresentada a ampliagdo da estrutura otimizada da
interacdo do nitrato com a superficie, na Figura 22 temos as estruturas obtidas para
o sulfato e na Figura 23 para o silicio. A superficie utilizada para as adsorcdes foi a
bilamelar 1 x 2 x 1 com camada de vacuo de 10 A. As figuras completas otimizadas
podem ser vistas no Apéndice C. No Apéndice E, é possivel observar as estruturas

completas antes da otimizacgao.
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Figura 21 - Imagem em corte da estrutura otimizada da adsorgéo do nitrato na superficie
modelada. Os dtomos de oxigénio sdo apresentados em vermelho, o de hidrogénio em
branco, o de aluminio em roxo e o de nitrogénio em cinza. Fonte: A autora.

Figura 22 - Imagem ampliada da estrutura otimizada da adsorcé&o do sulfato na superficie
modelada. a) modo bidentado mononuclear (bm) b) modo monodentado mononuclear (mm).
Os atomos de oxigénio sdo apresentados em vermelho, o de hidrogénio em branco, o de
aluminio em roxo e o de enxofre em amarelo.Fonte: A autora
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Figura 23 - Imagem em corte das estruturas otimizadas da adsorcao do silicato na superficie
modelada. a) modo monodentado binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear (bm) c)
modo bidentado binuclear (bb).Os atomos de oxigénio sdo apresentados em vermelho, o de
hidrogénio em branco, o de aluminio em roxo e o de silicio em azul. Fonte: A autora.

Na Figura 21 observa-se a estrutura para a adsorgdo do nitrato, em que
houve o rompimento de ambas as ligagdes em ponte dos oxigénios com os sitios
metalicos e o nitrato ndo permaneceu ligado a superficie. N&o houve indicagédo de
nenhuma ligacdo de hidrogénio entre o nitrato e a superficie. A energia para o
processo foi de -1,081 Kcal/mol, o que indica que o processo é favoravel. Com esse
resultado, nota-se que ha caracteristicas na adsor¢cdo do nitrato pelo mecanismo
proposto neste trabalho que merecem ser melhor exploradas, entretanto, como esta
espécie ndo é o foco deste trabalho ndo sera aprofundado seu estudo, mas se
reconhece a necessidade de mais estudos.

Para a adsor¢ao do sulfato obteve-se duas estruturas, um complexo

bidentado mononuclear (bm) e um complexo monodentado mononuclear (mm). O
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complexo bm é mostrado na Figura 22a, em que foi indicado a formacéo de ligagao
de hidrogénio com a superficie (1,6714 A). Também pode-se observar que houve o
rompimento de duas pontes de hidrogénio na estrutura. O segundo complexo obtido
foi o mm, Figura 22b, em que observa-se a indicagdo de formacdo de um maior
numero de ligagdes de hidrogénio (1,4345; 1,9944 e 2,0902 A) comparativamente
ao modo bm.

Para o silicio obteve-se trés complexos. Todas as estruturas indicaram a
formagao de ligagbes de hidrogénio, sendo em maior numero para o complexo mb
(1, 9192; 1,6731 A) mostrado na Figura 23a. Os complexos bm (Figura 23b) e bb
(Figura 23c) devido a limitagdes geométricas encontradas nos modos bidentados

indicaram um menor nimero, respectivamente 1,9819 A e 1,6692 A.

Tabela 6. Variagdo de energia para os modos de adsorgdo para nitrato, sulfato e
silicato.

Espécie modos de adsorgao AE (kcal.mol ™)
nitrato mb -1,081

bm 7,772
sulfato

mm -14,094

bm 14,451
silicato mb -5,289

bb 14,455

Fonte: A autora

Os valores de energia para as adsorcbes sao apresentados na Tabela 6.
Assim como nas adsorgdes para o fosfato, os complexos bidentados se mostraram
improvaveis de formagédo, como observados pelos valores positivos de energia. O
complexo para o nitrato e os complexos monodentados para o silicato e sulfato se
mostraram energeticamente favoraveis, contudo apresentaram valores de energia
inferiores aqueles obtidos para os complexos monodentados do fosfato, de forma
que podemos inferir que em uma reagao competitiva a adsorcdo do fosforo se

mostra preferencial, como previsto experimentalmente.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

Com a execucgao deste trabalho, conclui-se que uma superficie bilamelar de
hidroxidos de aluminio é eficiente para a simulagcdo adequada da superficie da
gibbsita. A estrutura otimizada para a gibbsita apresentou valores de parametros de
rede com variagdo menor do que 5% em relagcdo aos valores experimentais. Foi
possivel confirmar a coesdo das lamelas do material por ligacbes de hidrogénio
através da analise de densidade de cargas.

