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RESUMO 

 

Este trabalho expõe um estudo teórico a respeito dos nanotubos de carbono (CNT), 

nitreto de boro (BN) e nitreto de gálio (GaN) interagindo com os compostos cisplatina 

e um derivado de cadeia não ramificada cisplatina-metila, através de simulações de 

primeiros princípios, baseada na teoria do funcional da densidade (DFT). Os 

cálculos de simulação foram feitos no programa computacional siesta. As 

propriedades estruturais, energéticas e eletrônicas das moléculas da cisplatina e 

cisplatina-metila, adsorvidas interna e externamente nos nanotubos de Carbono 

composto por 96 átomos, nitreto de Boro e nitreto de Gálio ambos compostos por 

quantidades iguais de átomos, foram analisadas. Todos os possíveis confômeros 

estáveis das drogas foram investigados por meio de otimizações de geometria no 

nível da teoria, usando-se como base a dupla zeta polarização (DZP) para a platina. 

Os resultados mostram que as propriedades eletrônicas dos nanotubos são afetadas 

com a adsorção das moléculas da cisplatina e cisplatina-metila. Após adsorção 

interna e externa da cisplatina e adsorção interna cisplatina-metila observou-se que 

o gap de energia diminuiu em todos os nanotubos, devido à introdução de níveis de 

defeitos na região do gap. No CNT puro o gap era de 1,338 eV, quando interage 

com a cisplatina passou a ter um gap de 1,277 eV (interno e externo) e com 

cisplatina-metila o gap passou para 1,260 eV. No GaN puro o gap, que era de 2,477 

eV, quando adsorvida a cisplatina, internamente passa para 2,142 eV e 

externamente passa para 1,603 eV. Já com a cisplatina-metila, o gap da adsorção 

interna passa para 2,264 eV. No BN puro o gap, que era de 4,530 eV com inclusão 

da cisplatina e depois a cisplatina-metila, ambos passaram para 2,872 eV e quando 

adsorvida a cisplatina, na parede externa, passa para 2,730 eV. Além disso, os 

cálculos quânticos de adsorção interno e externamente verificaram que todos os 

nanotubos CNT, BN e GaN de parede única adsorveram as moléculas de cisplatina 

e cisplatina-metila espontaneamente por meio do processo de fisiossorção. 

 

Palavras-chave: Nanotubo de Carbono. Nitreto de Boro. Nitreto de Gálio. Cisplatina-

metila. 
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ABSTRACT 

 

This work presents a theoretical study on carbon nanotubes, boron nitride and 

Thrush nitride interacting with cisplatin compounds and a cisplatin-methyl non-

branched chain derivative, through simulations of first principles, based on the theory 

of density functional (FTD). Simulation calculations were performed in the SIESTA 

computer program. The structural, energetic and electronic properties of the cisplatin 

and cisplatin-methyl molecule, adsorbed internally and externally in carbon 

nanotubes (CNT) composed of 96 atoms, Boron nitride (BN) and Galium nitride 

(GaN) both composed of equal amounts of atoms, were analyzed. All possible stable 

conformers of the drugs were investigated by means of geometry optimizations at the 

theory level, using as a DZP base for platinum. The results show that the electronic 

properties of the nanotubes are affected by adsorption of the cisplatin and cisplatin-

methyl molecules. After internal and external adsorption of cisplatin and cisplatin-

methyl internal adsorption, it was observed that the energy gap decreased in all 

nanotubes due to the levels introduction of of defects in the gap region. In the pure 

CNT the gap was 1.34 eV, when it interacts with cisplatin began to have a gap of 

1.28 eV (internal and external) and with cisplatin-methyl the gap went to 1.26 eV. In 

pure GaN the gap, which was 2.47 eV, when adsorbed to cisplatin, internally passes 

to 2.14 eV and externally passes to 1.60 eV with cisplatin-methyl passes to 2.26 eV. 

In pure BN, the gap, which was 4.53 eV, with cisplatin inclusion and then cisplatin-

methyl, both passed to 2.87 eV and when adsorbed externally with cisplatin passes 

to 2.73 eV. In addition, quantum calculations of internal and external adsorption 

verified that all single-walled CNT, BN and GaN nanotubes adsorbed the cisplatin 

and cisplatin-methyl molecules spontaneously through the chemisorption process. 

