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Resumo

Neste trabalho estudamos a interacao da molécula triclosan e a molécula
17 « etinilestradiol com os nanotubos de carbono de tnica camada (SWCNT)
(8,0) e (5,5) através de calculos de primeiros principios, baseados na teoria do
funcional da densidade, implementada no programa computacional Siesta. Os
resultados mostram que adsorcao tanto do triclosan, como do 17 « etiniles-
tradiol modifica as propriedades dos SWCNT (8,0) e (5,5). As alteragoes nas
propriedades dependem do sitio de adsorcao do triclosan, o mesmo ocorre com
17 « etinilestradiol. Observou-se através da energia de ligacao que a molécula
triclosan interage com o SWCNT (8,0) através de processo quimico na con-
figuracao mais estavel, a qual foi predita ser aquela na qual a molécula de
triclosan estd paralela ao eixo do SWCNT (8,0). Enquanto para a molécula de
17 etinilestradiol, na configuragao mais estavel, a interacao ocorreu através de
um processo fisico. A interagao da molécula de triclosan com o nanotubo (5,5),
em todas as configuracoes ocorreu através de um processo fisico. A molécula de
17 « etinilestradiol interage com o SWCNT (5,5),na configuragao mais estével
através de um processo quimico, enquanto nas demais configuragoes a interagao
ocorreu através de um processo fisico. Assim, propomos neste trabalho que
os SWCNTs sejam utilizados com um filtro devido a interagao fisica razoavel
com a molécula de triclosan e 17 « etinilestradiol. Além disso, este tipo de
filtro pode ser reutilizavel, portanto, apds a filtragem, os SWCNTs podem ser

separados da molécula de triclosan ou 17 « etinilestradiol.

Palavras-chave: DFT, nanotubo de carbono, triclosan, 17 a -

etinilestradiol
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Abstract

In this work we study the interaction of the triclosan molecule and 17-a-
etynilestradiol molecule in single wall carbon nanotubes (SWCNT) (8,0) and
(5,5) through first principles calculations, based in theory of the functional of
the density, implemented in the Siesta code. The results show that adsorp-
tion of triclosan and 17 a- etynilestradiol modifies the properties of SWCNT
(8,0) and (5, 5) and changes in properties depending of adsorption site of the
triclosan, the same occurs with 17 ethinyl estradiol. It was observed through
the binding energy that triclosan molecule interacts with SWCNT (8,0) th-
rough chemical processes in the configurations predicted to more stable with
the triclosan molecule was parallel to the axis SWCNT (8,0). Whereas for the
molecule of ethinyl estradiol, in the most stable configuration, the interaction
occurred through a physical process.The interaction of the triclosan molecule
with the nanotube (5.5) in all configurations occurred through a physical pro-
cess. Whereas, 17 « -ethinylestradiol molecule interacts with the SWCNT
(5.5), in the most stable configuration through a chemical process, while in
the other configurations the interaction occurred through a physical process.
Thus, we propose in this work that SWCNTs are used with a filter device
because of reasonable physical interaction with the triclosan molecule and 17
a -ethinylestradiol. In addition, this filter can be reusable, therefore, after

filtering, the SWCNT's can be separated from the triclosan molecule.

Keywords:DFT, carbon of nanotubes, triclosan, 17 o -ethinylestradiol
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Capitulo 1

Introducao

Devido ao crescimento da populagao e consequentemente o aumento da li-
beracgao de lixo, esgoto e substancias prejudiciais, a poluicao ambiental se torna
um problema que necessita de grande atencao e a preservagao dos recursos
hidricos se torna um desafio. Apesar de todo o avanco tecnoldgico e industrial,
a quantidade de esgoto doméstico despejado em mares e rios ainda é grande,
bem como a ineficiéncia no tratamento do esgoto. No Brasil, por exemplo, me-
nos da metade do esgoto ¢é tratado, o que significa que uma grande quantidade
¢ despejada nos recursos hidricos de forma inadequada [1]. No Maranhao, a
quantidade de esgoto tratado é muito pequena e houve poucos avangos nos
ultimos anos [2]. Estudos mostram que o despejo inadequado de residuos no
ambiente aquatico acaba prejudicando a reproducao e desenvolvimento das
espécies maritimas. A exposicao dos seres humanos e animais a substancias do
meio ambiente com acao estrogénica pode resultar em alteracoes adversas no
desenvolvimento reprodutivo, funcional e/ou comportamental. Existem pes-
quisas que sugerem que o aumento da incidéncia do cancer de mama, queda
da quantidade de esperma, diminui¢ao da fertilidade [3-6], defeitos congénitos
secunddrios a exposicao fetal [7] e outras alteracoes [8] estejam associados a
exposicao a agentes quimicos ambientais, com agao estrogénica.

Muitas substancias téxicas derivadas de farmacos, produtos de higiene e

cuidados pessoais sao despejados diariamente no meio ambiente, apés sua ad-



ministragao, através dos esgostos sem tratamento. Essas substancias sao deno-
minadas como poluentes emergentes, chamados desta forma por serem novos
contaminantes, cujas concentracoes no ambiente ainda nao foram regulamenta-
das, e que anteriormente nao eram detectados ou nao tinham sido considerados
um risco. Pesquisas recentes mostram a presenca destes poluentes em diversos
compartimentos ambientais, tais como dguas superficiais, solos, sedimentos,
e dguas de escoamento superficial [9].Produtos farmacéuticos nao sao total-
mente eliminados nas estacoes de tratamento de esgostos, ja que a tecnologia
convencional de tratamento utilizada, quando existente, é insuficiente para a
remogao completa. Desta forma, diferentes classes e quantidades de produtos
farmacéuticos atingem as dguas superficiais [10-13]

Das muitas classes de farmacos, os antibiéticos sao os mais estudados de-
vido a alta resisténcia a bactérias O mesmo problema esta associado aos agentes
bacteriostaticos utilizados em produtos de higiene e cuidados pessoais, como o
triclosan. Triclosan é um composto organico de baixa solubilidade que é uti-
lizado em formulagoes de produtos de higiene pessoal, embalagens de géneros
alimenticios e diversos tipos de materiais. Evidéncias da presenca de triclosan
tém sido frequentemente relatadas em efluentes urbanos e industriais, aguas
superficiais e sedimentos de ambientes dulcicolas, estuarinos e marinhos, como
também em organismos aquéticos como algas, peixes e mamiferos [14].

Os hormonio sao moléculas produzidas por glandulas em organismos multi-
celulares e sao transportadas pelo sistema circulatério para 6rgaos alvo e regu-
lam a fisiologia e o comportamento. A contaminagao por estrogenos como es-
trona, 17(-etinilestradiol, 17a-etinilestradiol e estriol é de grande preocupacao
[15], uma vez que foram detectados em esgoto bruto, esgoto tratado, dgua bruta
e agua potavel em diferentes paises inclusive o Brasil. Esses poluentes sao co-
nhecidos por causarem rompimento na reprodugao de alguns peixes [16]-[17].
Lange e colaboradores, em um estudo, verificaram que os peixes da espécie
Pimephales Promelas expostos ao estrogénio sintético 17a-etinilestradiol na
concentracao de 4 ngL~! inibiu o desenvolvimento de tecido testicular apés

172 dias de exposicao, além de impedir o desenvolvimento de caracteristicas



sexuais secunddrias normais [18].Existem pesquisas que mostram os efeitos
causados do contato de peixes com 17 « etinilestradiol, entre as causas vamos
ter o hermafrotismo, feminilizicacao de peixes e outros.

Para a remocao de compostos organicos do meio ambiente aplicam-se métodos
de tratamento convencionais. Os principais mecanismos envolvem a adsorcao
de solidos suspensos, a associacao de compostos com acidos graxos e 0leos,
a biodegradacao aerdbica e anaerdbica, a degradacao quimica por processos
de hidrolise e nitrificacao e a volatilizacao. No entanto, muitos interferentes
endécrinos (IE) podem apresentar caracteristicas fisico-quimicas que favorecem
a sua permanéncia no efluente final, sem que haja remocao significativa dos
compostos, como tem sido documentado na literatura. Nas estacoes de trata-
mento de esgoto os compostos 17a-etinilestradiol, 175-estradiol e estrona apds
o tratamento convencional permanecem presentes em concentragoes toxicas
pois se consegue remover aproximadamente 65% dos compostos.

Diante do exposto fica clara a necessidade de desenvolver processos, para
eliminar estes poluentes. Uma possivel solugao para a remocgao ou deteccao
dessas substancias toxicas do meio ambiente é utilizar as nanoestruturas de
carbono. As nanoestruturas de carbono, desde sua descoberta, ampliaram as
possibilidades do desenvolvimento tecnolégico como a abertura de uma nova
area de conhecimento trazendo uma verdadeira revolugao tecnoldgica e ci-
entifica. Isso é devido as propriedades espetaculares apresentadas por materi-
ais na escala nanométrica. Atualmente, existe um grande interesse em estudar
nanoestruturas nas diferentes dreas do conhecimento e também grande possi-
bilidade de aplicacao em diversos setores como na industria, em farmacos, em
sistemas bioldgicos e entre outras areas. Dentre as nanoestruturas de carbono,
podemos destacar os nanotubos que devido as suas propriedades (grandes areas
de superficie, alta estabilidade quimica e térmica) tornam esses nanomateri-
ais atraentes para adsorver contaminantes da agua e das adguas residuais. Os
nanotubos de carbono (CNTs) vem se mostrando com grande potencial para
a remogao ou deteccao de moléculas toxicas, estejam elas em meio aquoso ou

gasoso. [19].