Na investigacdo da adsor¢cao do fosforo na superficie modelada, foram
avaliados 4 modos de adsor¢cdo, sendo eles monodentado mononuclear (mm),
monodentado binuclear(mb), bidentado mononuclear(bm), bidentado binuclear(bb).
Apenas os complexos formados através do modo de coordenagdo monodentado se
mostraram energeticamente favoraveis.

A anadlise da influéncia da agua no processo adsortivo foi realizada através da
comparagao da interagdo do acido fosférico com a superficie modelada em trés
situagdes: i - ambiente anidro, ii - presenga de moléculas de agua com a formacgao
de complexo de esfera interna e iii - presenca de agua com a formacdo de um
complexo de esfera externa. Os calculos indicaram que a estrutura obtida para o
complexo de esfera externa se mostra mais energeticamente favoravel, estando em
acordo com resultados experimentais.

Foi realizada a analise comparativa da adsor¢cao na superficie dos ions
sulfato, nitrato e silicato, que naturalmente competem pelos sitios adsortivos com o
fésforo. A adsorcdo se mostrou favoravel para o nitrato e para os modos de
coordenagao monodentados do sulfato e silicato. Ainda assim, a adsorgcao do fésforo
se mostrou favoravel em detrimento da adsor¢cado das espécies investigadas, como
relatado experimentalmente.

De forma geral, embora os resultados encontrados nao fagcam previsdes
acerca dos objetos de estudos, tém-se o mérito de contribuir para interpretacao de
dados experimentais, que muitas das vezes nado é acessivel através do uso de
técnicas experimentais. Deste modo, a simulagdo computacional se coloca a servigo

do desenvolvimento/aprimoramento das agrociéncias.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

No desenvolvimento deste trabalho, buscamos entender o comportamento
adsortivo do fosforo, um nutriente essencial para o desenvolvimento de plantas,
com uma superficie bilamelar modelada a partir da gibbsita, um mineral encontrado
em grande parte do territorio brasileiro. Contudo, resultados experimentais mostram
que os sitios preferenciais de adsorgédo se encontram nas superficies (100) e (010)
(FRENZEL, 2005). Desta forma, se mostra interessante como uma perspectiva
futura a continuagao do estudo com a criagao de novas superficies.

Outro linha interessante que é prospectada por este trabalho esta relacionada
com a criagado de estruturas intercaladas como mostrada na Figura 24, em que o
fésforo seria intercalado entre as lamelas da superficie criada, de forma a avaliar sua

liberagdo por meio de troca idnica.
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Figura 24. Esquema de estrutura cristalina intercalada. Fonte: KIM et al, 2018
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Ao fim das pesquisas espera-se conseguir propor um mecanismo que
descreva a dindmica de adsorcao/dessorcdo do fosforo nas superficies, uma vez
que, mesmo com a extensa gama de estudos sobre a interagdo do fésforo com
minerais presentes no solo, ainda se faz necessario pesquisas para o
esclarecimento da dinédmica deste nutriente nos solos mais complexos, sobre o
destino a longo prazo e transporte em ambientes hidratados, etc. A obtengao destes
dados pode contribuir de maneira impactante nas tecnologias de gestdo de

nutrientes contribuindo para a qualidade ambiental e aumento na produgao agricola
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APENDICE A - Estruturas otimizadas da adsorgio do fésforo na superficie

modelada

b)

