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por ser o meu sustento sempre.
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Resumo

Neste trabalho estudamos a interação da molécula triclosan e a molécula

17 α etinilestradiol com os nanotubos de carbono de única camada (SWCNT)

(8,0) e (5,5) através de cálculos de primeiros pŕıncipios, baseados na teoria do

funcional da densidade, implementada no programa computacional Siesta. Os

resultados mostram que adsorção tanto do triclosan, como do 17 α etiniles-

tradiol modifica as propriedades dos SWCNT (8,0) e (5,5). As alterações nas

propriedades dependem do śıtio de adsorção do triclosan, o mesmo ocorre com

17 α etinilestradiol. Observou-se através da energia de ligação que a molécula

triclosan interage com o SWCNT (8,0) através de processo qúımico na con-

figuração mais estável, a qual foi predita ser aquela na qual a molécula de

triclosan está paralela ao eixo do SWCNT (8,0). Enquanto para a molécula de

17 etinilestradiol, na configuração mais estável, a interação ocorreu através de

um processo f́ısico. A interação da molécula de triclosan com o nanotubo (5,5),

em todas as configurações ocorreu através de um processo f́ısico. A molécula de

17 α etinilestradiol interage com o SWCNT (5,5),na configuração mais estável

através de um processo qúımico, enquanto nas demais configurações a interação

ocorreu através de um processo f́ısico. Assim, propomos neste trabalho que

os SWCNTs sejam utilizados com um filtro devido à interação f́ısica razoável

com a molécula de triclosan e 17 α etinilestradiol. Além disso, este tipo de

filtro pode ser reutilizável, portanto, após a filtragem, os SWCNTs podem ser

separados da molécula de triclosan ou 17 α etinilestradiol.

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

etinilestradiol
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Abstract

In this work we study the interaction of the triclosan molecule and 17-α-

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 α- 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 α -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

α -ethinylestradiol. In addition, this filter can be reusable, therefore, after

filtering, the SWCNTs can be separated from the triclosan molecule.

Keywords:DFT, carbon of nanotubes, triclosan, 17 α -ethinylestradiol

v



Lista de Figuras
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de acordo com a Figura 4.6. O sinal mais e menos nos valores

da transferência de carga indica que a molécula triclosan doa ou
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Caṕıtulo 1

Introdução

Devido ao crescimento da população e consequentemente o aumento da li-

beração de lixo, esgoto e substâncias prejudiciais, a poluição ambiental se torna

um problema que necessita de grande atenção e a preservação dos recursos

hidŕıcos se torna um desafio. Apesar de todo o avanço tecnológico e industrial,

a quantidade de esgoto doméstico despejado em mares e rios ainda é grande,

bem como a ineficiência no tratamento do esgoto. No Brasil, por exemplo, me-

nos da metade do esgoto é tratado, o que significa que uma grande quantidade

é despejada nos recursos h́ıdricos de forma inadequada [1]. No Maranhão, a

quantidade de esgoto tratado é muito pequena e houve poucos avanços nos

últimos anos [2]. Estudos mostram que o despejo inadequado de reśıduos no

ambiente aquático acaba prejudicando a reprodução e desenvolvimento das

espécies marit́ımas. A exposição dos seres humanos e animais a substâncias do

meio ambiente com ação estrogênica pode resultar em alterações adversas no

desenvolvimento reprodutivo, funcional e/ou comportamental. Existem pes-

quisas que sugerem que o aumento da incidência do câncer de mama, queda

da quantidade de esperma, diminuição da fertilidade [3-6], defeitos congênitos

secundários à exposição fetal [7] e outras alterações [8] estejam associados a

exposição a agentes qúımicos ambientais, com ação estrogênica.

Muitas substâncias tóxicas derivadas de fármacos, produtos de higiene e

cuidados pessoais são despejados diariamente no meio ambiente, após sua ad-
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ministração, através dos esgostos sem tratamento. Essas substâncias são deno-

minadas como poluentes emergentes, chamados desta forma por serem novos

contaminantes, cujas concentrações no ambiente ainda não foram regulamenta-

das, e que anteriormente não eram detectados ou não tinham sido considerados

um risco. Pesquisas recentes mostram a presença destes poluentes em diversos

compartimentos ambientais, tais como águas superficiais, solos, sedimentos,

e águas de escoamento superficial [9].Produtos farmacêuticos não são total-

mente eliminados nas estações de tratamento de esgostos, já que a tecnologia

convencional de tratamento utilizada, quando existente, é insuficiente para a

remoção completa. Desta forma, diferentes classes e quantidades de produtos

farmacêuticos atingem as águas superficiais [10-13]

Das muitas classes de fármacos, os antibióticos são os mais estudados de-

vido a alta resistência a bactérias O mesmo problema está associado aos agentes

bacteriostáticos utilizados em produtos de higiene e cuidados pessoais, como o

triclosan. Triclosan é um composto orgânico de baixa solubilidade que é uti-

lizado em formulações de produtos de higiene pessoal, embalagens de gêneros

aliment́ıcios e diversos tipos de materiais. Evidências da presença de triclosan

têm sido frequentemente relatadas em efluentes urbanos e industriais, águas

superficiais e sedimentos de ambientes dulćıcolas, estuarinos e marinhos, como

também em organismos aquáticos como algas, peixes e mamı́feros [14].

Os hormônio são moléculas produzidas por glândulas em organismos multi-

celulares e são transportadas pelo sistema circulatório para órgãos alvo e regu-

lam a fisiologia e o comportamento. A contaminação por estrógenos como es-

trona, 17β-etinilestradiol, 17α-etinilestradiol e estriol é de grande preocupação

[15], uma vez que foram detectados em esgoto bruto, esgoto tratado, água bruta

e água potável em diferentes páıses inclusive o Brasil. Esses poluentes são co-

nhecidos por causarem rompimento na reprodução de alguns peixes [16]-[17].

Lange e colaboradores, em um estudo, verificaram que os peixes da espécie

Pimephales Promelas expostos ao estrogênio sintético 17α-etinilestradiol na

concentração de 4 ngL−1 inibiu o desenvolvimento de tecido testicular após

172 dias de exposição, além de impedir o desenvolvimento de caracteŕısticas

3



sexuais secundárias normais [18].Existem pesquisas que mostram os efeitos

causados do contato de peixes com 17 α etinilestradiol, entre as causas vamos

ter o hermafrotismo, feminilizicação de peixes e outros.

Para a remoção de compostos orgânicos do meio ambiente aplicam-se métodos

de tratamento convencionais. Os principais mecanismos envolvem a adsorção

de sólidos suspensos, a associação de compostos com ácidos graxos e óleos,

a biodegradação aeróbica e anaeróbica, a degradação qúımica por processos

de hidrólise e nitrificação e a volatilização. No entanto, muitos interferentes

endócrinos (IE) podem apresentar caracteŕısticas f́ısico-qúımicas que favorecem

a sua permanência no efluente final, sem que haja remoção significativa dos

compostos, como tem sido documentado na literatura. Nas estações de trata-

mento de esgoto os compostos 17α-etinilestradiol, 17β-estradiol e estrona após

o tratamento convencional permanecem presentes em concentrações tóxicas

pois se consegue remover aproximadamente 65% dos compostos.

Diante do exposto fica clara a necessidade de desenvolver processos, para

eliminar estes poluentes. Uma posśıvel solução para a remoção ou detecção

dessas substâncias tóxicas do meio ambiente é utilizar as nanoestruturas de

carbono. As nanoestruturas de carbono, desde sua descoberta, ampliaram as

possibilidades do desenvolvimento tecnológico como a abertura de uma nova

área de conhecimento trazendo uma verdadeira revolução tecnológica e ci-

ent́ıfica. Isso é devido as propriedades espetaculares apresentadas por materi-

ais na escala nanométrica. Atualmente, existe um grande interesse em estudar

nanoestruturas nas diferentes áreas do conhecimento e também grande possi-

bilidade de aplicação em diversos setores como na indústria, em fármacos, em

sistemas biológicos e entre outras áreas. Dentre as nanoestruturas de carbono,

podemos destacar os nanotubos que devido as suas propriedades (grandes áreas

de superf́ıcie, alta estabilidade qúımica e térmica) tornam esses nanomateri-

ais atraentes para adsorver contaminantes da água e das águas residuais. Os

nanotubos de carbono (CNTs) vem se mostrando com grande potencial para

a remoção ou detecção de moléculas tóxicas, estejam elas em meio aquoso ou

gasoso. [19].
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As propriedades de adsorção dos nanotubos de carbono foram investigadas

considerando uma série de tóxicos agentes em água e águas residuais, como

Pb, Cd e 1,2-diclorobenzene. Hadavifar e colaboradores relataram a adsorção

de Hg (II) de águas residuais por nanotubo de carbono de múltiplas paredes

(MWCNT) funcionalizados com amino e tiol. Os grupos funcionais foram in-

troduzidos nas paredes laterais do nanotubo de carbono via reações sequênciais

com etilenodiamina, cloreto cianúrico e 2-mercaptoetanol de sódio. Os auto-

res demostraram que MWCNT funcionalizados com tiol, em geral, são mais

eficiente para remover o Hg (II) de águas residuais do que o MWCNT fun-

cionalizados com amino [20]. Cálculos de primeiros prinćıpios realizados em

nanotubo de carbono de única camada (SWCNT) adsorvendo a molécula NO−
3 ,

onde o NO−
3 é um poluente de água, mostram que a energia de ligação entre os

sistema é fraca, caracterizando uma adsorção f́ısica, mas ocorrem mudanças na

estrutura de banda do sistema e estas mudanças mostram que os nanotubos de

carbono são senśıveis à presença do NO−
3 . Desta forma, os autores sugerem que

os SWCNT podem ser utilizados como filtro [21]. Outro estudo comprova que

SWCNT são eficazes na remoção de um poluente perigoso, a dioxina, através

da interação 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 adsorção de hidrocarbonetos poliaromáticos, pesticidas, material

orgânico natural, metais pesados e fluoretos. O uso de nanomateriais já foram

avaliados para tratamento de água, como por exemplo a adsorção de bisfenol A

e 17α-etinilestradiol em nanotubos de carbono de paredes simples e fulerenos

[23].