As propriedades de adsorcao dos nanotubos de carbono foram investigadas
considerando uma série de téxicos agentes em agua e aguas residuais, como
Pb, Cd e 1,2-diclorobenzene. Hadavifar e colaboradores relataram a adsor¢ao
de Hg (II) de dguas residuais por nanotubo de carbono de miiltiplas paredes
(MWCNT) funcionalizados com amino e tiol. Os grupos funcionais foram in-
troduzidos nas paredes laterais do nanotubo de carbono via reagoes sequénciais
com etilenodiamina, cloreto ciantdrico e 2-mercaptoetanol de sédio. Os auto-
res demostraram que MWCNT funcionalizados com tiol, em geral, sao mais
eficiente para remover o Hg (II) de dguas residuais do que o MWCNT fun-
cionalizados com amino [20]. Célculos de primeiros principios realizados em
nanotubo de carbono de tinica camada (SWCNT) adsorvendo a molécula NOy/,
onde o NOj3 é um poluente de dgua, mostram que a energia de ligagao entre os
sistema é fraca, caracterizando uma adsorgao fisica, mas ocorrem mudancas na
estrutura de banda do sistema e estas mudancgas mostram que os nanotubos de
carbono sao sensiveis a presenga do NOj3 . Desta forma, os autores sugerem que
0os SWCNT podem ser utilizados como filtro [21]. Outro estudo comprova que
SWCNT sao eficazes na remogao de um poluente perigoso, a dioxina, através
da interacd@o entre os anéis de benzeno da dioxina e os anéis do SWCNT [22].

Pesquisas mostram que os nanomateriais de carbono possuem alta capa-
cidade de adsorcao de hidrocarbonetos poliaromaticos, pesticidas, material
organico natural, metais pesados e fluoretos. O uso de nanomateriais ja foram
avaliados para tratamento de d4gua, como por exemplo a adsorcao de bisfenol A
e 17a-etinilestradiol em nanotubos de carbono de paredes simples e fulerenos
[23].

Neste trabalho, iremos verificar a interagao de nanotubos de carbono com as
moléculas de triclosan e de 17-a-etinilestradiol que sao consideradas poluentes
emergentes. A molécula de triclosan é um agente bacteriostatico que estd
presente em produtos usados diariamente pelas pessoas [24], enquanto o 17
a-etinilestradiol é um hormonio sintético presente em formulacoes de pilulas

anticoncepcionais e em formulagdes de tratamentos da menopausa [25].



Capitulo 2

Nanotubos de carbono.

Nos anos 80 iniciou-se uma nova era marcada por descobertas muito im-
portantes, entre elas a descoberta do fulereno Cgy em 1985 por Kroto, Smal-
ley e Curlley [26], abrindo assim uma nova érea denominada nanociéncia.
Alguns anos depois, em 1991, os nanotubos de carbono foram sintetizados
pela primeira vez por lijima [27]. Os nanotubos de carbono s@o estruturas
cilindricas que podem variar com comprimentos nas faixas de micrometros até
centimetros e com diametros nas faixas de nanometros. Devido a razao com-
primento/diametro pode ser considerado uma nanoestrutura unidimensional.
Os nanotubos de carbono, do ponto de vista tedérico, podem ser gerados en-
rolando uma tnica folha de grafeno, neste caso os nanotubos sao classificados
como nanotubos de paredes simples (single wall carbon nanotube- SWCNT).
Os nanotubos de carbono sao caracterizados pelo vetor quiral, C,, que é ex-
presso em termos dos vetores unitarios a; e as no espago real da rede hexagonal

bidimensional (grafeno), como:
C), = na; + mas (2.1)

A estrutura do nanotubo depende unicamente do vetor quiral, sendo n e m
inteiros e 0 < # < m, conforme mostra a Figura 2.1.

A direcao do vetor quiral C}, é medida através do angulo quiral 0, definido



Figura 2.1: Parametros estruturais a partir de uma folha de grafeno para gerar

0s nanotubos.

como o angulo entre a a; e (Y, descrito da seguinte forma:

cosf = (2.2)

Além disso, outro vetor importante é o vetor de translagao (T) que determina
a direcao do eixo do tubo. Ele é descrito a partir do vetores de base a; e as
da Equacao 2.2

T = tiaq + taas (2.3)

Através do vetor quiral C), podemos obter o diametro do nanotubo, da seguinte

forma:

Vn2 +m? 4+ mn
a

™

d:

L = Ch (2.4)
T om
sendo que a a constante de rede e L o comprimento da circunferéncia do tubo.
Enrolando a folha de grafeno podemos obter trés tipos de estruturas de na-
notubos. Se o angulo # = 30° temos os nanotubos (n,n) chamados de armchair
(Figura 2.2 (a)), se o angulo § = 0° temos os nanotubos (n, 0) denominados de
zigzag (Figura 2.2 (b)), esses dois tipos de tubos sao classificados de aquirais,
ja que possuem um plano de simetria especular. Os que possuem 0 < 6§ < m

formam os nanotubos quirais (n,m) (Figura 2.2 (c)).
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Figura 2.2: Estruturas dos trées tipos de nanotubo em relacao a vetor quiral:

(a) armchair, (b) zigzag e (c) quiral.

2.1 Propriedades

Os SWCNT's podem apresentar caracteristicas semicondutoras ou metalicas,
que serao determinadas pelos parametros estruturais m e n e o diametro. Para
determinar se um nanotubo de parede simples é metalico ou semicondutor
basta fazer a diferenca entre os indices n e m, caso a diferenca seja igual a
miultiplo de 3 temos nanotubos do tipo metalico, caso contrario temos nano-
tubos semicondutores.

Estudos tedricos mostram a relagao da quiralidade e o diametro com as
propriedades eletronicas, o movimento dos elétrons estd confinado ao longo do
eixo do tubo [28]. As estruturas de bandas dos nanotubos sado obtidas cor-
tando a banda do grafite bidimensional (grafeno) de acordo com os vetores de
ondas permitidos. Os nanotubos sao considerados metélicos quando os estados
permitidos contém os pontos k do grafeno, caso contrario sao semicondutores.
Isso ocorre devido ao confinamento quantico dos elétrons na dire¢ao normal
do eixo do tubo. A diferenca entre os nanotubos metélicos e semicondutores é
que o primeiro apresenta uma densidade diferente de zero no nivel de Fermi,
enquanto o segundo possui um “gap” de energia entre as bandas de valéncia e

conducgao. Como todos os nanotubos armchair, com n = m, a banda inclui os



pontos k, todos os nanotubos armchair sao metalicos. Ja os nanotubos quirais

n—m

= for um niimero inteiro, caso contrario temos

sao metalicos apenas quando

nanotubos semicondutores. Algo interessante que se foi observado é que para
os nanotubos semicondutores o “gap” de energia apresenta uma dependéncia
com o inverso do diametro do tubo. Um fendmeno interesssante pode ocorrer
com os nanotubos condutores, estes fenomeno ¢ denominado distorcao de Pei-
erls, em que ocorre uma distor¢cao da rede em baixas temperaturas tornando
os nanotubos semicondutores, ja que esta distorcao ocasiona um deslocamento
de banda.

Dentre as caracteristicas que tornam os nanotubos de carbonos especiais
estao: a condutividade térmica, que uma das maiores ja conhecidas, sua alta
resisténcia e também sua flexibilidade. Outra caracteristica interessante do
nanotubo de carbono é que devido a estrutura curva com diametro reduzido,
ele confina os elétrons da folha de grafeno, o que modifica a estrutura de
bandas e criam niveis discretos denominados singularidade de van Hove, o que
proporciona propriedades épticas tinicas que dependem também da quiralidade
e do diametro dos nanotubos. A simetria da estrutura geométrica dos SWNCT
lhe proporcionam efeitos quanticos interessantes [29].

As propriedades quimicas dos nanotubos de carbono abrem espaco para
varias aplicagoes, possuem propriedades de absorcao de gases a baixas tem-
peraturas. Devido ao raio na escala nanométrica, comprimentos grandes e
hibridizacao p -m, estes se tornam atraentes para interagoes quimicas. Além
disso, possuem uma alta reatividade, isso ocorre devido a presenca de atomos
de carbono com ligagoes incompletas nas extremidades abertas do tubo. Foi
descoberto também que os nanotubos possuem uma cavidade oca que faz com

que estes possam ser utilizados para crescimento de diferentes materiais.

2.2 Aplicacoes

Como mencionamos anteriormente, as propriedades dos nanotubos sao ex-



tremamente interessantes, o que torna sua perspectiva de aplicacao muito
maior, e foi isso que ocorreu. O numero de possibilidades de aplicagoes dos
nanotubos é enorme, e diversa, ja que estda presente em véarias areas do co-
nhecimento desde a fisica até a medicina. Por exemplo, na medicina, existem
pesquisas que mostram o uso de nanotubos no combate a tumores [30], como
sensores de moléculas como o Salbutamol [31], como biosensores de cancer de
préstata [32], no transporte de medicamentos para tratamentos de doencas,
como por exemplo o cancer [33], interagdo com vitaminas [34], na regeneragao
de tecidos, e transportes de genes [35].

Ja na industria temos aplica¢oes em células solares [36], na construgao de
avioes e barcos, na remocao de metais pesados em ambientes aquosos [37], em
sensores para detecgdo de movimentos humanos [38]. Os nanotubos, podem
ser aplicados na desalizagao da agua ou como filtros em poluentes em meio
aquoso [39], na filtragdo de ar [40] e em outras aplicagdes. A seguir iremos
explanar mais detalhadamente estas aplicagoes.

Aplicacoes na medicina: Na medicina o nimero de pesquisas ja
realizadas utilizando nanotubos de carbono é bem extensa, em diferentes seg-
mentos e de diferentes formas. Por serem materiais na escala namométrica e
com estrutura tubular ha uma facilidade da entrada em células, sua grande area
de superficie proporciona a adesao de moléculas, acidos nucléicos e proteinas
0 que torna os nanotubos importantes em tratamentos de doencas, como por
exemplo: o cancer. Eles sao importante também para o transporte de dro-
gas devido a sua alta superficie de adsorcao, algumas pesquisas mostram que
apresentam biocompatibilidade com os fluidos corporais, pouca toxicidade e
excrecao eficiente o que sao elementos importantes para esta utilizagao. Outra
utilidade dos nanotubos é em implantes artificiais [41], j4 que eles possuem
uma alta resisténcia a ruptura sob tracao. Em tecidos, eles podem ser utiliza-
dos de quatro formas: para detectar o comportamento de células, rastreamento
e rotulagem celular, no aumento da matrizes de tecido. Na parte neural, os
CNTs aumentam a sinalizagao neuronal e ajuda nos substratos de crescimento

para células-tronco.
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Aplicagoes na Industria: O interesse nos CNTs também é bem
grande nas industrias, principalmente na construcao civil, por exemplo, a pre-
senca dos nanotubos de carbono em tintas presentes em cascos de navios redu-
zem a proliferacao de algas, e em laminas de turbinas edlicas eles aumentam
a resisténcia e as tornam mais leves. Elas podem ser usadas na fabricacao de
filmes transparentes, em “displays”, na fabricagao de canos de pvc, tornando-
0s mais resistentes em comparacao aos canos comuns. Os nanotubos podem
ser ainda utilizados como retardatores de fogo em substituicao a retardatores
halogenados que possuem uso restrito [42].