 

Keywords: Carbon Nanotube. Boron nitride. Gallium nitride. Cisplatin-methyl. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O surgimento do campo da nanomedicina visando o desenvolvimento de 

dispositivo de diagnóstico avançados, agentes de contraste, ferramentas analíticas, 

terapia e veículos de entrega de drogas tem sido ampliado, por meio de inúmeros 

benefícios de aplicações integrativas de diversos nanomateriais, bem como 

nanotecnologias relevantes em medicina e biologia. (GAO et al., 2016) Por isso, o 

que caracteriza tanto a nanociência quanto a nanotecnologia são adoção de 

técnicas que permitem a visualização e manipulação da matéria na escala 

nanométrica, como também o manuseio direto de átomos e moléculas. 

(VALADARES; CHAVES; ALVES, 2005) O uso de nanopartículas para entregar 

drogas às células cancerígenas consente que elas sejam projetadas visando o alvo; 

logo, a eficiência terapêutica das drogas pode ser melhorada por este veículo de 

entrega, o qual deve controlar e modificar seletivamente o perfil de liberação, uma 

vez que são biocompatíveis e não tóxicos; (Patra,2018) consequentemente, o 

tratamento direto dessas células é alcançado. Este procedimento reduz os efeitos 

colaterais e diminui os danos às células saudáveis do corpo (HONG et al., 2018). 

É do conhecimento que o câncer (ou neoplasia maligna) é um conjunto de 

mais de 200 doenças diferentes que possui como característica em comum o 

crescimento anormal de células. Quase sempre, essas células anormais formam 

tumores sólidos, que invadem regiões vizinhas e podem se desprender e ir para 

outras partes do corpo, processo conhecido como metástase (MARTINS et al., 

2013). Esta doença surge a partir de mutação genética, ou seja, uma alteração no 

DNA (ácido desoxirribonucleico) composto orgânico presente no núcleo das células 

onde ficam guardadas todas informações genéticas de uma pessoa, o agente 

cancerígeno pode surgir no gene que atua na divisão celular, retardando a mesma 

ou pela desativação dos mesmos. Sabe-se que o câncer é um problema de saúde 

pública em países desenvolvidos e em desenvolvimento, sendo a segunda doença 

que mais mata no mundo, tal fato é constato por mais de 9,6 milhões de mortes/ 

ano. No Brasil, este número gira em torno 200 mil/ano. Só é menor que o número de 

mortes provocado por doenças cardiovasculares (WORLD HEALTH 

ORGANIZATION, 2002). 

A utilização de quimioterapia no tratamento do câncer tem sido objeto de 

estudos nas últimas três ou quatro décadas. Apesar disto, o envolvimento de 
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compostos inorgânicos, principalmente aqueles contendo metais, foi muito limitado 

até a demonstração da atividade anticancerígena de complexos contendo platina por 

Rosenberg e colaboradores no final dos anos 60. (ALMEIDA; ALMAIDA, 1997) 

Desde então, desenvolveu-se uma intensa busca por novos complexos metálicos 

que também possam apresentar atividade antitumoral. A introdução, a partir de 

1978, do complexo cis-diaminodicloropaltina (II), de nome comercial “cisplatina”, que 

é uma droga antineoplásica para diversos tipos de tumor, na quimioterapia do 

câncer, representou um marco na história da química inorgânica medicinal, através 

da administração de forma livre ou combinada com outras moléculas; (FONTES; 

CÉSAR; BERALDO, 2005) no entanto, a degradação da droga, a toxicidade e efeitos 

colaterais indesejáveis podem ser causados pelo uso destas, sem um agente de 

proteção de entrega (ALMEIDA; ALMEIDA 1997). 

Uma aplicação importante da nanotecnologia é a entrega de drogas, em 

particular, a entrega direcionada de drogas usando nanotubos. O uso de 

nanomateriais na administração de medicamentos está destinado para se propagar 

rapidamente. Existem vários estudos em curso, relacionados aos nanomateriais, 

mais especificamente, para a terapia do câncer (JONG; BROM, 2008). Tal fato, 

constituiu um importante avanço no tratamento de diversos tipos de tumor. 

Principalmente para câncer de ovário, testículo, pescoço, cabeça e bexiga (SAITO; 

DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998). Apesar dessa eficiência, a cisplatina 

possui efeitos colaterais altamente indesejáveis, em particular, provoca sérios danos 

aos rins antes de ser excretada (FONTES; CÉSAR; BERALDO, 2005). 