Neste trabalho, iremos verificar a interação de nanotubos de carbono com as

moléculas de triclosan e de 17-α-etinilestradiol que são consideradas poluentes

emergentes. A molécula de triclosan é um agente bacteriostático que está

presente em produtos usados diariamente pelas pessoas [24], enquanto o 17

α-etinilestradiol é um hormônio sintético presente em formulações de ṕılulas

anticoncepcionais e em formulações de tratamentos da menopausa [25].
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Caṕıtulo 2

Nanotubos de carbono.

Nos anos 80 iniciou-se uma nova era marcada por descobertas muito im-

portantes, entre elas a descoberta do fulereno C60 em 1985 por Kroto, Smal-

ley e Curlley [26], abrindo assim uma nova área denominada nanociência.

Alguns anos depois, em 1991, os nanotubos de carbono foram sintetizados

pela primeira vez por Iijima [27]. Os nanotubos de carbono são estruturas

ciĺındricas que podem variar com comprimentos nas faixas de micrômetros até

cent́ımetros e com diâmetros nas faixas de nanômetros. Devido a razão com-

primento/diâmetro pode ser considerado uma nanoestrutura unidimensional.

Os nanotubos de carbono, do ponto de vista teórico, podem ser gerados en-

rolando uma única folha de grafeno, neste caso os nanotubos são classificados

como nanotubos de paredes simples (single wall carbon nanotube- SWCNT).

Os nanotubos de carbono são caracterizados pelo vetor quiral, Ch, que é ex-

presso em termos dos vetores unitários a1 e a2 no espaço real da rede hexagonal

bidimensional (grafeno), como:

Ch = na1 +ma2 (2.1)

A estrutura do nanotubo depende unicamente do vetor quiral, sendo n e m

inteiros e 0 ≤ θ ≤ m, conforme mostra a Figura 2.1.

A direção do vetor quiral Ch é medida através do ângulo quiral θ, definido
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Figura 2.1: Parâmetros estruturais a partir de uma folha de grafeno para gerar

os nanotubos.

como o ângulo entre a a1 e Ch, descrito da seguinte forma:

cos θ =
a1Ch

|a1||Ch|
(2.2)

Além disso, outro vetor importante é o vetor de translação (T) que determina

a direção do eixo do tubo. Ele é descrito a partir do vetores de base a1 e a2

da Equação 2.2

T = t1a1 + t2a2 (2.3)

Através do vetor quiral Ch podemos obter o diâmetro do nanotubo, da seguinte

forma:

d =
L

π
=
Ch

π
= a

√
n2 +m2 +mn

π
(2.4)

sendo que a a constante de rede e L o comprimento da circunferência do tubo.

Enrolando a folha de grafeno podemos obter três tipos de estruturas de na-

notubos. Se o ângulo θ = 300 temos os nanotubos (n, n) chamados de armchair

(Figura 2.2 (a)), se o ângulo θ = 00 temos os nanotubos (n, 0) denominados de

zigzag (Figura 2.2 (b)), esses dois tipos de tubos são classificados de aquirais,

já que possuem um plano de simetria especular. Os que possuem 0 < θ < m

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

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

2.1 Propriedades

Os SWCNTs podem apresentar caracteŕısticas semicondutoras ou metálicas,

que serão determinadas pelos parâmetros estruturais m e n e o diâmetro. Para

determinar se um nanotubo de parede simples é metálico ou semicondutor

basta fazer a diferença entre os ı́ndices n e m, caso a diferença seja igual a

múltiplo de 3 temos nanotubos do tipo metálico, caso contrário temos nano-

tubos semicondutores.

Estudos teóricos mostram a relação da quiralidade e o diâmetro com as

propriedades eletrônicas, o movimento dos elétrons está confinado ao longo do

eixo do tubo [28]. As estruturas de bandas dos nanotubos são obtidas cor-

tando a banda do grafite bidimensional (grafeno) de acordo com os vetores de

ondas permitidos. Os nanotubos são considerados metálicos quando os estados

permitidos contém os pontos k do grafeno, caso contrário são semicondutores.

Isso ocorre devido ao confinamento quântico dos elétrons na direção normal

do eixo do tubo. A diferença entre os nanotubos metálicos e semicondutores é

que o primeiro apresenta uma densidade diferente de zero no ńıvel de Fermi,

enquanto o segundo possui um “gap” de energia entre as bandas de valência e

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

8



pontos k, todos os nanotubos armchair são metálicos. Já os nanotubos quirais

são metálicos apenas quando n−m
3

for um número inteiro, caso contrário temos

nanotubos semicondutores. Algo interessante que se foi observado é que para

os nanotubos semicondutores o “gap” de energia apresenta uma dependência

com o inverso do diâmetro do tubo. Um fenômeno interesssante pode ocorrer

com os nanotubos condutores, estes fenômeno é denominado distorção de Pei-

erls, em que ocorre uma distorção da rede em baixas temperaturas tornando

os nanotubos semicondutores, já que está distorção ocasiona um deslocamento

de banda.

Dentre as caracteŕısticas que tornam os nanotubos de carbonos especiais

estão: a condutividade térmica, que uma das maiores já conhecidas, sua alta

resistência e também sua flexibilidade. Outra caracteŕıstica interessante do

nanotubo de carbono é que devido a estrutura curva com diâmetro reduzido,

ele confina os elétrons da folha de grafeno, o que modifica a estrutura de

bandas e criam ńıveis discretos denominados singularidade de van Hove, o que

proporciona propriedades ópticas únicas que dependem também da quiralidade

e do diâmetro dos nanotubos. A simetria da estrutura geométrica dos SWNCT

lhe proporcionam efeitos quânticos interessantes [29].

As propriedades qúımicas dos nanotubos de carbono abrem espaço para

várias aplicações, possuem propriedades de absorção de gases a baixas tem-

peraturas. Devido ao raio na escala nanométrica, comprimentos grandes e

hibridização ρ -π, estes se tornam atraentes para interações qúımicas. Além

disso, possuem uma alta reatividade, isso ocorre devido a presença de átomos

de carbono com ligações 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 Aplicações

Como mencionamos anteriormente, as propriedades dos nanotubos são ex-
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tremamente interessantes, o que torna sua perspectiva de aplicação muito

maior, e foi isso que ocorreu. O número de possibilidades de aplicações dos

nanotubos é enorme, e diversa, já que está presente em várias áreas do co-

nhecimento desde a f́ısica 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 câncer de

próstata [32], no transporte de medicamentos para tratamentos de doenças,

como por exemplo o câncer [33], interação com vitaminas [34], na regeneração

de tecidos, e transportes de genes [35].

Já na indústria temos aplicações em células solares [36], na construção de

aviões e barcos, na remoção de metais pesados em ambientes aquosos [37], em

sensores para detecção de movimentos humanos [38]. Os nanotubos, podem

ser aplicados na desalização da água ou como filtros em poluentes em meio

aquoso [39], na filtração de ar [40] e em outras aplicações. A seguir iremos

explanar mais detalhadamente estas aplicações.

Aplicações na medicina: Na medicina o número de pesquisas já

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 há uma facilidade da entrada em células, sua grande área

de superf́ıcie proporciona a adesão de moléculas, ácidos nucléicos e protéınas

o que torna os nanotubos importantes em tratamentos de doenças, como por

exemplo: o câncer. Eles são importante também para o transporte de dro-

gas devido a sua alta superf́ıcie de adsorção, algumas pesquisas mostram que

apresentam biocompatibilidade com os fluidos corporais, pouca toxicidade e

excreção eficiente o que são elementos importantes para esta utilização. Outra

utilidade dos nanotubos é em implantes artificiais [41], já que eles possuem

uma alta resistência a ruptura sob tração. 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 sinalização neuronal e ajuda nos substratos de crescimento

para células-tronco.
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Aplicações na Indústria: O interesse nos CNTs também é bem

grande nas indústrias, principalmente na construção civil, por exemplo, a pre-

sença dos nanotubos de carbono em tintas presentes em cascos de navios redu-

zem a proliferação de algas, e em lâminas de turbinas eólicas eles aumentam

a resistência e as tornam mais leves. Elas podem ser usadas na fabricação de

filmes transparentes, em “displays”, na fabricação de canos de pvc, tornando-

os mais resistentes em comparação aos canos comuns. Os nanotubos podem

ser ainda utilizados como retardatores de fogo em substituição a retardatores

halogenados que possuem uso restrito [42].