Aplicacgoes no meio ambiente: No meio ambiente, muitas pesquisas
ja estao disponiveis e mostram o uso dos CNTs como sensores, filtros e para
desalinazacao da dgua. [43]. Os nanotubos também, podem ser usados como
filtros para remocao de bactérias da agua devido a sua estabilidade térmica,
a sua alta area de superficie e por serem hidrofébicos. Eles podem ser usados
como sensores de gas ja que possuem reatividade com varias moléculas e devido
também sua grande drea de superficie [44] e além de, ao interagirem com
alguns gases, apresentam mudancas na condutividade elétrica que podem ser
observadas a temperatura ambiente. Para a deteccao de gases, como o CO, é
necessario a dopagem dos nanotubos ja que os nanotubos puros nao mostram
tanta eficiéncia para interagir com o CO [45].

Aplicagoes Cataliticas: A utilizagdo em catalise pode ser dar de
duas formas: diretamente como catalisador ou como suporte catalitico. De-
vido a sua grande drea de superficie, os nanotubos de carbono sao utiliza-
dos como suporte cataliticos. Ja que os metais utilizados como catalisadores
sao muito caros, existe uma necessidade de suportes que aproveitem a maior
area superficial e consequentemente necessite de menor quantidade do catali-
sador. Algumas pesquisas mostram que eles servem como suporte catalitico
em diversas areas como: na decomposicao do hidrogénio, a desidrogenacao do

ciclo-hexanol, decomposicao do metano e outros.
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Capitulo 3

Metodologia

O grande problema na mecanica quantica computacional era resolver o
problema de muitos corpos. A descricao precisa das propriedades estruturais
e eletronicas é necessaria para que pudesse ser entendido o que se passava com
moléculas e a&tomos. Ao longo dos anos, varios métodos foram elaborados para
que fosse possivel se aproximar ao maximo do mundo real. Entre as teorias que
surgiram, a que hoje é utilizada com grande frequéncia é a Teoria do Funcional
da Densidade. Descrever atomos e moléculas nao é uma atividade tao facil.
Neste capitulo iremos falar sobre a teoria utilizada neste trabalho.

A resolucao da equagao de Schrédinger é o ponto inicial para os problemas
de atomos e moléculas. Para uma molécula composta por N elétrons e M
nicleos, a funcao de onda que ¢é dada pela solugao da equagao de Schrodinger

independente do tempo é escrita como:

~

H(7, R)U(F, R) = EV(F, R) (3.1)

sendo H o operador hamiltoniano do sistema, ¥ (7, R) a fungao de onda que
descreve o sistema, r = (7, 7, ...,7,) e R = (R, Rs, ..., Ry) s@o as coordenadas

dos elétrons e nucleos, respectivamente. A expressao do hamiltoniano de um
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sistema de varios corpos é dado por:

Moy L N N M 7
AR =-3 —— V-S> v-Y Sy 24
A= 2M a4 2 i=1 p=1 A=1 |7 — Ral
p=1v<p |T“ N T”| A=1 B<A |RA - RB|
isto é,
H=Tyx+T,+Vye+ V. +Vx (3.2)
onde:

A

— M 1 2 4 S At
o I'n =>4, 7ar; Va € 0 operador de energia cinética nuclear,

& 1 N 2 7 . e sy A .
o T, =—5> .., Vi éooperador de energia cinética eletronica
_Za g . ~ ,
) Zu S o ¢ operador referente a interacao eletrén-
nucleo,
N M 1 . . .
o Ve =212 7 ¢ o operador do potencial repulsivo eletrén-
eletréon

ZA*ZB
o Uy =%V et S B<A T é o operador da interagao nicleo-nicleo.

A equacao 3.1 nao admite solucao exata para um sistema descrito pelo ha-
miltoniano 3.2, ela s6 admite solucao exata apenas para atomos hidrogendides,
ou seja, sistemas simples. Para resolver sistemas mais complexos temos que
fazer uso de algumas aproximacoes. A primeira a ser utilizada é a de Born-
Oppenheimer que desaclopa o movimento dos niicleos e elétrons e dessa forma
os nucleos sao tratados de maneira classica. Essa aproximacao consiste em
desprezar o movimento dos nucleos comparado ao movimento dos elétrons,
isso devido ao argumento de que a massa do ntucleo é muito maior que a massa
dos elétrons. Se fizermos a razao entre a massa do eletrén e nicleo veremos
que é suficientemente pequena, assim os nucleos nao acompanham a rapida
mudanca dos elétrons, vamos entao considera-lo fixo. Com essa aproximacao,
podemos desprezar o termo de energia cinética nuclear e considerar constante
o termo de energia potencial niclear. Os termos que restaram na equacao 3.3

é conhecido como hamiltoniano eletronico.
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Com a aproximacao de Born-Oppenheimer, o problema se reduz a resolver

o hamiltoniano eletronico num campo nuclear fixo, isto é,

Hoy(A)U(F) = (T, + Ve + Vo + Vi) = E4U(7) (3.3)

Apesar do uso da aproximacao de Born-Oppenheimer, a equacao 3.3 ainda
¢ muito complexa de se resolver, devido ao acoplamento eletronico decorrente
da energia potencial V.. A aproximacao de Hartre-Fock, permite solucionar
este problema, ela transforma o problema de N corpos em N problemas de
um corpo [46]. Contudo, existe uma forma alternativa de resolver a equagao
de Schrodinger para o estado fundamental do sistema, a qual se baseia na
redefinicao da varidvel basica do problema como sendo a densidade eletronica,

ao invés da funcdo de onda (Teoria do Funcional da Densidade).

3.1 Teoria do Funcional da densidade

Na Teoria do Funcional da Densidade ( do inglés Density Functional of
Theory-DFT), a quantidade fundamental do problema nao é a func¢ao de onda
multieletronica, mas a densidade eletronica do sistema. Assim, o problema de
3N varidveis (funcdo de onda para cada elétron) se reduz a determinacao de
uma fungao de 3 varidveis (densidade em trés dimensoes).

Esta teoria foi desenvolvida em 1964 por Hohenberg e Kohn [47] e sua
aplicabilidade foi feita em 1965 por Kohn e Sham [49]. Esta teoria vem sendo
muito utilizada por diversos grupos de pesquisa em todo o mundo. A DFT estd
implementada no cdédigo Siesta (Spanish Initiative for Eletronic Simulations
with Thousands Atoms) [48], que utilizamos para a realiza¢ao dos célculos
deste trabalho.

O alicerce da DF'T sao dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn:

Primeiro teorema : O potencial externo v(r) sentido pelos eletréns é um
funcional inico da densidade eletronica n(r).

Segundo teorema: A energia do estado fundamental obedece a um principio
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variacional e é minfma para a densidade n(r) exata.

Os teoremas nos mostram como podemos transformar nosso problema em
dependéncia do funcional da densidade, mas nao explica a forma deste funci-
onal. Em 1965, Kohn-Sham (KS) apresentaram um artificio para o célculo da
estrutura eletronica de sistema com muitas particulas, para isso fizeram o uso

de duas suposigoes:

e A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela

densidade de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes.

e O hamiltoniano auxiliar é escolhido de forma que possua uma energia
cinética de forma usual e um potencial efetivo local atuando sobre um

elétron de spin na coordenada r.

Para entender estas duas suposi¢oes vamos imaginar um gas de eletrons,
em que a energia do estado fundamental nao homogéneo interagindo com

um potencial externo estético v(r) é descrito por 3.4

E[n]:/v(F)n i+ © // . _”;’ didr 4+ Gl (3.4)

Onde G[n] é um funcional universal e pode ser escrito da seguinte forma:
G[n] = Ts[n] + E,c[n] (3.5)

Os termos da Equacao 3.5 sdo: Tg[n],a energia cinética de um sistema
de eletréns nao interagentes com densidade e F,. denominado energia de

troca e correlagao. Fazendo o uso do principio variacional vamos ter que:
SEyfn] — [/nmdr - N] — 0 (3.6)
Em que o N representa a carga eletronica total e ¢ dada por:

N = /n[f]dF (3.7)

Sendo p o potencial quimico , o que mede a tendéncia dos elétrons de es-
caparem de um sistema de equilibrio com a carga total fixa. Substituindo

a equacao 3.4 em 3.6 vamos ter:

on|r] v(7) +

|77—r” on
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Podemos ainda substituir na equacao 3.8 a seguinte expressao

o 5E3:c
T on

/UQTC

E a densidade de carga auxiliar é dada por:

N
nlil =) (PP (3.10)
i=1
A solugao da equacao 3.4 obedecendo as equagoes 3.10 é dada por:
1
[—§V2 + 05 [n]|w(F) = ei(7) (3.11)

Desta forma podemos determinar que —3V? + v**[n] = H*5 ¢ 0 hamil-
toniano ficticio e é denominado o Halmitoniano de KS(Kohn-Sham). As

contribuicoes geradas através deste serao:
uma devido ao potencial externo
devido ao potencial de Hartree

uma que compense os erros cometidos nas avaliagoes de Ts e Epy.

-
ok = o(F) + / f(r ) 47+ v (3.12)
r—r
sendo v&% o potencial efetivo de KS e sua forma ¢ dada pela equacao

3.12.

A solucao da equagao 3.11 é obtida através de um calculo auto consis-
tente onde a equagao 3.11 é conhecida como equagao de KS. Para obter
a funcao de onda do estado fundamental deste sistema de referéncia
de eletréns nao interagentes, devemos utilizar a mesma aproximagcao de
Hartree-Fock ,ou seja, a funcao de onda sera aproximada para um pro-
duto anti-simétrico representado pelo determinante de Slater. O esquema
proposto por KS permite calcular a densidade eletronica do estado fun-
damental. Desta forma, conhecendo os funcionais da densidade, entao

as propriedades do sistema podem ser calculadas.
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A interacao elétron-elétron sera dada por dois termos: um que sera dado pela
solucao classica de uma distribuicao fixas de cargas e outro que compensa o
erro causado pelo primeiro termo.