Um dos materiais, à base de carbono, mais estudado é o nanotubo de 

carbono (CNT), que possui grande aplicação na indústria, devido às suas 

propriedades bastante peculiares (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998). Os 

nanotubos de carbonos são alótropos, formados por longos cilindros de ligações 

covalentes entre átomos de carbono, que são inteiramente de caráter sp2. Além 

disso, o final desses nanotubos pode ou não ser fechado por hemi-fulerenos. 

Existem dois tipos de estrutura em termos de números de camadas: o nanotubo de 

carbono de camada simples ou parede simples (SWCNT), que consiste em uma 

única folha laminada ‘sem costura’ de grafeno e nanotubo de camada multicamadas 

ou parede múltiplas (MWCNT), que são compostos de cilindros de grafeno alinhado 

coaxialmente em torno de um núcleo oco central (PEDROSA; DUTRA FILHO; 

MENEZES, 2020). 
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O nanotubo de nitreto de boro (BN) é um dos materiais mais promissores 

para aplicações biomédicas (Lee e Lee et al. 1999), além de possuir propriedades 

relevantes para o transporte de drogas, andaimes de tecidos e para a terapia de 

câncer; estes são análogos estruturais de nanotubos de carbono, assim têm atraído 

interesses intensos na nanomedicina com relação à sua estrutura física 

unidimensional, composição química estável e baixa toxicidade (JONG; BROM, 

2008). Os nanotubos de nitreto de boro têm condutividade térmica e rigidez 

mecânica comparáveis aos nanotubos de carbono. Investigações teóricas e 

experimentais indicam que os BN possuem várias vantagens sobre os CNTs. As 

estruturas eletrônicas, desses, são independentes das qualidades dos tubos, 

diâmetros, comprimentos e números de paredes (KOLSOOM; NOWROOZI, 2018). O 

nanotubo de nitreto de gálio (GaN) é um semicondutor binário de gap direto 

comumente usados em diodos emissores de luz azul desde a década de 1990. O 

composto é um material muito duro que possui uma estrutura cristalina wurtizite. Seu 

gap de banda larga de 3,4 eV (HERNANDEZ- HERNANDEZ, et al. 2017) lhe confere 

propriedades especiais para aplicações em dispositivos optoeletrônicos de alta 

potência e de alta frequência. Os nanotubos de nitreto de gálio diferem pela forma 

como os tubos são ‘enrolados’. Os rolos são qualificados pela forma como a 

estrutura molecular se curva e usam um formato (n,m) para determinar como o tubo 

foi dobrado para o formar. Os nanotubos de GaN são uma forma de material 

unidimensional análogo aos nanotubos de carbono. As duas formações mais 

comuns são ziguezague, que tem uma dobra (n,0) e a poltrona, que tem uma dobra 

(n,n). Tanto o tamanho dos nanotubos quanto o rolamento desse desempenham um 

papel importante em suas nas propriedades (HERNANDEZ- HERNANDEZ, et al. 

2017). 

Portanto, o presente trabalho visou estudar como as propriedades 

eletrônicas, energéticas e estruturais dos nanotubos ziguezague (12 - 0) de carbono, 

nitreto de boro e nitreto de gálio são afetadas pela interação com moléculas de 

cisplatina (interna e externamente) e cisplatina-metila em sua superfície interna, 

através de cálculos de primeiros princípios, baseados na Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT). 

 

 



14 

 

 

 

2  REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Nanotubo de carbono 

 

São materiais ocos, com átomos de carbono em hibridização sp2, 

dispostos em um arranjo hexagonal uniforme e definido por uma ou mais camadas 

cilíndricas de grafeno, o que torna o material mais resistente, devido a suas 

ligações covalentes ajudarem a elevar a resistência à tração e ao módulo de 

elasticidade (LICOVA, 2016). 

As formas alotrópicas do carbono, já existentes na natureza, a saber: o 

grafite e o diamante, como expõe a (figura 1), é estruturada por hibridização sp3, no 

caso do diamante, haja vista cada átomo de carbono estar ligado covalentemente a 

outros quatro, localizados nos vértices de um tetraédrico regular. Enquanto no 

grafite, os átomos estão arranjados em camadas hexagonais chamadas de 

grafeno. Nesse caso, cada átomo encontra-se com hibridização sp2, constituído por 

três ligações tipo sigma no plano, e com os orbitais pz, formam ligações tipo π com 

os elétrons distribuídos na superfície do grafeno (CORRAZA et al., 2020). 

 

Figura 1 – Estrutura do grafite e diamante. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: CARBONO AMERICANO (2016). 