Aplicações no meio ambiente: No meio ambiente, muitas pesquisas

já estão dispońıveis e mostram o uso dos CNTs como sensores, filtros e para

desalinazação da água. [43]. Os nanotubos também, podem ser usados como

filtros para remoção de bactérias da água devido a sua estabilidade térmica,

a sua alta área de superf́ıcie e por serem hidrofóbicos. Eles podem ser usados

como sensores de gás já que possuem reatividade com várias moléculas e devido

também sua grande área de superf́ıcie [44] e além de, ao interagirem com

alguns gases, apresentam mudanças na condutividade elétrica que podem ser

observadas a temperatura ambiente. Para a detecçao de gases, como o CO, é

necessário a dopagem dos nanotubos já que os nanotubos puros não mostram

tanta eficiência para interagir com o CO [45].

Aplicações Cataĺıticas: A utilização em catálise pode ser dar de

duas formas: diretamente como catalisador ou como suporte cataĺıtico. De-

vido a sua grande área de superf́ıcie, os nanotubos de carbono são utiliza-

dos como suporte cataĺıticos. Já que os metais utilizados como catalisadores

são muito caros, existe uma necessidade de suportes que aproveitem a maior

área superficial e consequentemente necessite de menor quantidade do catali-

sador. Algumas pesquisas mostram que eles servem como suporte cataĺıtico

em diversas áreas como: na decomposição do hidrogênio, a desidrogenação do

ciclo-hexanol, decomposição do metano e outros.
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Caṕıtulo 3

Metodologia

O grande problema na mecânica quântica computacional era resolver o

problema de muitos corpos. A descrição precisa das propriedades estruturais

e eletrônicas é necessária para que pudesse ser entendido o que se passava com

moléculas e átomos. Ao longo dos anos, vários métodos foram elaborados para

que fosse posśıvel se aproximar ao máximo do mundo real. Entre as teorias que

surgiram, a que hoje é utilizada com grande frequência é a Teoria do Funcional

da Densidade. Descrever átomos e moléculas não é uma atividade tão fácil.

Neste caṕıtulo iremos falar sobre a teoria utilizada neste trabalho.

A resolução da equação de Schrödinger é o ponto inicial para os problemas

de átomos e moléculas. Para uma molécula composta por N elétrons e M

núcleos, a função de onda que é dada pela solução da equação de Schrödinger

independente do tempo é escrita como:

Ĥ(~r, ~R)Ψ(~r, ~R) = EΨ(~r, ~R) (3.1)

sendo Ĥ o operador hamiltoniano do sistema, Ψ(~r, ~R) a função de onda que

descreve o sistema, r = (~r1, ~r2, ..., ~rn) e R = (~R1, ~R2, ..., ~RN) são as coordenadas

dos elétrons e núcleos, respectivamente. A expressão do hamiltoniano de um
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sistema de vários corpos é dado por:

Ĥ(~r, ~R) = −
M
∑

A=1

1

2MA

∇2
A − 1

2

N
∑

i=1

∇2
i −

N
∑

µ=1

M
∑

A=1

ZA

|~rµ − ~RA|
+

N
∑

µ=1

M
∑

ν<µ

1

|~rµ − ~rν |
+

M
∑

A=1

M
∑

B<A

ZA ∗ ZB

|~RA − ~RB|

isto é,

Ĥ = T̂N + T̂e + ˆVNe + V̂e + V̂N (3.2)

onde:

• T̂N =
∑M

A=1
1

2MA
∇2

A é o operador de energia cinética nuclear,

• T̂e = −1
2

∑N

i=1 ∇2
i é o operador de energia cinética eletrônica

• V̂Ne =
∑N

µ=1

∑M

A=1
ZA

|~rµ−~RA|
é o operador referente a interação eletrón-

núcleo,

• V̂e =
∑N

µ=1

∑M

ν<µ
1

|~rµ−~rν |
é o operador do potencial repulsivo eletrón-

eletrón

• V̂N =
∑M

A=1

∑M

B<A
ZA∗ZB

|~RA−~RB |
é o operador da interação núcleo-núcleo.

A equação 3.1 não admite solução exata para um sistema descrito pelo ha-

miltoniano 3.2, ela só admite solução exata apenas para átomos hidrogenóides,

ou seja, sistemas simples. Para resolver sistemas mais complexos temos que

fazer uso de algumas aproximações. A primeira a ser utilizada é a de Born-

Oppenheimer que desaclopa o movimento dos núcleos e elétrons e dessa forma

os núcleos são tratados de maneira clássica. Essa aproximação consiste em

desprezar o movimento dos núcleos comparado ao movimento dos elétrons,

isso devido ao argumento de que a massa do núcleo é muito maior que a massa

dos elétrons. Se fizermos a razão entre a massa do eletrón e núcleo veremos

que é suficientemente pequena, assim os núcleos não acompanham a rápida

mudança dos elétrons, vamos então considerá-lo fixo. Com essa aproximação,

podemos desprezar o termo de energia cinética nuclear e considerar constante

o termo de energia potencial núclear. Os termos que restaram na equação 3.3

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

o hamiltoniano eletrônico num campo nuclear fixo, isto é,

Ĥel(~r)Ψ(~r) = (T̂e + V̂Ne + V̂e + V̂N) = EelΨ(~r) (3.3)

Apesar do uso da aproximação de Born-Oppenheimer, a equação 3.3 ainda

é muito complexa de se resolver, devido ao acoplamento eletrônico decorrente

da energia potencial Ve. A aproximação 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 equação

de Schrödinger para o estado fundamental do sistema, a qual se baseia na

redefinição da variável básica do problema como sendo a densidade eletrônica,

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

3.1 Teoria do Funcional da densidade

Na Teoria do Funcional da Densidade ( do inglês Density Functional of

Theory-DFT), a quantidade fundamental do problema não é a função de onda

multieletrônica, mas a densidade eletrônica do sistema. Assim, o problema de

3N variáveis (função de onda para cada elétron) se reduz a determinação de

uma função de 3 variáveis (densidade em três dimensões).

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 está

implementada no código Siesta (Spanish Initiative for Eletronic Simulations

with Thousands Atoms) [48], que utilizamos para a realização dos cálculos

deste trabalho.

O alicerce da DFT são dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn:

Primeiro teorema : O potencial externo v(~r) sentido pelos eletróns é um

funcional único da densidade eletrônica n(~r).

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

Os teoremas nos mostram como podemos transformar nosso problema em

dependência do funcional da densidade, mas não explica a forma deste funci-

onal. Em 1965, Kohn-Sham (KS) apresentaram um artif́ıcio para o cálculo da

estrutura eletrônica de sistema com muitas part́ıculas, para isso fizeram o uso

de duas suposições:

• A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela

densidade de um sistema auxiliar de part́ıculas não interagentes.

• 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 suposições vamos imaginar um gás de eletróns,

em que a energia do estado fundamental não homogêneo interagindo com

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

E[n] =

∫

v(~r)n(~r)d~r +
1

2

∫ ∫

n(~r).n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ +G[n] (3.4)

Onde G[n] é um funcional universal e pode ser escrito da seguinte forma:

G[n] = Ts[n] + Exc[n] (3.5)

Os termos da Equação 3.5 são: Ts[n],a energia cinética de um sistema

de eletróns não interagentes com densidade e Exc denominado energia de

troca e correlação. Fazendo o uso do pŕıncipio variacional vamos ter que:

δEn[n]− µ

[
∫

n[~r]dr −N

]

= 0 (3.6)

Em que o N representa a carga eletrônica total e é dada por:

N =

∫

n[~r]d~r (3.7)

Sendo µ o potencial qúımico , o que mede a tendência dos elétrons de es-

caparem de um sistema de equiĺıbrio com a carga total fixa. Substituindo

a equação 3.4 em 3.6 vamos ter:

δn[~r]

[

δT

δn
+ v(~r) +

∫

n~r′

|~r − ~r′|
d~r +

δExc

δn
− µ

]

= 0 (3.8)
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Podemos ainda substituir na equação 3.8 a seguinte expressão

vxc =
δExc

δn
(3.9)

E a densidade de carga auxiliar é dada por:

n[~r] =
N
∑

i=1

|ψi(~r)|2 (3.10)

A solução da equação 3.4 obedecendo as equações 3.10 é dada por:

[−1

2
∇2 + vks[n]]ψ(~r) = ǫiψi(~r) (3.11)

Desta forma podemos determinar que −1
2
∇2 + νks[n] = HKS é o hamil-

toniano fict́ıcio e é denominado o Halmitoniano de KS(Kohn-Sham). As

contribuições geradas através deste serão:

• uma devido ao potencial externo

• devido ao potencial de Hartree

• uma que compense os erros cometidos nas avaliações de TS e EH .

vks = v(~r) +

∫

n(~r′)

~r − ~r′
d~r + vxc[n] (3.12)

sendo vKS o potencial efetivo de KS e sua forma é dada pela equação

3.12.

A solução da equação 3.11 é obtida através de um cálculo auto consis-

tente onde a equação 3.11 é conhecida como equação de KS. Para obter

a função de onda do estado fundamental deste sistema de referência

de eletróns não interagentes, devemos utilizar a mesma aproximação de

Hartree-Fock ,ou seja, a função de onda será aproximada para um pro-

duto anti-simétrico representado pelo determinante de Slater. O esquema

proposto por KS permite calcular a densidade eletrônica do estado fun-

damental. Desta forma, conhecendo os funcionais da densidade, então

as propriedades do sistema podem ser calculadas.
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A interação elétron-elétron será dada por dois termos: um que será dado pela

solução clássica de uma distribuição fixas de cargas e outro que compensa o

erro causado pelo primeiro termo.