Desta forma, a energia sera dada por:

Eln) =T + 5 [ %dmﬁ b [ vy + 2 (313

através do segundo teorema conseguimos determinar a densidade eletronica do
estado fundamental.

A equacao passa ser chamada de equacao de KS, as autofuncoes da equagao
de KS sao conhecidas como orbitais de KS. Desta forma, conseguimos resolver
o problema real com o uso de um problema ficticio consideravelmente mais
simples e assim, ao resolver as equacoes de KS temos o valor da energia total
do estado fundamental do sistema.

Na DFT, o ponto crucial é o potencial de troca-correlagao, porém nao
conhecemos a forma funcional exata para esse potencial. Desta forma, para
resolver a equagao de KS precisamos fazer a escolha do funcional de troca-
correlagao, ja que o potencial de KS necessita deste termo. A seguir falaremos

as diferentes formas para o funcional de troca-correlacao.

3.2 Termo de troca e correlacao

Na pratica, para utilizar as equagoes de KS é necessario o uso de apro-
ximagoes para calcular o termo de troca e correlagao (XC). Quanto melhor
for descrito o termo de XC, menor sera os erros encontrados. Existem varias
aproximagoes para o termo de XC, as mais conhecidas e utilizadas sao a apro-
ximagcao da densidade local (LDA) e a aproximacgao do gradiente generalizado
(GGA).

Na LDA, o termo de troca e correlagao é descrito como:

B2 [n(7) = / n(F)ehom[n (7)) dF (3.14)

hom[n (7] a energia de troca e correlacio por particula de um

sendo o termo &?

gas de elétrons homogéneo, com densidade n(r). De acordo com a LDA, cada
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elemento de volume contribui para a energia total de troca e correlagao e
depende somente do valor da densidade neste determinado volume. Quando
utilizamos a LDA estamos usando a expressao da correlacao de um gas de
elétrons homogéneo de Ceperley e Alder [50] como parametrizada por Perdew
e Zunger [51].

Embora a LDA forneca bons resultados para determinadas propriedades
dos solidos, em principio, pode apresentar problemas quando a densidade
eletronica nao for uniforme. Para melhorar esta aproximacao, pode se introdu-
zir informagdes sobre a variacao dessa densidade. Esta informacao é fornecida
pela aproximagao do gradiente generalizado (GGA), onde a energia depende
da densidade eletronica n(r) e também do gradiente Vn(r). Desta forma, a

E..[n(7)] é uma funcao da densidade e seus gradientes, descrita como:

E7 [n(7)] = / £[n(F, Vn(F)dF (3.15)

A diferenca entre as diferentes GGAs estd na fungao e[n(7, Vn(r))]. Este
fato, faz com que diferentes GGAs levem a resultados diferentes entre si e entre
aqueles fornecidos pela aproximacaoo LDA. O termo e[n(7, Vn(7))] pode ser
escrito de diferentes formas, assim ha muitos funcionais GGA. Esses funcionais
normalmente sdo construidos de forma a descrever bem certas moléculas e/ou
solidos.

Tanto a LDA como a GGA tem-se mostrado muito eficiente para cédlculos
de sélidos, apresentando bons resultados para as propriedades estruturais e
eletronicas, como o parametro de rede e calculo de estrutura de bandas, res-
pectivamente. Entretanto, varios resultados indicam que a LDA super estima
a energia de ligacao entre os atomos e assim os valores para as distancias de
ligacao serao subestimados. Nos cédlculos de estrutura de banda, a LDA e a
GGA, apresentam um valor do gap de energia normalmente muito menor do
que o experimental (aproximadamente a metade) mas, a forma e a dispersao
dos niveis da banda de valéncia e condugao serao bem representados. Como
dito anteriormente, a GGA corrige alguns problems em relacao a LDA, mas

isso nao ¢é vélido necessariamente para todos os sistemas [52].
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3.3 Método de pseudopotencial

Os pseudopotenciais sao introduzidos com o objetivo de simplicar os
calculos de estrutura eletronica. Os calculos que descrevem a estrutura eletronica
do sistema, sao em geral, computacionalmente caros. Os elétrons mais forte-
mente ligados ao nicleo atomico, chamados de elétrons do caroco ionico, nao
tem papel determinante nas ligacbes quimicas. Assim, pode-se eliminar os es-
tados de caroco ionico e os potenciais fortes responsaveis por liga-los. Com o
método do pseudopotencial, o dtomo é separado em duas regides, uma mais
interna delimitada por um raio arbitrario, denominado raio de corte (r.), onde
estao localizados os elétrons do caroco e outra regiao externa a este raio de
corte, onde estao os elétrons de valéncia (elétrons responséveis pelas ligagoes
quimicas). Deve-se garantir que as funcoes de onda dos elétrons de valéncia se-
jam ortogonais aos estados do carogo. Um ntimero infinito de pseudopotenciais
pode ser construido obedecendo essa condicao de ortogonalidade.

A maioria dos pseudopotenciais usados em céalculos de estrutura eletronica
sao construidos a partir de calculos da funcao de onda de todos os elétrons.
Dentro da DFT faz-se um calculo assumindo a aproximacao da esfera blindada
e resolve-se, de forma autoconsistente a equagao radial de Kohn e Sham [49].

1d* 1(I+1)

2 dr? 272

+ V(D] | rRu(F) = enr Ry (). (3.16)

sendo V[n(7)] o potencial autoconsistente para uma particula, da forma

VI = 2 + V7] + pcln(P) (3.17)

sendo n(7) a densidade eletronica para as fungoes de onda ocupadas em R, (7).
Vi[n(r)] é o potencial de Hartree e p,.[n(7)] é a aproximacao usada para o
termo de troca e correlacao.

Os pseudopotenciais conhecidos como de norma conservada sao construidos

de modo que quatro condigoes sejam satisfeitas [53]:

e A pseudofuncao de onda (PP) gerada a partir do pseudopotencial, nao
deve conter nés. Esta condicao vem do fato de que a pseudofuncao de

onda deve ser suave.

19



e A pseudofuncao de onda, para determinado momento angular [, deve ser
igual a fungao de onda de todos os elétrons ( do inglés all eletron -AE),

a partir do raio de corte r., ou seja,
REP(7) = RAE (). (3.18)
para r > r., ou convergir rapidamente para este valor.

e A carga no interior de r., para as duas fungoes de onda deve ser igual,
ou seja,

/ ]RIPP(F)FTQCIT :/ |RZ4E(F)|2r2dr. (3.19)
0 0

e Os autovalores de todos os elétrons de valéncia e os autovalores do pseu-

dopotencial devem ser iguais,

efF = &f®, (3.20)

Obtida a pseudofuncao de onda, que satisfaz as condigoes acima, o pseu-

dopotencial blindado é determinado invertendo a equagao 3.16:

I(1+1 1 )
<2r2) o PP g PR (). (3.21)
1

VPP(F) =& —

ser,l

Da equacao (3.21) vé-se que, para que o pseudopotencial seja continuo é
necessario que a pseudofuncao de onda tenha suas derivadas primeira e segunda
continuas. Ainda, para que o pseudopotencial seja suave, sem singularidade na

origem, a pseudofuncao de onda deve-se comportar como 7

nas proximidades
da origem.

Pode-se obter o pseudopotencial ionico, a partir do pseudopotencial blin-
dado, dado pela equacao (3.21), subtraindo-se os potenciais de Hartree VT e

o termo de troca e correlagao V.2P. Assim,

VER(E) = VELG) = VEP () = VT () (3:22)

ion,l ser,l zc,l

A principal consequéncia deste procedimento para gerar o pseudopotencial é
que cada componente do momento angular da funcao de onda perceberd como

um potencial diferente.
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O operador pseudopotencial ionico pode ainda ser escrito como
‘/if’rfl (7#) = V;fn],glocalO?) + Z Vnonlocal,l(F)pl' (3'23)
!

sendo V2P, /(7)o potencial local e

Vnonlocal,l (F) - ‘/;]03755(77) - ‘/z‘on,local(f‘)- (324)

é o pseudopotencial nao local, ou mais precisamente semilocal, de componente
do momento angular [. ]31, na equagao (3.23), é a projegao da [-ésima compo-
nente do momento angular da funcao de onda.

O pseudopotencial local pode ser escolhido arbitrariamente, desde que a
soma em (3.23) seja truncada em algum valor de I. O pseudopotencial local
serd escolhido de forma que ele reproduza adequadamente o espalhamento
atomico para todos os momentos angulares mais altos. Ja o pseudopotencial
semilocal (3.24) pode ser transformado em uma forma nao-local usando um
procedimento sugerido por Kleinman e Bylander [54].

Para se obter uma rapida convergéncia em célculos de energia total de
um sistema, ou seja, uma rapida convergéncia das propriedades deste sistema,
utiliza-se um pseudopotencial suave.

No desenvolvimento de um pseudopotencial suave, levamos em consideragao
o procedimento de Kerker [55], onde podemos gerar uma familia parametri-
zada de pseudopotenciais de norma conservada. Primeiramente, deve-se fazer
com que a pseudofuncao de onda dentro do raio de corte r. seja uma fungao
analitica, que comporta-se como r! para r pequeno e ndo tenha nés. Desta

forma, a pseudofuncao de onda de Kerker é definida como:

RAE (7 ser>r,
RIP(A =4 " ") - (3.25)
rtexp[p(F)] ser <r,

sendo p(7) um polindnio de grau n = 4.

4
p(F) =co+ Y ' (3.26)
=2

Para evitar-se a singularidade do pseudopotencial blindado Vi.,.;(7) em r =

0, o coeficiente ¢; na expansao polinomial (3.26) nao é considerado. Os quatro
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coeficientes do polindmio sao determinados pelas condi¢oes do pseudopotencial
de norma conservada.

O pseudopotencial blindado é obtido invertendo-se a equagao radial de

Schrédinger
VAE(F) ser >,
Vire(T) = I / " ()2 : (3.27)
) 1 _'_
g+ _l: pér)+p(r) 2[2] ser <r,

A vantagem deste procedimento é que a pseudofunc¢ao de onda RFP(7) e o
pseudopotencial blindado V., ; () sdo fungoes analiticas dentro do raio de corte
Te.