 

O diamante é uma substância natural extremamente dura, muito 

abrasivo e um isolante elétrico. Por causa de sua durabilidade, transparência e alto 

índice de refração, o diamante é uma das pedras preciosas mais valiosas do 

mundo. Já o grafite é macio, de cor escura, levemente metálico, um bom condutor 

elétrico e, quando se encontra impuro (parcialmente oxidado), é escorregadio e 
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frequentemente usado como lubrificante (SHRIVER; ATKINS, 2008). 

 

Em 1985, Haroldo Kroto, Richard Smalley e Robert Cury anunciaram a 

descoberta de uma nova forma alotrópica, constituída por molécula de 60 átomos de 

carbono(C60). (KROTO et al, 1985) Foi nomeada de buckminsterfullerene, porém é 

mais conhecido como fulereno. Recebeu este nome em referência aos domos 

geodésicos desenhados pelo arquiteto Buckminster Fuller. A molécula do fulereno, 

como expõe a (figura 2), lembra uma bola de futebol microscópica formada por 20 

faces pentagonais e 12 hexagonais. Com diâmetro aproximadamente de 0,7 nm e 

seus átomos de carbono apresentam hibridização sp2. (RODRIGO; CHACHAM, 

2003) 

 

Figura 2 – Modelo 3D da molécula do carbono 60. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: Ströck (2006) 

 

Uma das consequências mais interessantes das pesquisas sobre os 

fulerenos foi a identificação dos nanotubos de carbono (SHRIVER; ATKINS, 2010). 

Os nanotubos de carbono (NTC’s) foram descobertos pelo físico Sumio lijma 

(IIJIMA, 1991), no Japão. Esses foram sintetizados usando técnica semelhantes às 

utilizadas para produção dos fulerenos e foram os nanotubos de carbono de 

múltiplas camadas (com a sigla MWCNT do inglês Walled Carbon Nanotube) os 

primeiros a serem observados. Aproximadamente dois anos depois, Iijima e 

Ichihashi publicaram “Single-shell carbono nanotubes of 1-nm diameter”, onde foi 

demonstrada a síntese de nanotubos de carbono de camada simples (com a sigla 

SWCNT do inglês, Single Wall Carbon Nanotube (Costa, 2009) como mostra 

(Figura 3). Esses nanomaterias ocos de carbono puro são tão grandes quanto uma 
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molécula de DNA (25nm), são cerca de 100 vezes mais fortes que o aço e ainda 

possui um sexto do peso, dessa liga; e possuem inúmeras possibilidades de 

aplicações tecnológicas, devido às suas excepcionais propriedades, tais como 

baixa densidade, transporte elétrico, flexibilidade e elevadas resistências: químicas; 

à oxidação; mecânica; à ruptura; e a temperatura (TEÓFILO, 2017). 

 

Figura 3 – Nanotubo de carbono de parede simples é uma folha de grafite enrolada em um 
tubo. Quanto às correções da direção dos hexágonos, os nanotubos podem ser 
classificados como ziguezague, Armchair ou quiral. Nanotubos de carbono de 
paredes múltiplas consistem em múltiplas camadas laminadas (tubos 
concêntricos) de grafeno. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Lamberti et al. (2015) 

 

Os nanotubos quirais, como mostra a figura 3(a), recebem este nome 

por não possuírem uma simetria bem definida; os nanotubos ziguezague são 

chamados assim, pois as suas bordas formam um ziguezague, como expõe a 

figura 3(b). Enquanto que os nanotubos armchair recebem este nome, em razão 

das suas bordas lembrarem o braço de uma cadeira, como mostra a figura 3(c) 

(SAITO; DRESSELHAU; DRESSELHAUS, 1998). 

 

2.1.1 Propriedades do Nanotubo de Carbono 

As propriedades elétricas e óticas decorrem não só do carbono sp2, mas 

também das propriedades físicas, nomeadamente, o diâmetro, o comprimento, 

   Quiral 

  Ziquezaque 

              Nanotubo de parede simples 

                 Nanotubo de parede múltiplas 
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parede simples versus parede múltipla, a funcionalização da superfície e a 

quiralidade (ENGINEERING et al., [S.D.] apud MACHADO et al., 2012). Os 

nanotubos de carbonos podem apresentar características semicondutoras ou 

metálicas, que serão determinadas pelos parâmetros estruturais n e m (índice 

hamada) e o diâmetro (HAMADA; SAWDA; OSHIYAMA,1992). Para determinar se 

um nanotubo de camada simples é metálico ou semicondutor bastar fazer a 

diferença entre os índices n e m, caso a diferença seja igual a múltiplo de 3 temos 

nanotubos do tipo metálico; caso contrário, temos nanotubos semicondutores. 