Desta forma, a energia será dada por:

E[n] = Ts[n] +
1

2

∫

n(~r).n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ +

∫

vext(~r).n(~r).d~r + Eσ
xc(~r[n]) (3.13)

através do segundo teorema conseguimos determinar a densidade eletrônica do

estado fundamental.

A equação passa ser chamada de equação de KS, as autofunções da equação

de KS são conhecidas como orbitais de KS. Desta forma, conseguimos resolver

o problema real com o uso de um problema fict́ıcio consideravelmente mais

simples e assim, ao resolver as equações de KS temos o valor da energia total

do estado fundamental do sistema.

Na DFT, o ponto crucial é o potencial de troca-correlação, porém não

conhecemos a forma funcional exata para esse potencial. Desta forma, para

resolver a equação de KS precisamos fazer a escolha do funcional de troca-

correlação, já que o potencial de KS necessita deste termo. A seguir falaremos

as diferentes formas para o funcional de troca-correlação.

3.2 Termo de troca e correlação

Na prática, para utilizar as equações de KS é necessário o uso de apro-

ximações para calcular o termo de troca e correlação (XC). Quanto melhor

for descrito o termo de XC, menor será os erros encontrados. Existem várias

aproximações para o termo de XC, as mais conhecidas e utilizadas são a apro-

ximação da densidade local (LDA) e a aproximação do gradiente generalizado

(GGA).

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

Eσ
xc[n(~r)] =

∫

n(~r)εhomxc [n(~r)]d~r (3.14)

sendo o termo εhomxc [n(~r] a energia de troca e correlação por part́ıcula de um

gás de elétrons homogêneo, 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 correlação e

depende somente do valor da densidade neste determinado volume. Quando

utilizamos a LDA estamos usando a expressão da correlação de um gás de

elétrons homogêneo de Ceperley e Alder [50] como parametrizada por Perdew

e Zunger [51].

Embora a LDA forneça bons resultados para determinadas propriedades

dos sólidos, em prinćıpio, pode apresentar problemas quando a densidade

eletrônica não for uniforme. Para melhorar esta aproximação, pode se introdu-

zir informações sobre a variação dessa densidade. Esta informação é fornecida

pela aproximação do gradiente generalizado (GGA), onde a energia depende

da densidade eletrônica n(~r) e também do gradiente ∇n(~r). Desta forma, a

Exc[n(~r)] é uma função da densidade e seus gradientes, descrita como:

Eσ
xc[n(~r)] =

∫

ε[n(~r,∇n(~r)]d~r (3.15)

A diferença entre as diferentes GGAs está na função ε[n(~r,∇n(~r))]. Este

fato, faz com que diferentes GGAs levem a resultados diferentes entre si e entre

aqueles fornecidos pela aproximaçãoo LDA. O termo ε[n(~r,∇n(~r))] pode ser

escrito de diferentes formas, assim há muitos funcionais GGA. Esses funcionais

normalmente são constrúıdos de forma a descrever bem certas moléculas e/ou

sólidos.

Tanto a LDA como a GGA tem-se mostrado muito eficiente para cálculos

de sólidos, apresentando bons resultados para as propriedades estruturais e

eletrônicas, como o parâmetro de rede e cálculo de estrutura de bandas, res-

pectivamente. Entretanto, vários resultados indicam que a LDA super estima

a energia de ligação entre os átomos e assim os valores para as distâncias de

ligação serão subestimados. Nos cálculos 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 dispersão

dos ńıveis da banda de valência e condução serão bem representados. Como

dito anteriormente, a GGA corrige alguns problems em relação a LDA, mas

isso não é válido necessariamente para todos os sistemas [52].
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3.3 Método de pseudopotencial

Os pseudopotenciais são introduzidos com o objetivo de simplicar os

cálculos de estrutura eletrônica. Os cálculos que descrevem a estrutura eletrônica

do sistema, são em geral, computacionalmente caros. Os elétrons mais forte-

mente ligados ao núcleo atômico, chamados de elétrons do caroço iônico, não

tem papel determinante nas ligações qúımicas. Assim, pode-se eliminar os es-

tados de caroço iônico e os potenciais fortes responsáveis por ligá-los. Com o

método do pseudopotencial, o átomo é separado em duas regiões, uma mais

interna delimitada por um raio arbitrário, denominado raio de corte (rc), onde

estão localizados os elétrons do caroço e outra região externa a este raio de

corte, onde estão os elétrons de valência (elétrons responsáveis pelas ligações

qúımicas). Deve-se garantir que as funções de onda dos elétrons de valência se-

jam ortogonais aos estados do caroço. Um número infinito de pseudopotenciais

pode ser constrúıdo obedecendo essa condição de ortogonalidade.

A maioria dos pseudopotenciais usados em cálculos de estrutura eletrônica

são constrúıdos a partir de cálculos da função de onda de todos os elétrons.

Dentro da DFT faz-se um cálculo assumindo a aproximação da esfera blindada

e resolve-se, de forma autoconsistente a equação radial de Kohn e Sham [49].

[

− 1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V [n(~r)]

]

rRnl(~r) = εnlrRnl(~r). (3.16)

sendo V [n(~r)] o potencial autoconsistente para uma part́ıcula, da forma

V [n(~r)] = −Z
r
+ VH [n(~r)] + µxc[n(~r)]. (3.17)

sendo n(~r) a densidade eletrônica para as funções de onda ocupadas em Rnl(~r).

VH [n(~r)] é o potencial de Hartree e µxc[n(~r)] é a aproximação usada para o

termo de troca e correlação.

Os pseudopotenciais conhecidos como de norma conservada são constrúıdos

de modo que quatro condições sejam satisfeitas [53]:

• A pseudofunção de onda (PP) gerada a partir do pseudopotencial, não

deve conter nós. Esta condição vem do fato de que a pseudofunção de

onda deve ser suave.
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• A pseudofunção de onda, para determinado momento angular l, deve ser

igual à função de onda de todos os elétrons ( do inglês all eletron -AE),

a partir do raio de corte rc, ou seja,

RPP
l (~r) = RAE

l (~r). (3.18)

para r > rc, ou convergir rapidamente para este valor.

• A carga no interior de rc, para as duas funções de onda deve ser igual,

ou seja,
∫ rc

0

|RPP
l (~r)|2r2dr =

∫ rc

0

|RAE
l (~r)|2r2dr. (3.19)

• Os autovalores de todos os elétrons de valência e os autovalores do pseu-

dopotencial devem ser iguais,

εPP
l = εAE

l . (3.20)

Obtida a pseudofunção de onda, que satisfaz as condições acima, o pseu-

dopotencial blindado é determinado invertendo a equação 3.16:

V PP
scr,l(~r) = εl −

l(l + 1)

2r2
+

1

2rRPP
l

d2

dr2
[rRPP

l (~r)]. (3.21)

Da equação (3.21) vê-se que, para que o pseudopotencial seja cont́ınuo é

necessário que a pseudofunção de onda tenha suas derivadas primeira e segunda

cont́ınuas. Ainda, para que o pseudopotencial seja suave, sem singularidade na

origem, a pseudofunção de onda deve-se comportar como rl nas proximidades

da origem.

Pode-se obter o pseudopotencial iônico, a partir do pseudopotencial blin-

dado, dado pela equação (3.21), subtraindo-se os potenciais de Hartree V PP
H e

o termo de troca e correlação V PP
xc . Assim,

V PP
ion,l(~r) = V PP

scr,l(~r)− V PP
H,l (~r)− V PP

xc,l (~r). (3.22)

A principal consequência deste procedimento para gerar o pseudopotencial é

que cada componente do momento angular da função de onda perceberá como

um potencial diferente.
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O operador pseudopotencial iônico pode ainda ser escrito como

V PP
ion,l(~r) = V PP

ion,local(~r) +
∑

l

Vnonlocal,l(~r)P̂l. (3.23)

sendo V PP
ion,local(~r) o potencial local e

Vnonlocal,l(~r) = V PP
ion,l(~r)− Vion,local(~r). (3.24)

é o pseudopotencial não local, ou mais precisamente semilocal, de componente

do momento angular l. P̂l, na equação (3.23), é a projeção da l -ésima compo-

nente do momento angular da função de onda.

O pseudopotencial local pode ser escolhido arbitrariamente, desde que a

soma em (3.23) seja truncada em algum valor de l. O pseudopotencial local

será escolhido de forma que ele reproduza adequadamente o espalhamento

atômico para todos os momentos angulares mais altos. Já o pseudopotencial

semilocal (3.24) pode ser transformado em uma forma não-local usando um

procedimento sugerido por Kleinman e Bylander [54].

Para se obter uma rápida convergência em cálculos de energia total de

um sistema, ou seja, uma rápida convergência das propriedades deste sistema,

utiliza-se um pseudopotencial suave.

No desenvolvimento de um pseudopotencial suave, levamos em consideração

o procedimento de Kerker [55], onde podemos gerar uma famı́lia parametri-

zada de pseudopotenciais de norma conservada. Primeiramente, deve-se fazer

com que a pseudofunção de onda dentro do raio de corte rc seja uma função

anaĺıtica, que comporta-se como rl para r pequeno e não tenha nós. Desta

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

RPP
l (~r) =







RAE
l (~r) se r ≥ rc

rl exp[p(~r)] se r ≤ rc
(3.25)

sendo p(~r) um polinônio de grau n = 4.

p(~r) = c0 +
4

∑

i=2

cir
i. (3.26)

Para evitar-se a singularidade do pseudopotencial blindado Vscr,l(~r) em r =

0, o coeficiente c1 na expansão polinomial (3.26) não é considerado. Os quatro
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coeficientes do polinômio são determinados pelas condições do pseudopotencial

de norma conservada.