Aumentando-se a ordem n do polinomio p(7), o método de Kerker é gene-
ralizado, sendo que os coeficientes adicionais permitem uma maior suavidade
dos pseudopotenciais, sem aumentar o raio de corte r..

Esta generalizagao é feita por Troullier e Martins [56] na construgao de um
pseudopotencial suave. Nesta construcao, a parte radial da pseudofuncao de
onda é definida como em (3.25), com o polinomio p(7) de ordem n igual a seis

em 72, ou seja,
p(7) = co + cor® + car® + cor® + cgr® + 107" + 1™ (3.28)

Os sete coeficientes do polinoémio (3.28) sdo determinados usando-se as

seguintes condigoes:
e A carga deve ser conservada dentro de um raio de corte.

e A pseudofuncao de onda e suas quatro primeiras derivadas devem ser

continuas em 7..

e O pseudopotencial blindado na origem deve ser zero, Viq,;(0) = 0, o que
resulta em

3+ c3(21 +5) = 0. (3.29)

Isto garante que o pseudopotencial seja suave.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste trabalho, apresentamos o estudo de duas moléculas: o triclosan e o
17a-etinilestradiol interagindo com os nanotubos de carbono de parede sim-
ples (SWCNT) usando cédlculos de primeiros principios. A adsorgao destas
moléculas no nanotubo foi avaliado através da Teoria do Funcional da Densi-
dade implementado no codigo Siesta, que realiza calculos autoconsistentes para
resolver a equacao de Kohn-Sham. As funcoes de onda de valéncia sao repre-
sentadas por uma combinagao linear de orbitais pseudo-atomicos duplo-zeta
mais polarizacao (DZP) [57] e um raio de cutoff de 150 Ry é empregado para
representar a densidade de carga , com um a energia de shift de 0,05 eV. Para
descrever a interagao entre os elétrons de valéncia e os de carocgo utilizamos o
pseudopotencial de norma conservada [56]. O potencial de troca-correlacao foi
tratado através da aproximagao de densidade local (LDA) na parametrizacao
de Perdew e Wang [51]. A zona de Brillouin é mostrada com 23 pontos k’s ao
longo da direc¢ao I' -X através do método de Monkhorst-Pack [58].

Neste estudo, foi utilizado o SWCNT (8,0) e SWCNT (5,5) e usamos
condicoes periodicas de contorno e o método de supercélula, com separacao
de 20 A, para assegurar a nio interacio do sistema com as imagens periédicas.
O diametro dos nanotubos (8,0) e (5,5) sdo, respectivamente, 6,37 A e 6,78
A. A otimizacdo das estruturas foram realizadas utilizando o procedimento

de gradiente conjugado e, em todas as configuragoes consideradas, as posigoes
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atomicas das estruturas sao relaxadas até que todos os componentes da forca

sejam menores do que 0,04 eV/ A

4.1 Triclosan

Como destacado anteriormente, o triclosan (C12Cl3O02H7) é um antimicrobiano
utilizado em produtos de higiene pessoal como sabonetes, desodorantes, cremes
para a pele, creme dental, além de plasticos, brinquedos de criancas, tabuas de
corte e etc. O triclosan é um éter bifenilico clorado ionizédvel com baixa solu-
bilidade em &agua, o ph ¢ alcalino, solivel na maioria dos solventes organicos.
Apesar dos tratamentos realizados em usinas locais de tratamento de aguas
residuais, ainda existe uma certa quantidade de triclosan que chega na aguas e
efluentes [59]. A Figura 4.1 mostra a estrutura atémica da molécula triclosan

otimizada, que foi utilizada para ser adsorvida a parede dos nanotubos.

Figura 4.1: Configuracao da molécula de triclosan otimizada, sendo que as esfe-
ras cinzas, vermelha, verde e azul representam os dtomos de carbono, oxigénio,

cloro e hidrogénio, respectivamente.

Na Figura 4.2 representamos os niveis de energia da molécula triclosan,
afim de avaliarmos suas caracteristicas eletronica,plotamos a densidade de
carga para o ultimo orbital ocupado (HOMO) e o primeiro orbital desocu-
pado (LUMO). A diferenca de energia entre o HOMO e o LUMO, o andlogo
ao gap de energia em sistemas periédicos, foi de 3,37 eV. Podemos observar

que os niveis de energia sao todos localizados, o que caracteriza os niveis de
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energia de um sistema nao periodico.

5

4 Q

®
I

Energia (eV)
s
|

F - (b)

(a)

Figura 4.2: (a) Niveis de energia da molécula de triclosan, (b) densidade de

carga para o HOMO e (c) densidade de carga para o LUMO.

4.1.1 Triclosan interagindo com o SWCNT (8,0)

A adsorgao da molécula triclosan nos nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) foi re-
alizada considerando diferentes configuracoes, com o objetivo de verificar qual
das configuragoes era a mais favoravel energeticamente. Assim consideramos
as configuragoes: a molécula triclosan paralela ao eixo do nanotubo (Figura 4.3
(a)), os dtomos de H de molécula triclosan interagindo com nanotubos (Figura
4.3 (b)), os atomo de O e Cl da molécula interagindo com nanotubos (Figura

4.3 (c)), o dtomo de Cl da molécula interagindo com nanotubos (Figura 4.3

25




(d)) e a molécula triclosan perpendicular ao eixo do tubo (Figura 4.3 (e)).

(@) (b) (c)

.—-

(d) (e)

Figura 4.3: Esquema das configuragoes otimizadas consideradas para interagao
do triclosan com SWCNTs (8,0), para referéncias. As esferas cinzas, vermelha,
verde e azul representam os atomos de carbono, oxigénio, cloro e hidrogénio,

respectivamente.

Nestes sistemas usamos uma célula unitaria de 128 atomos de carbono
para o nanotubo (8,0) e 180 atomos de carbono para o nanotubo (5,5).Para
verificar qual a configuracao mais favoravel energeticamente, as energias de

ligacao(Ey;,) foram calculadas usando a correcao do erro da superposicao de
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bases (BSSE - Basis Set Superposition Error) [60]. Esta corregao é realizada

utilizando atomos fantasmas como na seguinte equagcao:

Elig = —[EsweNT+mol — ESWONT aniasmatmol — ESWONT+moljansasmal — (4:1)

sendo Eswonimor & energia total do nanotubo interagindo com a molécula tri-

closan e EswoNToniasme € Em corresponde a base adicional das funcoes

olfantasma
de onda centradas na posicao do SWCN'T ou da molécula, sem nenhum poten-
cial atomico. A configuragao da Figura 4.3 (a) é a mais estavel, com distancia
de ligacao entre o SWCNT e o triclosan de aproximadamente 2,98 A. A Tabela
4.1 resume a energia de ligacao calculada (Ej;,) de acordo com a equagao 4.1,
distancia de ligagao (D), energia de gap E, e transferéncia de carga para todas
as configuracoes estudadas na Figura 4.3.

Analisando os resultados das energias de ligacao das configuracoes consi-
deradas, podemos dizer que a interacao da molécula triclosan com o SWCNT
(8,0) ocorre através de processos quimico ou fisico dependendo da posi¢ao da
molécula em relagao ao eixo do nanotubo. Segundo Machado e colaboradores
[61], se os valores obtidos para a energia de ligagao forem menores ou igual a
0,83 eV eles sao considerados baixos, correspondendo a um processo fisico. Por
outro lado, valores de energia de ligagao acima de 0,83 eV sao considerados al-
tos, e desta forma o processo é denominado quimico. Pelos valores de energia
de ligagao mostrados na Tabela 4.1, a configuracao mais favoravel energeti-
camente ¢ a configuracdo (a) que corresponde aquela em que a molécula de
triclosan estd paralela ao eixo do nanotubo (ver Fig. 4.3 (a)), com energia de
ligacao de 1,73 eV, e a interacao ocorre através de um processo quimico. Este
resultado sugere que a interagao entre a molécula de triclosan e o SWCNT
(8,0) depende fortemente da interagao entre os anéis aromatico do nanotubo e
o triclosan devido a ligacao m-7. As demais configuracoes apresentam um baixo
valor para a energia de ligacao, ou seja, menor que 0,83 eV, o que caracteriza
um processo fisico.

Para todas as configuracoes estudadas, consideramos a transferéncia de
carga (ver Tabela 4.1) por meio da anédlise da populacao de Miilliken, que

embora nao apresenta valores reais da carga transferida, ela indica a tendéncia
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Tabela 4.1: Energia de ligacao (Ej;,), distancia de ligagao (D), energia de gap
(E,), e transferéncia de carga (CT) calculadas para as diferentes configuragoes
consideradas para o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula triclosan, de
acordo com a Figura 4.3. O sinal mais e menos nos valores da transferéncia de
carga indica que a molécula triclosan doa ou recebe carga eletronica, respecti-

vamente.

Configuracdes Ey, (eV) D (A) E, (eV) CT (e7)

(a) 1,73 298 052 40,05
(b) 0,65 246 0,60 0,14
(c) 0,28 211 0,60 0,12
(d) 0,10 340 0,60 40,02
(e) 0,47 342 057 -0,01

e a ordem correta do processo de transferéncia de carga [62]. Analisando a
Tabela 4.1 percebemos que dependendo da configuragao a molécula de triclosan
se comporta como um doador ou aceitador de elétrons. Para a interagao com
0 SWCNT (8,0) na configuracao (a), configuracao mais estavel, o triclosan doa
0,05¢e. Na configuragao (b) recebe 0, 14e, na configuragao (c) recebe 0, 12¢, na
configuragao (d) doa 0,01e e na configuragao (e) recebe 0, 02e.