Figura A-1. Estruturas otimizadas da adsorcao do fésforo na superficie bilamelar (1x2x1)
modelada. a) modo monodentado binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear (bm) c)
modo bidentado binuclear (bb) d) modo monodentado mononuclear (mm). Camada de vacuo
de 10 A. Nesta figura os atomos de O sao representados na cor vermelha, o Al em roxo, o H
em branco e o P em amarelo.Fonte: A autora.
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APENDICE B - Estruturas otimizadas da comparacgao da influéncia da agua no

processo adsortivo

Figura B-1. Estruturas otimizadas da comparagéo da influéncia de agua no processo
adsortivo na superficie bilamelar (1x2x1) modelada. a) adsor¢gdo em superficie anidra, com
camada de vacuo de 10 A. b) adsor¢do com a formagdo de um complexo de esfera interna,
com camada de vacuo de 10 A. c) adsor¢do com a formagéo de um complexo de esfera
externa, com camada de vacuo de 15 A. Nesta figura os atomos de O s&o representados na
cor vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o P em amarelo. Fonte: A Autora
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APENDICE C - Estruturas otimizadas da comparagao da adsorgao do nitrato,

sulfato e silicato na superficie modelada

Figura C-1. Estruturas otimizadas da adsorc¢ao do nitrato na superficie bilamelar modelada.
Camada de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O s&o representados na cor
vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o N em cinza. Fonte: A Autora

Figura C-2. Estruturas otimizadas da adsorg¢ao do sulfato na superficie bilamelar modelada.
a) modo bidentado mononuclear (bm) b) modo monodentado mononuclear (mm). camada
de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O s&o representados na cor vermelha, o Al em
roxo, o H em branco e o0 S em amarelo. Fonte: A Autora.
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Figura C-3. Estruturas otimizadas da adsorgéo do silicato na superficie bilamelar modelada.
a) modo monodentado binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear (bm) c) modo
bidentado binuclear (bb). Camada de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O sdo
representados na cor vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o Si em azul. Fonte: A autora
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APENDICE D - Estruturas nio otimizadas da adsorgio do fésforo na superficie

modelada

a) b) |

Figura D-1. Estruturas n&o otimizadas da adsor¢cdo do foésforo na superficie bilamelar
(1x2x1) modelada. a) modo monodentado binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear
(bm) ¢) modo bidentado binuclear (bb) d) modo monodentado mononuclear (mm). Camada
de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O séo representados na cor vermelha, o Al em
roxo, o H em branco e o P em amarelo.Fonte: A autora.
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APENDICE E - Estruturas nao otimizadas da comparagio da infliencia de agua

no processo adsortivo

a)

Figura E-1. Estruturas ndo otimizadas da comparacéo da influéncia de dgua no processo
adsortivo na superficie bilamelar (1x2x1) modelada. a) adsor¢gdo em superficie anidra, com
camada de vacuo de 10 A. b) adsorgdo com a formagdo de um complexo de esfera interna,
com camada de vacuo de 10 A. c) adsor¢do com a formagéo de um complexo de esfera
externa, com camada de vacuo de 15 A. Nesta figura os atomos de O sdo representados na
cor vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o P em amarelo. Fonte: A Autora
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APENDICE F - Estruturas nio otimizadas da adsorgéo do nitrato, sulfato e

silicato na superficie modelada

Figura F-1. Estruturas otimizadas da adsorgdo do nitrato na superficie bilamelar modelada.
Camada de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O sdo representados na cor
vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o N em cinza. Fonte: A Autora

a) b)

| - =
Figura F-2. Estruturas otimizadas da adsor¢ao do sulfato na superficie bilamelar modelada.
a) modo bidentado mononuclear (bm) b) modo monodentado mononuclear (mm). camada
de vacuo de 10 A. Nesta figura os 4tomos de O séo representados na cor vermelha, o Al em
roxo, o H em branco e o S em amarelo. Fonte: A Autora.
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Figura F-3. Estruturas otimizadas da adsorc¢ao do silicato na superficie bilamelar modelada.
a) modo monodentado binuclear (mb) b) modo bidentado mononuclear (bm) c) modo
bidentado binuclear (bb). Camada de vacuo de 10 A. Nesta figura os atomos de O s&o
representados na cor vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o Si em azul. Fonte: A autora
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APENDICE G - Estruturas simplificadas da adsorgao do fésforo com a

indicagcao dos comprimentos de ligacao.

Figura G-1 - Estruturas otimizadas simplificadas para adsor¢éo de fésforo na superficie
modelada, com a indicagdo dos comprimentos de ligagao entre P-Al indicado com a seta na
cor preta, Al-O na cor laranja e P-O na cor azul. Nesta figura os atomos de O sao
representados na cor vermelha, o Al em roxo, o H em branco e o P em amarelo. Fonte: A
autora.
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