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

Schrödinger

Vsrc,l(~r) =











V AE(~r) se r ≥ rc

εl +
l + 1

r

p′(r)

2
+
p′′(r) + [p

′(r)
2

]2

2
se r ≤ rc

. (3.27)

A vantagem deste procedimento é que a pseudofunção de onda RPP
l (~r) e o

pseudopotencial blindado Vscr,l(~r) são funções anaĺıticas dentro do raio de corte

rc.

Aumentando-se a ordem n do polinômio p(~r), o método de Kerker é gene-

ralizado, sendo que os coeficientes adicionais permitem uma maior suavidade

dos pseudopotenciais, sem aumentar o raio de corte rc.

Esta generalização é feita por Troullier e Martins [56] na construção de um

pseudopotencial suave. Nesta construção, a parte radial da pseudofunção de

onda é definida como em (3.25), com o polinômio p(~r) de ordem n igual a seis

em r2, ou seja,

p(~r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12. (3.28)

Os sete coeficientes do polinômio (3.28) são determinados usando-se as

seguintes condições:

• A carga deve ser conservada dentro de um raio de corte.

• A pseudofunção de onda e suas quatro primeiras derivadas devem ser

cont́ınuas em rc.

• O pseudopotencial blindado na origem deve ser zero, Vscl,l(0) = 0, o que

resulta em

c22 + c44(2l + 5) = 0. (3.29)

Isto garante que o pseudopotencial seja suave.
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Caṕıtulo 4

Resultados e discussões

Neste trabalho, apresentamos o estudo de duas moléculas: o triclosan e o

17α-etinilestradiol interagindo com os nanotubos de carbono de parede sim-

ples (SWCNT) usando cálculos de primeiros prinćıpios. A adsorção destas

moléculas no nanotubo foi avaliado através da Teoria do Funcional da Densi-

dade implementado no código Siesta, que realiza cálculos autoconsistentes para

resolver a equação de Kohn-Sham. As funções de onda de valência são repre-

sentadas por uma combinação linear de orbitais pseudo-atômicos duplo-zeta

mais polarização (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 interação entre os elétrons de valência e os de caroço utilizamos o

pseudopotencial de norma conservada [56]. O potencial de troca-correlação foi

tratado através da aproximação de densidade local (LDA) na parametrização

de Perdew e Wang [51]. A zona de Brillouin é mostrada com 23 pontos k’s ao

longo da direção Γ -X através do método de Monkhorst-Pack [58].

Neste estudo, foi utilizado o SWCNT (8,0) e SWCNT (5,5) e usamos

condições periódicas de contorno e o método de supercélula, com separação

de 20 Å, para assegurar a não interação do sistema com as imagens periódicas.

O diâmetro dos nanotubos (8,0) e (5,5) são, respectivamente, 6,37 Å e 6,78

Å. A otimização das estruturas foram realizadas utilizando o procedimento

de gradiente conjugado e, em todas as configurações consideradas, as posições
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atômicas das estruturas são relaxadas até que todos os componentes da força

sejam menores do que 0,04 eV/Å.

4.1 Triclosan

Como destacado anteriormente, o triclosan (C12Cl3O2H7) é um antimicrobiano

utilizado em produtos de higiene pessoal como sabonetes, desodorantes, cremes

para a pele, creme dental, além de plásticos, brinquedos de crianças, tábuas de

corte e etc. O triclosan é um éter bifeńılico clorado ionizável com baixa solu-

bilidade em água, o ph é alcalino, solúvel na maioria dos solventes orgânicos.

Apesar dos tratamentos realizados em usinas locais de tratamento de águas

residuais, ainda existe uma certa quantidade de triclosan que chega na águas e

efluentes [59]. A Figura 4.1 mostra a estrutura atômica da molécula triclosan

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

Figura 4.1: Configuração da molécula de triclosan otimizada, sendo que as esfe-

ras cinzas, vermelha, verde e azul representam os átomos de carbono, oxigênio,

cloro e hidrogênio, respectivamente.

Na Figura 4.2 representamos os ńıveis de energia da molécula triclosan,

afim de avaliarmos suas caracteŕısticas eletrônica,plotamos a densidade de

carga para o último orbital ocupado (HOMO) e o primeiro orbital desocu-

pado (LUMO). A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO, o análogo

ao gap de energia em sistemas periódicos, foi de 3,37 eV. Podemos observar

que os ńıveis de energia são todos localizados, o que caracteriza os ńıveis de
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energia de um sistema não periódico.

Figura 4.2: (a) Nı́veis 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 adsorção da molécula triclosan nos nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) foi re-

alizada considerando diferentes configurações, com o objetivo de verificar qual

das configurações era a mais favorável energeticamente. Assim consideramos

as configurações: a molécula triclosan paralela ao eixo do nanotubo (Figura 4.3

(a)), os átomos de H de molécula triclosan interagindo com nanotubos (Figura

4.3 (b)), os átomo de O e Cl da molécula interagindo com nanotubos (Figura

4.3 (c)), o átomo de Cl da molécula interagindo com nanotubos (Figura 4.3
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(d)) e a molécula triclosan perpendicular ao eixo do tubo (Figura 4.3 (e)).

Figura 4.3: Esquema das configurações otimizadas consideradas para interação

do triclosan com SWCNTs (8,0), para referências. As esferas cinzas, vermelha,

verde e azul representam os átomos de carbono, oxigênio, cloro e hidrogênio,

respectivamente.

Nestes sistemas usamos uma célula unitária de 128 átomos de carbono

para o nanotubo (8,0) e 180 átomos de carbono para o nanotubo (5,5).Para

verificar qual a configuração mais favorável energeticamente, as energias de

ligação(Elig) foram calculadas usando a correção do erro da superposição de
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bases (BSSE - Basis Set Superposition Error) [60]. Esta correção é realizada

utilizando átomos fantasmas como na seguinte equação:

Elig = −[ESWCNT+mol − ESWCNTfantasma+mol − ESWCNT+molfantasma
] (4.1)

sendo ESWCN+mol a energia total do nanotubo interagindo com a molécula tri-

closan e ESWCNTfantasma
e Emolfantasma

corresponde à base adicional das funções

de onda centradas na posição do SWCNT ou da molécula, sem nenhum poten-

cial atômico. A configuração da Figura 4.3 (a) é a mais estável, com distância

de ligação entre o SWCNT e o triclosan de aproximadamente 2,98 Å. A Tabela

4.1 resume a energia de ligação calculada (Elig) de acordo com a equação 4.1,

distância de ligação (D), energia de gap Eg e transferência de carga para todas

as configurações estudadas na Figura 4.3.

Analisando os resultados das energias de ligação das configurações consi-

deradas, podemos dizer que a interação da molécula triclosan com o SWCNT

(8,0) ocorre através de processos qúımico ou f́ısico dependendo da posição da

molécula em relação ao eixo do nanotubo. Segundo Machado e colaboradores

[61], se os valores obtidos para a energia de ligação forem menores ou igual a

0,83 eV eles são considerados baixos, correspondendo a um processo f́ısico. Por

outro lado, valores de energia de ligação acima de 0,83 eV são considerados al-

tos, e desta forma o processo é denominado qúımico. Pelos valores de energia

de ligação mostrados na Tabela 4.1, a configuração mais favorável energeti-

camente é a configuração (a) que corresponde aquela em que a molécula de

triclosan está paralela ao eixo do nanotubo (ver Fig. 4.3 (a)), com energia de

ligação de 1,73 eV, e a interação ocorre através de um processo qúımico. Este

resultado sugere que a interação entre a molécula de triclosan e o SWCNT

(8,0) depende fortemente da interação entre os anéis aromático do nanotubo e

o triclosan devido a ligação π-π. As demais configurações apresentam um baixo

valor para a energia de ligação, ou seja, menor que 0,83 eV, o que caracteriza

um processo f́ısico.

Para todas as configurações estudadas, consideramos a transferência de

carga (ver Tabela 4.1) por meio da análise da população de Mülliken, que

embora não apresenta valores reais da carga transferida, ela indica a tendência
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Tabela 4.1: Energia de ligação (Elig), distância de ligação (D), energia de gap

(Eg), e transferência de carga (CT) calculadas para as diferentes configurações

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 transferência de

carga indica que a molécula triclosan doa ou recebe carga eletrônica, respecti-

vamente.

Configurações Elig (eV) D (Å) Eg (eV) CT (e−)

(a) 1,73 2,98 0,52 +0,05

(b) 0,65 2,46 0,60 -0,14

(c) 0,28 2,11 0,60 -0,12

(d) 0,10 3,40 0,60 +0,02

(e) 0,47 3,42 0,57 -0,01

e a ordem correta do processo de transferência de carga [62]. Analisando a

Tabela 4.1 percebemos que dependendo da configuração a molécula de triclosan

se comporta como um doador ou aceitador de elétrons. Para a interação com

o SWCNT (8,0) na configuração (a), configuração mais estável, o triclosan doa

0, 05e. Na configuração (b) recebe 0, 14e, na configuração (c) recebe 0, 12e, na

configuração (d) doa 0, 01e e na configuração (e) recebe 0, 02e.