As propriedades eletronicas do SWCNT (8,0) interagindo com a molécula
triclosan sao analisadas através da estrutura de bandas. Na Figura 4.4 (P)
temos a estrutura de banda eletronica calculadas para o SWCNT (8,0) puro,
para comparacao. O nivel de Fermi estd localizado em zero. O sistema é se-
micondutor com um gap de energia de aproximadamente 0,60 eV, o qual esta
em concordancia com dados reportado na literatura [61]. Quando a molécula
de triclosan é adsorvida a parede do nanotubo a energia de gap fica em torno
de 0,60 eV (ver Tabela 4.1) significando que as propriedades eletronicas do
SWCNT continuam como semicondutor em todas as configuracoes estudadas.
A Figura 4.4 (a) mostra a estrutura da banda para a configura¢ao mais estavel

e podemos verificar que existem misturas entre os niveis da molécula de triclo-
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san com o nanotubo. Também, observa-se que niveis delocalizados aparecem
na regiao entre -0,90 eV a -0,29 eV, isso ocorre devido a interacao do anel
aromatico da molécula de triclosan com o SWCNT. Para elucidar mais deta-
lhadamente a localizagao dos estados na regiao entre -0,90 eV a -0,29 eV plota-
mos a densidade local, como mostra a Figura 4.5 (a). Podemos ver que, para
o valor de isosuperficie 0,005 estados/Ry, existem estados sobre os atomos
do nanotubo e também sobre os atomos da molécula, com contribuicao dos

orbitais dos atomos de oxigénio, carbono e cloro.

3 (P (a) (b) (c) (d) (e)

I X I X T X

5]

\

Energia (eV)
=

]
—

-2

-3

Figura 4.4: Estrutura de bandas para (P) SWCNT (8,0) puro e [(a), (b), (c),
(d), (e)] diferentes configuragoes do triclosan adsorvido no SWCNT (8,0), as
quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura 4.3 (a)-(e), respec-

tivamente. A energia de Fermi esta localizada em zero.

Diferentemente da configuracao da Figura 4.3 (a), nas configuragdes da Fi-
gura 4.3 (b) e Figura 4.3 (c), a estrutura da banda apresenta niveis localizados
na banda de valéncia 0,6 eV abaixo do nivel de Fermi (ver Figura 4.4 (b) e
(c)). O plot da densidade de carga orbital dessas configuragoes em torno do

nivel de Fermi, sdo mostrados na Figura 4.5 (b) e Figura 4.5 (c), respectiva-
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mente. Podemos observar que as maiores contribuicoes para esses niveis sao
dos atomos da molécula triclosan. A estrutura da banda para configuracao
das Figuras 4.3 (d) e Figura 4.3 (e), sao mostradas na Figura 4.4 (d) e Figura
4.4 (e), respectivamente, nesta duas configuragoes as propriedades eletronicas
foram similares, por exemplo, em ambas as estruturas de banda, aparece um
nivel localizado aproximadamente 0,86 ¢V abaixo do nivel de Fermi e niveis
degenerados emergem abaixo do nivel de Fermi. Os plots da densidade de
carga orbital, em torno do nivel de Fermi, mostram que os niveis nesta regiao
sao uma mistura dos orbitais dos a&tomos de carbono do SWCNT e da molécula

de triclosan [ver Figura 4.5 (d) e 4.5 (e)].

Figura 4.5: Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,005 estados/Ry) para
o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula triclosan para as configuragoes

eletronicas apresentadas na Figura 4.4(a)-(e) em torno do nivel de Fermi.
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4.1.2 Triclosan interagindo com o nanotubo (5,5)

Para o estudo do SWCNT (5,5) interagindo com a molécula de triclosan as
configuragoes consideradas foram as mesmas para o SWCNT (8,0) (ver Figura
4.6). Na configuragao mais estével a distancia de ligagao entre o nanotubo e a

molécula de triclosan é de 3,12 A.

(d) (e)

Figura 4.6: Representacao das configuracoes realizadas da adsorcao da
molécula de triclosan com o SWCNT (5,5). As esferas cinzas, vermelha, verde
e azul representam os atomos de carbono, oxigénio, cloro e hidrogénio, respec-

tivamente.

Para todas as configuragoes a energia de ligacao, calculadas através das

Equagoes 4.1, é inferior a 0,83 eV (ver 4.2) isso significa que a interacao da
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molécula de triclosan com o nanotubo (5,5) ocorre atraves de um processo
fisico. A configuracao mais estavel foi aquela na qual a molécula de triclosan
estd localizada paralelamente ao eixo do tubo (5,5). Os valores positivos para
a energia de ligacao indicam uma forca de atracao entre a molécula de triclosan
e o nanotubo (5,5).

Pela Tabela 4.2 podemos verificar que a molécula de triclosan se comporta
como doadora de eletrons para a configuragao (a), que é a mais estavel e para
configuragao (d), enquanto para as configuragoes (b), (c) e (e) a molécula de

triclosan se comporta como aceitadora de elétrons.

Tabela 4.2: Resultados calculados para Ej,, D e CT nas diferentes confi-
guracgoes do SWCNT (5,5) interagindo com a molécula triclosan, de acordo
com a Figura 4.6. O sinal mais e menos nos valores da transferéncia de carga

indica que a molécula triclosan doa ou recebe carga eletronica, respectivamente.

Configuragoes  Ej, (eV) D (A) CT (e7)
(a) 053 312 40,03
) 026 229  -0,11
) 0,30 213  -0,12
d) 0,00 320 40,01
) 028 297  -0,05

Na Figura 4.7 (P) plotamos a estrutura de banda do SWCNT (5,5) puro,
para comparagao, que ¢ um sistema com comportamento metalico. Nas Figuras
4.7 (a)-(e) temos a estrutura de banda eletronica do SWCNT (5,5) com a
molécula de triclosan adsorvida. Comparando diretamente, o sistema puro com
o sistema com a molécula adsorvida, observarmos que nao ocorrem mudancas
significativas em torno do nivel de Fermi. Isso significa que ha uma fraca
interagao entre a molécula de triclosan e o SWCNT (5,5), fato que pode ser
verificado pelos valores calculados para a energia de ligacao listados na Tabela
4.2.

Na Figura 4.8 mostramos a densidade de estados localizada (LDOS), para
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Figura 4.7: Estrutura de banda para o SWCNT (5,5) puro (P) e [(a), (b), (c),
(d), (e)] diferentes configuragoes do triclosan adsorvido no SWCNT (5,5), as
quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura 4.6 (a)-(e), respec-

tivamente. A energia de Fermi esta localizada em zero.

as configuragoes estudadas, da molécula de triclosan adsorvida na parede do
SWCNT (5,5) para os niveis eletronicos localizados na regiao em torno do nivel
de Fermi (-1,07 eV a 1,09 eV) (ver Figura 4.7 (a)-(e)). A partir do desenho da
LDOS, observamos que a maior contribui¢ao nesta faixa de energia pertence a

molécula triclosan.

Fazendo comparacao entre os dois sistemas estudados, a molécula de tri-
closan interagindo com o SWCNT (8,0) e (5,5), podemos observar que houve
um comportamento diferente. Enquanto a interacao da molécula de triclosan
com o SWCNT (8,0), na configuragdo mais estével ocorreu através de um pro-

cesso quimico. A interagao do SWCNT (5,5) com a molécula ocorreu através
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Figura 4.8: Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,005 estados/Ry) para
o SWCNT (5,5) interagindo com a molécula triclosan para as configuragoes

eletronicas apresentadas na Figura 4.7(a)-(e) em torno do nivel de Fermi.

de um processo fisico. Em ambas, a configuracao mais estavél foi aquela em
que a molécula esta paralela ao eixo do nanotubo. Em relagao, as propriedades
eletronicas podemos observar que houve poucas mudangas em torno do nivel
de fermi, tanto para a interacao com (8,0), como para o (5,5) 0 que mantém

com caracteristicas semicondutoras e metalicas, respectivamente.
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4.2 1T7a-etinilestradiol

17« etinilestradiol (Cyy O2Hayg) ou etinilestradiol é um hormonio sintético
presente em pilulas anticoncepcionais e tratamento hormonais, ele é derivado
do estradiol. A presenca do grupo etinil na estrutura molecular confere a este
composto uma maior resisténcia a biodegragao. A quantidade excretada pe-
los seres humanos ¢ grande. E uma parte deste hormonio nao é retirada dos
esgotos, desta forma uma boa parte vai para aguas superficiais e efluentes. Es-
tudos ja mostram a presencga deste hormoénio na feminilizacao de peixes(como
por exemplo o peixe conhecido como “paulistinha”), causa de hermafroditismo,
indicios do aumento do cancer de mama, ovario e testiculos. No Brasil, alguns
estudos mostram que a concentracao de 17a-etinilestradiol encontrada na 4dgua,
mesmo apds tratamento é grande, chegando a concentragoes de 275ng/L que
¢ um valor bem grande se comparados com outros hormonios encontrados na
agua. A grande preocupagao surge, ja que o 17a-etinilestradiol em pequenas
quantidades pode causar efeitos grandes no desenvolvimento reprodutivo de
peixes e animais marinhos. A representacao da molécula otimizada é mos-

trada na Figura 4.9.

Figura 4.9: Representacao da molécula de 17a-etinilestradiol otimizada, sendo
que as esferas cinzas, vermelha e azul representam os atomos de carbono,

oxigenio e hidrogénio, respectivamente.
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Na figura 4.10 temos a representagao dos niveis de energia da molécula
de 17« etinilestradiol, com os plots da densidade de carga para o HOMO e
LUMO. A diferenca entre o HOMO e o LUMO calculada foi de 3,96 eV, sendo

os niveis de energia localizados caracteristicos de moléculas.

5

(c)

Energia (eV)
o
I

-5 @ (b)

Figura 4.10: (a) Representacdo dos niveis de energia da molécula 17a-
etinilestradiol, (b) plot da densidade de carga para o HOMO e (c) plot da

densidade de carga para o LUMO.

A seguir apresentamos os resultados das propriedades estruturais, energéticas
e eletronicas da interagao do 17« etinilestradiol com os SWCNT (8,0) e (5,5).
Utilizamos uma célula unitaria de 192 dtomos de carbono para o SWCNT (8,0)
e 180 atomos de carbono para o nanotubo (5,5). A molécula 17a-etinilestradiol

contém 46 atomos.
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4.2.1 17a-etinilestradion interagindo com o SWCNT (8,0)

A adsorcao desta molécula no nanotubo foi realizada em 12 configuracoes
diferentes, mas iremos apresentar os resultados das 5 configuracoes mais estaveis,
uma vez que as energias de ligacao das outras configuracoes sao muito préximas
as apresentadas na Tabela 4.3. As configuragoes consideradas sao: a molécula
de 17a-etinilestradiol paralela ao eixo do nanotubo (Figura 4.11 (a)), a molécula
17a~etinilestradiol perpendicular ao eixo do tubo com os atomos de H mais
préximo do tubo (Figura 4.11 (b)), a molécula 17a-etinilestradiol perpendicu-
lar ao eixo do tubo com o grupo etinil mais préximo do tubo (Figura 4.11 (c)),
os atémos de H, C e O mais préximos do tubo (Figura 4.11 (d)) e os atémos
de H da molécula mais préximo do tubo(Figura 4.11 (e)).