As propriedades eletrônicas do SWCNT (8,0) interagindo com a molécula

triclosan são analisadas através da estrutura de bandas. Na Figura 4.4 (P)

temos a estrutura de banda eletrônica calculadas para o SWCNT (8,0) puro,

para comparação. O ńıvel de Fermi está localizado em zero. O sistema é se-

micondutor com um gap de energia de aproximadamente 0,60 eV, o qual está

em concordância com dados reportado na literatura [61]. Quando a molécula

de triclosan é adsorvida à parede do nanotubo a energia de gap fica em torno

de 0,60 eV (ver Tabela 4.1) significando que as propriedades eletrônicas do

SWCNT continuam como semicondutor em todas as configurações estudadas.

A Figura 4.4 (a) mostra a estrutura da banda para a configuração mais estável

e podemos verificar que existem misturas entre os ńıveis da molécula de triclo-
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san com o nanotubo. Também, observa-se que ńıveis delocalizados aparecem

na região entre -0,90 eV a -0,29 eV, isso ocorre devido a interação do anel

aromático da molécula de triclosan com o SWCNT. Para elucidar mais deta-

lhadamente a localização dos estados na região 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 isosuperf́ıcie 0,005 estados/Ry, existem estados sobre os átomos

do nanotubo e também sobre os átomos da molécula, com contribuição dos

orbitais dos átomos de oxigênio, carbono e cloro.

Figura 4.4: Estrutura de bandas para (P) SWCNT (8,0) puro e [(a), (b), (c),

(d), (e)] diferentes configurações do triclosan adsorvido no SWCNT (8,0), as

quais correspondem as configurações mostradas na Figura 4.3 (a)-(e), respec-

tivamente. A energia de Fermi está localizada em zero.

Diferentemente da configuração da Figura 4.3 (a), nas configurações da Fi-

gura 4.3 (b) e Figura 4.3 (c), a estrutura da banda apresenta ńıveis localizados

na banda de valência 0,6 eV abaixo do ńıvel de Fermi (ver Figura 4.4 (b) e

(c)). O plot da densidade de carga orbital dessas configurações em torno do

ńıvel de Fermi, são mostrados na Figura 4.5 (b) e Figura 4.5 (c), respectiva-
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mente. Podemos observar que as maiores contribuições para esses ńıveis são

dos átomos da molécula triclosan. A estrutura da banda para configuração

das Figuras 4.3 (d) e Figura 4.3 (e), são mostradas na Figura 4.4 (d) e Figura

4.4 (e), respectivamente, nesta duas configurações as propriedades eletrônicas

foram similares, por exemplo, em ambas as estruturas de banda, aparece um

ńıvel localizado aproximadamente 0,86 eV abaixo do ńıvel de Fermi e ńıveis

degenerados emergem abaixo do ńıvel de Fermi. Os plots da densidade de

carga orbital, em torno do ńıvel de Fermi, mostram que os ńıveis nesta região

são uma mistura dos orbitais dos átomos 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 (isosuperf́ıcie 0,005 estados/Ry) para

o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula triclosan para as configurações

eletrônicas apresentadas na Figura 4.4(a)-(e) em torno do ńıvel 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

configurações consideradas foram as mesmas para o SWCNT (8,0) (ver Figura

4.6). Na configuração mais estável a distância de ligação entre o nanotubo e a

molécula de triclosan é de 3,12 Å.

Figura 4.6: Representação das configurações realizadas da adsorção da

molécula de triclosan com o SWCNT (5,5). As esferas cinzas, vermelha, verde

e azul representam os átomos de carbono, oxigênio, cloro e hidrogênio, respec-

tivamente.

Para todas as configurações a energia de ligação, calculadas através das

Equações 4.1, é inferior a 0,83 eV (ver 4.2) isso significa que a interação da
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molécula de triclosan com o nanotubo (5,5) ocorre atráves de um processo

f́ısico. A configuração mais estável foi aquela na qual a molécula de triclosan

está localizada paralelamente ao eixo do tubo (5,5). Os valores positivos para

a energia de ligação indicam uma força de atração 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 eletróns para a configuração (a), que é a mais estável e para

configuração (d), enquanto para as configurações (b), (c) e (e) a molécula de

triclosan se comporta como aceitadora de elétrons.

Tabela 4.2: Resultados calculados para Elig, D e CT nas diferentes confi-

gurações do SWCNT (5,5) interagindo com a molécula triclosan, de acordo

com a Figura 4.6. O sinal mais e menos nos valores da transferência de carga

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

Configurações Elig (eV) D (Å) CT (e−)

(a) 0,53 3,12 +0,03

(b) 0,26 2,29 -0,11

(c) 0,30 2,13 -0,12

(d) 0,10 3,20 +0,01

(e) 0,28 2,97 -0,05

Na Figura 4.7 (P) plotamos a estrutura de banda do SWCNT (5,5) puro,

para comparação, que é um sistema com comportamento metálico. Nas Figuras

4.7 (a)-(e) temos a estrutura de banda eletrônica do SWCNT (5,5) com a

molécula de triclosan adsorvida. Comparando diretamente, o sistema puro com

o sistema com a molécula adsorvida, observarmos que não ocorrem mudanças

significativas em torno do ńıvel de Fermi. Isso significa que há uma fraca

interação entre a molécula de triclosan e o SWCNT (5,5), fato que pode ser

verificado pelos valores calculados para a energia de ligação 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 configurações do triclosan adsorvido no SWCNT (5,5), as

quais correspondem as configurações mostradas na Figura 4.6 (a)-(e), respec-

tivamente. A energia de Fermi está localizada em zero.

as configurações estudadas, da molécula de triclosan adsorvida na parede do

SWCNT (5,5) para os ńıveis eletrônicos localizados na região em torno do ńıvel

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 contribuição nesta faixa de energia pertence à

molécula triclosan.

Fazendo comparação 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 interação da molécula de triclosan

com o SWCNT (8,0), na configuração mais estável ocorreu através de um pro-

cesso qúımico. A interação do SWCNT (5,5) com a molécula ocorreu através
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Figura 4.8: Plot da densidade de carga (isosuperf́ıcie 0,005 estados/Ry) para

o SWCNT (5,5) interagindo com a molécula triclosan para as configurações

eletrônicas apresentadas na Figura 4.7(a)-(e) em torno do ńıvel de Fermi.

de um processo f́ısico. Em ambas, a configuração mais estavél foi aquela em

que a molécula está paralela ao eixo do nanotubo. Em relação, as propriedades

eletrônicas podemos observar que houve poucas mudanças em torno do nivel

de fermi, tanto para a interação com (8,0), como para o (5,5) o que mantém

com caracteŕısticas semicondutoras e metálicas, respectivamente.
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4.2 17α-etinilestradiol

17α etinilestradiol (C20 O2H24) ou etinilestradiol é um hormônio sintético

presente em ṕılulas anticoncepcionais e tratamento hormonais, ele é derivado

do estradiol. A presença do grupo etinil na estrutura molecular confere a este

composto uma maior resistência a biodegração. A quantidade excretada pe-

los seres humanos é grande. E uma parte deste hormônio não é retirada dos

esgotos, desta forma uma boa parte vai para águas superficiais e efluentes. Es-

tudos já mostram a presença deste hormônio na feminilização de peixes(como

por exemplo o peixe conhecido como “paulistinha”), causa de hermafroditismo,

indicios do aumento do câncer de mama, ovário e test́ıculos. No Brasil, alguns

estudos mostram que a concentração de 17α-etinilestradiol encontrada na água,

mesmo após tratamento é grande, chegando a concentrações de 275ng/L que

é um valor bem grande se comparados com outros hormônios encontrados na

água. A grande preocupação surge, já que o 17α-etinilestradiol em pequenas

quantidades pode causar efeitos grandes no desenvolvimento reprodutivo de

peixes e animais marinhos. A representação da molécula otimizada é mos-

trada na Figura 4.9.

Figura 4.9: Representação da molécula de 17α-etinilestradiol otimizada, sendo

que as esferas cinzas, vermelha e azul representam os átomos de carbono,

oxigênio e hidrogênio, respectivamente.
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Na figura 4.10 temos a representação dos ńıveis de energia da molécula

de 17α etinilestradiol, com os plots da densidade de carga para o HOMO e

LUMO. A diferença entre o HOMO e o LUMO calculada foi de 3,96 eV, sendo

os ńıveis de energia localizados caracteristicos de moléculas.

Figura 4.10: (a) Representação dos ńıveis de energia da molécula 17α-

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 eletrônicas da interação do 17α etinilestradiol com os SWCNT (8,0) e (5,5).

Utilizamos uma célula unitária de 192 átomos de carbono para o SWCNT (8,0)

e 180 átomos de carbono para o nanotubo (5,5). A molécula 17α-etinilestradiol

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

A adsorção desta molécula no nanotubo foi realizada em 12 configurações

diferentes, mas iremos apresentar os resultados das 5 configurações mais estáveis,

uma vez que as energias de ligação das outras configurações são muito próximas

as apresentadas na Tabela 4.3. As configurações consideradas são: a molécula

de 17α-etinilestradiol paralela ao eixo do nanotubo (Figura 4.11 (a)), a molécula

17α-etinilestradiol perpendicular ao eixo do tubo com os átomos de H mais

próximo do tubo (Figura 4.11 (b)), a molécula 17α-etinilestradiol perpendicu-

lar ao eixo do tubo com o grupo etinil mais próximo do tubo (Figura 4.11 (c)),

os atómos de H, C e O mais próximos do tubo (Figura 4.11 (d)) e os atómos

de H da molécula mais próximo do tubo(Figura 4.11 (e)).

Assim, como feito para o triclosan, o cálculo da energia de ligação (Elig)

foi feito com o uso do erro de superposição de base (BSSE) dado pela Equação

(4.1) para verificar a configuração mais favorável energeticamente. De acordo

com os dados apresentados na tabela 4.3 a configuração Figura 4.11 (a) é a

mais estável, com distância de ligação entre o SWCNT e o 17α-etinilestradiol

de aproximadamente 2,39 Å. Na Tabela 4.3 temos os valores calculados para

a energia de ligação (Elig) de acordo com a equação 4.1, distância de ligação

(D), energia de gap Eg e transferência de carga para todas as configurações

apresentadas neste trabalho.

Através dos resultados das energias de ligação das configurações conside-

radas, podemos dizer que a interação da molécula 17α-etinilestradiol com o

SWCNT (8,0) ocorre através de processos f́ısico em todas as configurações

apresentadas, pois como citado anteriormente [61], para valores de energia

de ligação menor ou igual a 0,83 eV temos valores baixos e desta forma o

processo é f́ısico [61]. A configuração mais favorável energeticamente corres-

ponde aquela em que a molécula de 17alpha-etinilestradiol está, inicialmente

paralela ao eixo do nanotubo (ver Fig. 4.11 (a)), provavelmente devido a in-

teração entre os anéis aromáticos do nanotubo e o anéis aromáticos da molécula

17α-etinilestradiol, ligação π-π. A população de Mulliken foi utilizada para o
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Figura 4.11: Representação das configurações realizadas da adsorção da

molécula de 17 α-etinilestradiol com o SWCNT (8,0). As esferas cinzas, ver-

melha e azul representam os átomos de carbono, oxigênio e hidrogênio, respec-

tivamente.

cálculo da transferência de carga para todas as configurações estudadas. Ana-

lisando a Tabela 4.3 percebemos que para todas as configurações, a molécula

se comportou como um aceitador de elétrons. Para a interação com o SWCNT

(8,0) na configuração (a), configuração mais estável, o 17α-etinilestradiol re-

cebe 0, 11e. Na configuração (b) recebe 0, 13e, na configuração (c) recebe
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Tabela 4.3: Energia de ligação (Elig), distância de ligação (D), energia de

gap (Eg), e transferência de carga (CT) calculadas para as diferentes confi-

gurações consideradas para o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula 17α-

etinilestradiol, de acordo com a Figura 4.11. O sinal menos nos valores da

transferência de carga indica que a molécula recebe carga eletrônica.

Configurações Elig (eV) D (Å) Eg (eV) CT (e−)

(a) 0,45 2,39 0,58 -0,11

(b) 0,43 2,54 0,57 -0,13

(c) 0,40 2,71 0,59 -0,17

(d) 0,35 2,35 0,58 -0,16

(e) 0,30 2,38 0,60 -0,16

0, 17e, na configuração (d) recebe 0, 016e e na configuração (e) recebe 0, 16e.

A análise das propriedades eletrônicas do SWCNT (8,0) interagindo com

a molécula 17α-etinilestradiol são realizadas através da estrutura de banda.

Na Figura 4.12 (P) temos a estrutura de banda eletrônica calculadas para o

SWCNT (8,0) puro, para comparação. O ńıvel de Fermi está localizado em

zero. O sistema é semicondutor com um gap de energia de aproximadamente

0,60 eV, e quando a molécula de 17α-etinilestradiol é adsorvida à parede do na-

notubo a energia de gap permanece em torno de 0,60 eV para as configurações

consideradas (ver Tabela 4.3). Desta forma, o SWCNT continua como semi-

condutor em todas as configurações estudadas. Mas comparando diretamente

as estruturas de banda do SWCNT puro com SWCNT interagindo com o 17α-

etinilestradiol, podemos observar que houve alterações na estrutura de banda,

principalmente na banda de valência de todas as configurações consideradas. A

Figura 4.12 (a) mostra a estrutura da banda para a configuração mais estável

e podemos verificar que novos ńıveis de energia surgem ao redor do ńıvel de

Fermi. Um ńıvel localizado surge a 0,36 eV abaixo do ńıvel de Fermi e um

ńıvel delocalizado aparece a 0,7 eV abaixo do ńıvel de Fermi, sugerindo que

há uma mistura entre os ńıveis de energia da molécula e do nanotubo, devido
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a interação entre o anel aromático da molécula de triclosan com o SWCNT.

Para elucidar mais detalhadamente a localização dos ńıveis de energia em torno

do ńıvel de Fermi plotamos a densidade de carga local (ver Figura 4.13 (a)).

Neste plot observamos que, para o valor de isosuperf́ıcie 0,005 estados/Ry,

existem grande contribuição dos átomos de carbono do anel aromático e do

átomo de oxigênio da molécula e baixa contribuição dos estados dos átomos

do nanotubo.

Figura 4.12: Estrutura de bandas para (P) SWCNT (8,0) puro e [(a), (b), (c),

(d), (e)] diferentes configurações do 17α-etinilestradiol adsorvido no SWCNT

(8,0), as quais correspondem as configurações mostradas na Figura 4.11 (a)-(e),

respectivamente. A energia de Fermi está localizada em zero.

A estrutura de banda para a configuração da Figura 4.11 (b) é mostrada na

Figura 4.12 (b), neste caso observamos um ńıvel degenerado no topo da banda

de valência em 0,35 eV abaixo do ńıvel de Fermi e um ńıvel delocalizado aparece

a 0,70 eV abaixo do ńıvel de Fermi. O plot da densidade de carga, em torno

do ńıvel de Fermi, referente a Figura 4.12 (b) é mostrada na Figura 4.11 (b),

sendo que a contribuição dos ńıveis desta região é principalmente dos átomos
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 4.13: Plot da densidade de carga, em torno do ńıvel de Fermi, para

o SWCNT (8,0) interagindo com a molécula 17α-etinilestradiol para as con-

figurações eletrônicas apresentadas na Figura 4.12(a)-(e). Uma isosuperf́ıcie

0,005 states/Ry foi considerada.

da molécula, com baixa contribuição dos átomos do nanotubo.

A estrutura de banda, referente as configurações da Figura 4.11 (c)-(e),

são mostradas na Figura 4.12 (c)-(e). Observando as três bandas podemos

observar uma grande semelhança entre elas, sendo que observamos que ńıveis

degenerados emergem abaixo do ńıvel de Fermi. Também observamos que um

ńıvel delocalizado aparece em 0,56 eV abaixo do ńıvel de Fermi, ńıvel esse

caracteŕıstico da molécula. O Plot da densidade de carga, em torno do ńıvel

de Fermi, das três configurações é mostrada na Figura 4.13 (c)-(e), respectiva-

mente, sendo que a contribuição dos ńıveis são praticamente da molécula de

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

As mesmas configurações consideradas para o SWCNT (8,0) interagindo

com a molécula de 17α-etinilestradiol foram consideradas para o estudo do

SWCNT (5,5) interagindo com a molécula de 17α-etinilestradiol, sendo que

as configurações mais estáveis são mostradas na Figura 4.14. A configuração

mostrada na Figura 4.14 (a) os átomos de carbono do grupo etinil se encon-

tram paralelo ao nanotubo, na configuração Figura 4.14 (b) a molécula de

17α-etinilestradiol está paralela ao eixo do nanotubo, na configuração 4.14 (c)

a molécula de 17α-etinilestradiol está perpendicular ao eixo do nanotubo com

o grupo etinil e os átomo de H mais próximo do nanotubo, na configuração 4.14

(d) a molécula de 17α-etinilestradiol está perpendicular ao nanotubo com os

átomos de carbono e hidrogênio mais próximos ao nanotubo, na configuração

4.14 (e) a molécula de 17α-etinilestradiol está paralela ao eixo do nanotubo

com os átomos de hidrogênio e oxigênio mais próximos ao nanotubo. A estabi-

lidade das configurações estudadas foram calculadas através da equação 4.1, e

os valores da energia de ligação( Elig) são listados na Tabela 4.4, bem como as

distância de ligação (D) e a transferência de carga (CT). A configuração mais

estável é a que os átomos de carbono do grupo etinil se encontram paralelo ao

nanotubo (ver Figura 4.14 (a)). Nesta configuração a energia de ligação é supe-

rior a 0,83 eV, desta forma a interação da molécula de 17α-etinilestradiol com

o nanotubo (5,5) ocorre através de um processo qúımico. Nesta configuração

a distância de ligação entre C-C é de 1,52 Å a qual está próxima da ligação

C-C no grafite 1,42 Å. Podemos observar que nesta configuração os átomos de

carbono da molécula se encontram paralelo ao átomos de carbono do nanotubo

e houve uma ligação entre os átomos de carbono da molécula mais próximos

ao nanotubo. Para as demais configurações a energia de ligação foi inferior a

0,83 eV, assim interação da molécula de 17α-etinilestradiol com o nanotubo

(5,5) ocorreu atráves de um processo f́ısico. Podemos observar, na configuração

mais estável, que a molécula adsorveu na parede do nanotubo, causando uma

pequena deformação no nanotubo, o que é mais um ı́ndicio de um processo

qúımico. Como mostrado na Tabela 4.4 a molécula de 17α-etinilestradiol se
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Figura 4.14: Representação das configurações mais estáveis da adsorção da

molécula de 17α-etinilestradiol com o SWCNT (5,5). As esferas cinzas, ver-

melha e azul representam os átomos de carbono, oxigênio e hidrogênio, respec-

tivamente.

comportou em todas as configurações como aceitadora de eletróns.