Assim, como feito para o triclosan, o calculo da energia de ligacao (Ej; )
foi feito com o uso do erro de superposicao de base (BSSE) dado pela Equacao
(4.1) para verificar a configuracao mais favordvel energeticamente. De acordo
com os dados apresentados na tabela 4.3 a configuracao Figura 4.11 (a) é a
mais estavel, com distancia de ligagao entre o SWCNT e o 17a-etinilestradiol
de aproximadamente 2,39 A. Na Tabela 4.3 temos os valores calculados para
a energia de ligacao (Ej;,) de acordo com a equacao 4.1, distancia de ligagao
(D), energia de gap E, e transferéncia de carga para todas as configuracoes
apresentadas neste trabalho.

Através dos resultados das energias de ligacao das configuracoes conside-
radas, podemos dizer que a interacao da molécula 17a-etinilestradiol com o
SWCNT (8,0) ocorre através de processos fisico em todas as configuragoes
apresentadas, pois como citado anteriormente [61], para valores de energia
de ligagdo menor ou igual a 0,83 eV temos valores baixos e desta forma o
processo é fisico [61]. A configuragdo mais favordavel energeticamente corres-
ponde aquela em que a molécula de 17alpha-etinilestradiol estd, inicialmente
paralela ao eixo do nanotubo (ver Fig. 4.11 (a)), provavelmente devido a in-
teragao entre os anéis aromaticos do nanotubo e o anéis aromaticos da molécula

17a-etinilestradiol, ligagao m-m. A populagao de Mulliken foi utilizada para o
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(d) (e)

Figura 4.11: Representagao das configuragoes realizadas da adsorcao da
molécula de 17 a-etinilestradiol com o SWCNT (8,0). As esferas cinzas, ver-
melha e azul representam os atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio, respec-

tivamente.

calculo da transferéncia de carga para todas as configuracoes estudadas. Ana-
lisando a Tabela 4.3 percebemos que para todas as configuragoes, a molécula
se comportou como um aceitador de elétrons. Para a interacao com o SWCNT
(8,0) na configuracao (a), configuracao mais estavel, o 17a-etinilestradiol re-

cebe 0,11e. Na configuracao (b) recebe 0,13e, na configuracio (c) recebe
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Tabela 4.3: Energia de ligacao (Ej;,), distancia de ligacao (D), energia de
gap (Ey), e transferéncia de carga (CT) calculadas para as diferentes confi-
guragoes consideradas para o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula 17a-
etinilestradiol, de acordo com a Figura 4.11. O sinal menos nos valores da

transferéncia de carga indica que a molécula recebe carga eletronica.

Configuracoes Ej, (eV) D (A) E, (eV) CT (e7)

(a) 0,45 239 0,58 0,11
(b) 0,43 254 057  -0,13
(c) 0,40 271 059 0,17
(d) 0,35 235 0,58 0,16
(e) 0,30 238 0,60 -0,16

0,17e, na configuracao (d) recebe 0,016e e na configuracao (e) recebe 0, 16e.
A andlise das propriedades eletronicas do SWCNT (8,0) interagindo com
a molécula 17a-etinilestradiol sao realizadas através da estrutura de banda.
Na Figura 4.12 (P) temos a estrutura de banda eletronica calculadas para o
SWCNT (8,0) puro, para comparagao. O nivel de Fermi estd localizado em
zero. O sistema é semicondutor com um gap de energia de aproximadamente
0,60 eV, e quando a molécula de 17a-etinilestradiol é adsorvida a parede do na-
notubo a energia de gap permanece em torno de 0,60 eV para as configuragoes
consideradas (ver Tabela 4.3). Desta forma, o SWCNT continua como semi-
condutor em todas as configuragoes estudadas. Mas comparando diretamente
as estruturas de banda do SWCNT puro com SWCNT interagindo com o 17a-
etinilestradiol, podemos observar que houve alteracoes na estrutura de banda,
principalmente na banda de valéncia de todas as configuragoes consideradas. A
Figura 4.12 (a) mostra a estrutura da banda para a configuracdo mais estavel
e podemos verificar que novos niveis de energia surgem ao redor do nivel de
Fermi. Um nivel localizado surge a 0,36 eV abaixo do nivel de Fermi e um
nivel delocalizado aparece a 0,7 eV abaixo do nivel de Fermi, sugerindo que

h4 uma mistura entre os niveis de energia da molécula e do nanotubo, devido
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a interacao entre o anel aromatico da molécula de triclosan com o SWCNT.
Para elucidar mais detalhadamente a localizacao dos niveis de energia em torno
do nivel de Fermi plotamos a densidade de carga local (ver Figura 4.13 (a)).
Neste plot observamos que, para o valor de isosuperficie 0,005 estados/Ry,
existem grande contribuicao dos atomos de carbono do anel aromético e do
atomo de oxigénio da molécula e baixa contribui¢ao dos estados dos atomos

do nanotubo.

(P

Energia (eV}
o=

-3

Figura 4.12: Estrutura de bandas para (P) SWCNT (8,0) puro e [(a), (b), (c),
(d), (e)] diferentes configuragoes do 17a-etinilestradiol adsorvido no SWCNT
(8,0), as quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura 4.11 (a)-(e),

respectivamente. A energia de Fermi estd localizada em zero.

A estrutura de banda para a configuragao da Figura 4.11 (b) é mostrada na
Figura 4.12 (b), neste caso observamos um nivel degenerado no topo da banda
de valéncia em 0,35 eV abaixo do nivel de Fermi e um nivel delocalizado aparece
a 0,70 eV abaixo do nivel de Fermi. O plot da densidade de carga, em torno
do nivel de Fermi, referente a Figura 4.12 (b) é mostrada na Figura 4.11 (b),

sendo que a contribuic¢ao dos niveis desta regiao ¢ principalmente dos atomos
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(d) ()

Figura 4.13: Plot da densidade de carga, em torno do nivel de Fermi, para
o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula 17a-etinilestradiol para as con-
figuragoes eletronicas apresentadas na Figura 4.12(a)-(e). Uma isosuperficie

0,005 states/Ry foi considerada.

da molécula, com baixa contribuicao dos atomos do nanotubo.

A estrutura de banda, referente as configuracoes da Figura 4.11 (c)-(e),
sao mostradas na Figura 4.12 (c)-(e). Observando as trés bandas podemos
observar uma grande semelhanca entre elas, sendo que observamos que niveis
degenerados emergem abaixo do nivel de Fermi. Também observamos que um
nivel delocalizado aparece em 0,56 eV abaixo do nivel de Fermi, nivel esse
caracteristico da molécula. O Plot da densidade de carga, em torno do nivel
de Fermi, das trés configuragoes é mostrada na Figura 4.13 (c)-(e), respectiva-
mente, sendo que a contribui¢ao dos niveis sao praticamente da molécula de

17a-etinilestradiol.
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4.2.2 17-a-etinilestradiol interagindo com o SWCNT (5,5)

As mesmas configuragoes consideradas para o SWCNT (8,0) interagindo
com a molécula de 17a-etinilestradiol foram consideradas para o estudo do
SWCNT (5,5) interagindo com a molécula de 17a-etinilestradiol, sendo que
as configuracoes mais estaveis sao mostradas na Figura 4.14. A configuracao
mostrada na Figura 4.14 (a) os dtomos de carbono do grupo etinil se encon-
tram paralelo ao nanotubo, na configuracao Figura 4.14 (b) a molécula de
17a-etinilestradiol estd paralela ao eixo do nanotubo, na configuragao 4.14 (c)
a molécula de 17a-etinilestradiol esta perpendicular ao eixo do nanotubo com
o grupo etinil e os &tomo de H mais préximo do nanotubo, na configuracao 4.14
(d) a molécula de 17a-etinilestradiol estd perpendicular ao nanotubo com os
atomos de carbono e hidrogénio mais proximos ao nanotubo, na configuracao
4.14 (e) a molécula de 17a-etinilestradiol estd paralela ao eixo do nanotubo
com os atomos de hidrogénio e oxigénio mais préximos ao nanotubo. A estabi-
lidade das configuragoes estudadas foram calculadas através da equacgao 4.1, e
os valores da energia de ligacao( Ej;,) sao listados na Tabela 4.4, bem como as
distancia de ligacao (D) e a transferéncia de carga (CT). A configuracdo mais
estavel é a que os atomos de carbono do grupo etinil se encontram paralelo ao
nanotubo (ver Figura 4.14 (a)). Nesta configuracao a energia de ligacao é supe-
rior a 0,83 eV, desta forma a interacao da molécula de 17a-etinilestradiol com
o nanotubo (5,5) ocorre através de um processo quimico. Nesta configuracao
a distancia de ligacdo entre C-C é de 1,52 A a qual estd préxima da ligacio
C-C no grafite 1,42 A. Podemos observar que nesta configuracio os dtomos de
carbono da molécula se encontram paralelo ao &tomos de carbono do nanotubo
e houve uma ligacao entre os atomos de carbono da molécula mais préximos
ao nanotubo. Para as demais configuracoes a energia de ligacao foi inferior a
0,83 eV, assim interacao da molécula de 17a-etinilestradiol com o nanotubo
(5,5) ocorreu atraves de um processo fisico. Podemos observar, na configuragao
mais estavel, que a molécula adsorveu na parede do nanotubo, causando uma
pequena deformacao no nanotubo, o que é mais um indicio de um processo

quimico. Como mostrado na Tabela 4.4 a molécula de 17a-etinilestradiol se
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(d) (e)

Figura 4.14: Representacao das configuragoes mais estaveis da adsorcao da
molécula de 17a-etinilestradiol com o SWCNT (5,5). As esferas cinzas, ver-
melha e azul representam os atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio, respec-

tivamente.

comportou em todas as configuragoes como aceitadora de eletrons.