As estruturas de banda das estruturas mais estáveis são 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 metálico. A estrutura de banda da

molécula adsorvida no nanotubo (5,5) para diferente configurações apresenta-

das na Figura 4.14 (a)-(e) são plotadas na Figura 4.15 (a)-(e), respectivamente.
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Tabela 4.4: Resultados calculados para Elig, D e CT nas diferentes confi-

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

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

indica que a molécula recebe carga eletrônica.

Configurações Elig (eV) D (Å) CT (e−)

(a) 4,50 1,52 -0,18

(b) 0,44 2,26 -0,09

(c) 0,29 2,69 -0,39

(d) 0,27 2,20 -0,18

(e) 0,18 2,27 -0,15

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

(d), (e)] diferentes configurações do 17α-etinilestradiol adsorvido no SWCNT

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

respectivamente. A energia de Fermi está localizada em zero.
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Ao analisarmos diretamante o sistema puro com o sistema com a molécula

adsorvida, para configuração mais estável, observamos que mudanças significa-

tivas ocorrem em torno do ńıvel de Fermi (ver Figura 4.15 (P)-(a)). A primeira

mudança que observamos é o do deslocamento dos ńıveis de energia ao redor

do ńıvel 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 ńıvel fortemente localizado emerge em 0,81 eV abaixo do

ńıvel de Fermi, e um ńıvel quase localizado aparece 0,72 eV acima do ńıvel de

Fermi. Esses dois ńıveis apresentam forte caracteŕıstica de ńıveis moleculares.

Para as configurações Figura 4.15 (b)-(e) não há mudanças significativas em

torno do ńıvel de Fermi, uma vez que os sistemas permanecem metálicos em-

bora um ńıvel quase delocalizado surge em 0,97 eV abaixo do ńıvel de Fermi

na Figura 4.15 (b) com caracteristica da molécula. Nas estruturas de banda

mostradas na Figura 4.15 (c)-(e) as caracteŕısticas são muito similares, pois

um ńıvel pertecente a molécula emerge em 0,80 eV abaixo do ńıvel de Fermi.

Assim para a configuração mais estável podemos concluir que existe uma forte

interação entre a molécula com o nanotubo (5,5), já para as configurações de

(b)-(e) a interação é fraca. Isso pode se ser confirmado pelos valores obtidos

para a energia de ligação e também pelas modificações na estrutura de banda

das configurações.

Afim de verificarmos as contribuições nas propriedades eletrônicas da molécula

17α etinilestradiol interagindo com o SWCNT (5,5) plotamos a LDOS em torno

do ńıvel (região entre -0,88 eV a 0,85 eV) da Figura 4.15 (a)-(b) para as confi-

gurações apresentadas. Na Figura 4.16 (a) temos o plot da configuração mais

estável e podemos observar que em torno do ńıvel de Fermi existe contribuições

dos átomos de carbono do nanotubo e da molécula principalmente na região

em que a molécula liga-se ao nanotubo e há também contribuições do anel

aromático da molécula. Nas demais configurações (Figura 4.15(b)-(e)) existem

contribuições principalmente da molécula, particularmente do anel aromático,

e menores contribuições do nanotubo. Os resultados da LDOS, coraboram com

os valores da energia de ligação dos sistemas apresentados.
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Figura 4.16: Plot da densidade de carga localizada (isosuperf́ıcie de 0,005

estados/Ry) nas configurações realizadas da adsorção da molécula de 17α-

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

Comparando diretamente as configurações da molécula 17α-etinilestradiol

interagindo com os SWCNT (8,0) e (5,5), podemos observar um comporta-

mento diferente entre os sistemas. A interação da molécula com o nanotubo

(8,0), para a configuração mais estável, ocorreu através de um processo de

f́ısico, enquanto que para o nanotubo (5,5) a interação ocorreu através de um

processo qúımico. As configurações mais estáveis foram diferentes, enquanto

que para o nanotubo (8,0) a configuração mais estável foi aquele que a molécula

estava paralela ao eixo do nanotubo, para o nanotubo (5,5) a configuração mais

estável foi aquela que o grupo etinil se encontra mais próximo da molécula. Em

relação, as propriedades eletrônicas podemos observar que existe poucas mu-

danças, em torno do ńıvel de Fermi na interação da molécula com o nanotubo

(8,0) o que mantem o nanotubo com caracteŕıstica originais.Já no nanotubo

(5,5) observa-se que há uma abertura do gap de energia na configuração mais

estável, enquanto para as demais, o nanotubo se mantem metálico.A molécula

se comportou como aceitora de elétrons em todas as configurações mostradas.
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Caṕıtulo 5

Considerações Finais

No presente trabalho, através de cálculos de primeiros pŕıncipios com o uso

da Teoria do Funcional da Densidade, estudamos as propriedades energéticas,

eletrônicas e estruturais dos nanotubos de carbono (8,0) e (5,5) interagindo

com a molécula triclosan e 17α-etinilestradiol em diferentes configurações. Os

resultados obtidos mostram que as propriedades energéticas vão depender da

configuração formada entre a molécula e o nanotubo. Para os dois nanotu-

bos estudados um semicondutor (SWCNT (8,0)) e o outro metálico (SWCNT

(5,5)), as mesmas configurações foram analisadas.

A estabilidade dos sistemas considerados foi analisada através do cálculo da

energia de ligação, para a interação da molécula de triclosan com os dois tipos

de nanotubos a configuração mais estável é aquela que a molécula esta paralela

ao eixo do nanotubo de carbono. Para o nanotubo (8,0), o cálculo da energia

de ligação, nos mostra que para a configuração mais estável, a interação se

deu por um processo qúımico, enquanto para as demais configurações ocorreu

através de um processo f́ısico. A análise da transferência 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 eletróns, dependendo do śıtio de

adsorção. Para a configuração mais estável seu comportamento foi de aceitador

de elétrons. Na análise eletrônica, temos que para o SWCNT semicondutor,

o gap de energia com a molécula triclosan adsorvida não apresenta muitas
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alterações, o que demonstra que as caracteŕısticas semicondutoras do nanotubo

mantiveram-se inalteradas.

Os cálculos de energia de ligação mostram que a interação do nanotubo

(5,5), que é um nanotubo com caracteŕıstica metálica, com a molécula tri-

closan ocorre em todas as configurações através de um processo f́ısico. Em

relação a transferência de carga, a molécula também se comportou como doa-

dora ou aceitadora de eletróns, conforme o śıtio de adsorção. As propriedades

eletrônica do nanotubo de carbono (5,5) interagindo com a molécula triclosan

não sofreram mudanças significativas, o que demostra que a interação foi fraca.

As configurações mais estáveis da molécula de 17- α etinilestradiol adsor-

vida no nanotubo (8,0), foram diferentes das configurações com o nanotubo

(5,5). Para a molécula de 17-α etinilestradiol interagindo com o nanotubo (8,0)

a configuração mais estável é também que a molécula está paralela ao nano-

tubo de carbono. Diferentemente do que ocorreu com a molécula de triclosan

interagindo com o SWCNT (8,0), para o 17-α-etinilestradiol interagindo com

o SWCNT (8,0) , interação se deu através de um processo f́ısico em todas con-

figurações realizadas. Para a interação da molécula de 17α-etinilestradiol com

o SWCNT (8,0), a análise eletrônica mostrou que o gap de energia não sofreu

alterações significativas, assim as caracteŕısticas semicondutoras do nanotubo

continuaram inalteradas. Na análise de transferência de carga, a molécula de

17α-etinilestradiol se comportou como aceitadora de eletróns para todas as

configurações estudadas.

O SWCNT (5,5) interagindo com a molécula de 17α-etinilestradiol, a con-

figuração mais estável foi aquela em que o que o grupo etinil encontra-se mais

próximo da molécula. Nesta configuração, o cálculo de energia de ligação nos

mostra que a interação ocorreu atráves de um processo qúımico, enquanto as

demais configurações a interação ocorreu através de um processo f́ısico. Análise

da estrutura eletrônica, nos mostra que para a configuração mais estável houve

uma pequena abertura no gap de energia e desta forma o nanotubo passou de

metálico para semicondutor, já para as demais configurações não houve al-

terações no gap de energia.
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Para as duas moléculas adsorvidas no nanotubo (8,0) não houve mudanças

significativas no gap de energia, o que o mantém com caracteŕısticas semicon-

dutoras, enquanto para a interação com o nanotubo (5,5) houve, em apenas

uma configuração, mudanças significativas no gap de energia.Isso mostra que

o nanotubo interagindo com ambas moléculas não terão suas propriedades mo-

dificadas na maioria das configurações.

Na interação da molécula triclosan e o nanotubo (5,5), bem como na

interação da molécula de 17α-etinilestradiol com nanotubo (8,0) o processo

ocorre através de um processo f́ısico, o que nos mostra que a molécula não terá

seus pŕıncipios 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 reutilizável no tratamento de água.
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