As estruturas de banda das estruturas mais estaveis sao apresentadas na Fi-
gura 4.15, sendo na Figura 4.15 (P) plotamos a estrutura de banda do SWCNT
(5,5) puro o qual possui compartamento metdlico. A estrutura de banda da
molécula adsorvida no nanotubo (5,5) para diferente configuragoes apresenta-

das na Figura 4.14 (a)-(e) sao plotadas na Figura 4.15 (a)-(e), respectivamente.

43



Tabela 4.4: Resultados calculados para Ej,, D e CT nas diferentes confi-

guragoes do SWCNT (5,5) interagindo com a molécula 17a-etinilestradiol, de

acordo com a Figura 4.14. O sinal menos nos valores da transferéncia de carga

indica que a molécula recebe carga eletronica.

Configuragoes  Ej, (eV) D (A) CT (e7)

(a) 450 152 -0,18

(b) 0,44 226 -0,09

(c) 0,29 269  -0,39

(d) 0,27 220  -0,18

(e) 0,18 297  -015
, P (b) (©) (d) (©)
1
o —><
-1
-2
3T X I X

Figura 4.15: Estrutura de banda para (P) SWCNT (5,5) puro e [(a), (b), (c),

(d), (e)] diferentes configuragoes do 17a-etinilestradiol adsorvido no SWCNT

(5,5), as quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura 4.14 (a)-(e),

respectivamente. A energia de Fermi esta localizada em zero.
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Ao analisarmos diretamante o sistema puro com o sistema com a molécula
adsorvida, para configuracao mais estavel, observamos que mudancas significa-
tivas ocorrem em torno do nivel de Fermi (ver Figura 4.15 (P)-(a)). A primeira
mudanca que observamos é o do deslocamento dos niveis de energia ao redor
do nivel de Fermi ocasionando a abertura de um gap de energia de 0,13 eV
fazendo com que o sistema passe a ter um caracter semicondutor. Também
observamos que um nivel fortemente localizado emerge em 0,81 eV abaixo do
nivel de Fermi, e um nivel quase localizado aparece 0,72 eV acima do nivel de
Fermi. Esses dois niveis apresentam forte caracteristica de niveis moleculares.
Para as configuracoes Figura 4.15 (b)-(e) ndao hd mudancas significativas em
torno do nivel de Fermi, uma vez que os sistemas permanecem metélicos em-
bora um nivel quase delocalizado surge em 0,97 eV abaixo do nivel de Fermi
na Figura 4.15 (b) com caracteristica da molécula. Nas estruturas de banda
mostradas na Figura 4.15 (c¢)-(e) as caracteristicas s@o muito similares, pois
um nivel pertecente a molécula emerge em 0,80 eV abaixo do nivel de Fermi.
Assim para a configuragao mais estavel podemos concluir que existe uma forte
interacao entre a molécula com o nanotubo (5,5), ja para as configuragoes de
(b)-(e) a interacao é fraca. Isso pode se ser confirmado pelos valores obtidos
para a energia de ligacao e também pelas modificagoes na estrutura de banda
das configuragoes.

Afim de verificarmos as contribuicoes nas propriedades eletronicas da molécula
17« etinilestradiol interagindo com o SWCNT (5,5) plotamos a LDOS em torno
do nivel (regiao entre -0,88 eV a 0,85 ¢V) da Figura 4.15 (a)-(b) para as confi-
guracgoes apresentadas. Na Figura 4.16 (a) temos o plot da configuragao mais
estavel e podemos observar que em torno do nivel de Fermi existe contribuicoes
dos atomos de carbono do nanotubo e da molécula principalmente na regiao
em que a molécula liga-se ao nanotubo e hd também contribuicoes do anel
aromatico da molécula. Nas demais configuragoes (Figura 4.15(b)-(e)) existem
contribuigoes principalmente da molécula, particularmente do anel aromatico,
e menores contribui¢oes do nanotubo. Os resultados da LDOS, coraboram com

os valores da energia de ligacao dos sistemas apresentados.
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Figura 4.16: Plot da densidade de carga localizada (isosuperficie de 0,005
estados/Ry) nas configuragoes realizadas da adsor¢ao da molécula de 17a-

etinilestradiol com o SWCNT (5,5) em torno do nivel de Fermi.

Comparando diretamente as configuracoes da molécula 17a-etinilestradiol
interagindo com os SWCNT (8,0) e (5,5), podemos observar um comporta-
mento diferente entre os sistemas. A interacao da molécula com o nanotubo
(8,0), para a configuragdo mais estével, ocorreu através de um processo de
fisico, enquanto que para o nanotubo (5,5) a interacdo ocorreu através de um
processo quimico. As configuragoes mais estaveis foram diferentes, enquanto
que para o nanotubo (8,0) a configuracao mais estével foi aquele que a molécula
estava paralela ao eixo do nanotubo, para o nanotubo (5,5) a configuragdo mais
estavel foi aquela que o grupo etinil se encontra mais préximo da molécula. Em
relacao, as propriedades eletronicas podemos observar que existe poucas mu-
dancas, em torno do nivel de Fermi na interacao da molécula com o nanotubo
(8,0) 0 que mantem o nanotubo com caracteristica originais.J4 no nanotubo
(5,5) observa-se que hd uma abertura do gap de energia na configuragao mais
estavel, enquanto para as demais, o nanotubo se mantem metdalico.A molécula

se comportou como aceitora de elétrons em todas as configuracoes mostradas.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

No presente trabalho, através de calculos de primeiros principios com o uso
da Teoria do Funcional da Densidade, estudamos as propriedades energéticas,
eletronicas e estruturais dos nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) interagindo
com a molécula triclosan e 17a-etinilestradiol em diferentes configuracoes. Os
resultados obtidos mostram que as propriedades energéticas vao depender da
configuracao formada entre a molécula e o nanotubo. Para os dois nanotu-
bos estudados um semicondutor (SWCNT (8,0)) e o outro metélico (SWCNT
(5,5)), as mesmas configuragoes foram analisadas.

A estabilidade dos sistemas considerados foi analisada através do calculo da
energia de ligacao, para a interacao da molécula de triclosan com os dois tipos
de nanotubos a configuracao mais estavel é aquela que a molécula esta paralela
ao eixo do nanotubo de carbono. Para o nanotubo (8,0), o calculo da energia
de ligacao, nos mostra que para a configuragdo mais estavel, a interagao se
deu por um processo quimico, enquanto para as demais configuragoes ocorreu
através de um processo fisico. A anédlise da transferéncia de carga mostrou que
quando a molécula de triclosan interage com os SWCNT (8,0) e (5,5) pode
se comportar como doadora ou aceitadora de eletrons, dependendo do sitio de
adsorcao. Para a configuracao mais estavel seu comportamento foi de aceitador
de elétrons. Na anadlise eletronica, temos que para o SWCNT semicondutor,

o gap de energia com a molécula triclosan adsorvida nao apresenta muitas
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alteragoes, o que demonstra que as caracteristicas semicondutoras do nanotubo
mantiveram-se inalteradas.

Os célculos de energia de ligacao mostram que a interacao do nanotubo
(5,5), que é um nanotubo com caracteristica metalica, com a molécula tri-
closan ocorre em todas as configuragoes através de um processo fisico. Em
relacao a transferéncia de carga, a molécula também se comportou como doa-
dora ou aceitadora de eletréns, conforme o sitio de adsor¢ao. As propriedades
eletronica do nanotubo de carbono (5,5) interagindo com a molécula triclosan
nao sofreram mudancas significativas, o que demostra que a interagao foi fraca.

As configuracoes mais estaveis da molécula de 17- « etinilestradiol adsor-
vida no nanotubo (8,0), foram diferentes das configuragdes com o nanotubo
(5,5). Para a molécula de 17-« etinilestradiol interagindo com o nanotubo (8,0)
a configuracao mais estavel é também que a molécula estd paralela ao nano-
tubo de carbono. Diferentemente do que ocorreu com a molécula de triclosan
interagindo com o SWCNT (8,0), para o 17-a-etinilestradiol interagindo com
0o SWCNT (8,0) , interacao se deu através de um processo fisico em todas con-
figuragoes realizadas. Para a interacao da molécula de 17a-etinilestradiol com
o SWCNT (8,0), a andlise eletronica mostrou que o gap de energia nao sofreu
alteracoes significativas, assim as caracteristicas semicondutoras do nanotubo
continuaram inalteradas. Na analise de transferéncia de carga, a molécula de
17a-etinilestradiol se comportou como aceitadora de eletréns para todas as
configuragoes estudadas.

O SWCNT (5,5) interagindo com a molécula de 17a-etinilestradiol, a con-
figuracao mais estavel foi aquela em que o que o grupo etinil encontra-se mais
proximo da molécula. Nesta configuracao, o calculo de energia de ligacao nos
mostra que a interagao ocorreu atraves de um processo quimico, enquanto as
demais configuracoes a interacao ocorreu através de um processo fisico. Analise
da estrutura eletronica, nos mostra que para a configuracao mais estavel houve
uma pequena abertura no gap de energia e desta forma o nanotubo passou de
metalico para semicondutor, ja para as demais configuracoes nao houve al-

teragoes no gap de energia.
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Para as duas moléculas adsorvidas no nanotubo (8,0) nao houve mudangas
significativas no gap de energia, o que o mantém com caracteristicas semicon-
dutoras, enquanto para a interacao com o nanotubo (5,5) houve, em apenas
uma configuragao, mudancgas significativas no gap de energia.lsso mostra que
o nanotubo interagindo com ambas moléculas nao terao suas propriedades mo-
dificadas na maioria das configuracoes.

Na interagdo da molécula triclosan e o nanotubo (5,5), bem como na
interagao da molécula de 17a-etinilestradiol com nanotubo (8,0) o processo
ocorre através de um processo fisico, o que nos mostra que a molécula nao tera
seus principios ativos modificados, o que faz com que seja facilmente removido
dos nanotubos de carbono, o que potencializa os nanotubos de carbono para

serem utilizados como filtro reutilizavel no tratamento de agua.
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