Outra maneira de detectar a diferença entre os nanotubos metálicos e 

semicondutores é observando que o primeiro apresenta uma densidade diferente 

de zero no nível de Fermi, enquanto o segundo possui um ‘gap’ de energia entre as 

bandas de valência e condução. Um fato interessante a ser pontuado, em se 

tratando de nanotubos semicondutores, é que o “gap” de energia apresenta uma 

dependência com o inverso do diâmetro do tubo (CASTRO, 2017). 

 

2.2 Nanotubos de Nitreto de Boro 

 

Os nanotubos de nitreto de boro foram descobertos por Chopra et al 

(1995), através de uma técnica similar da produção do fulereno; são estruturas 

semelhantes aos nanotubos de carbonos. Estes são constituídos por átomos de 

boro e nitrogênio (Chopra et al. ,1995) mostra a figura (4). É um composto 

inorgânico, binário e que apresenta fórmula molecular (BN); (Rocha, 2018) a maciez 

e o brilho sedoso têm levado sua aplicação na indústria de cosméticos e higiene 

pessoal. 

 

Figura 4 – Nanotubo de Nitreto de Boro 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Myloview [ca 2020] 
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Os nitretos covalente do grupo 13 (BN, AlN, GaN, InN) e suas liga 

ternárias e quaternárias se enquadram nos chamados semicondutores de gap largo 

(Wide bandgap semiconductor – WBG) e, como o nome sugere, o alto gap de 

energia implica em comprimento de onda de emissão/absorção que são compatíveis 

com dispositivos ópticos. Semicondutores típicos desta classe, emitem/absorvem 

comprimento de onda na faixa do visível, verde/ azul e comprimento ainda mais 

curtos como na faixa do violeta ao infravermelho (ROCHA, 2018). Possuem quatro 

estruturas cristalinas diferentes: hexagonal (h-BN), romboédrico (r-BN), cúbica (c-

BN) e wurzit (w-BN), como mostram as figuras (5 e 6). Cada uma dessas estruturas 

possui características e propriedades bastante diferentes possibilitando a produção 

de ferramentas de corte a medicamentos. As duas primeiras são compostas por 

ligações sp2 e as outras, de ligações sp3. (JIA; JIAO, 2006) 

 
 

Figura 5 – Estrutura do nitreto de boro hexagonal. 

 

Fonte: Kopeliovich (2012) 

 
 
O nitreto de boro hexagonal hBN, BN-α, ou G-BN (BN grafite), é um 

material que se apresenta como um pó fino,branco e macio, disposto em camadas 

altamente deslizantes, parecido com a grafite; é a forma mais estável entre as 
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quatros estruturas. Entretanto, ao contrário do grafite, ele é um isolante elétrico, pois 

existe uma grande diferença de energias entre as bandas π cheia e vazia. Dentro de 

cada camada de átomos de boro e nitrogênio existe uma  relacão harmonica por 

fortes ligações covalentes, tendo ainda estas camadas unidas por fracas forças de 

Van Der Waals (KOPELIOVICH, 2012). O h-BN, apresenta uma estrutura hexagonal 

e é tida como única em propriedades físicas e químicas, como, por exemplo, baixa 

densidade, alto ponto de fusão, alta condutividade térmica e resistência a oxidação. 

(GAO; RUDEN; LU, 2003) 

 

Figura 6 – Fases Cristalina do Nitreto de Boro - a) Romboédrico (r-BN); b) Cúbic (c-
BN) e c) Wurzite (w-BN) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Ishigami et al. (2004). 

 

O NITRETO DE BORO ROMBOÉDRICO – (r-BN) – variedade mais 

interessante do BN pois, dependendo de condições de temperatura e pressão, pode 

ser convertido nas outras três fases. Sua estrutura é semelhante ao h-BN e consiste 

em camadas de hexágonos com hibridização sp2. O que difere uma fase da outra é 

sua disposição em planos (GUIMARÃES, 2013). 

O NITRETO DE BORO CÚBICO – (c-BN) – É superado somente pelo 

diamante em termos de dureza, como material comercialmente aplicado na indústria. 

Além disso, comparado ao diamante, o cBN possui uma resistência elevada à 

temperatura. O principal uso do cBN está relacionado com a usinagem de metais 

ferrosos de difícil usinagem, tais como aços de elevada dureza (acima de 50HRc) e 

ferros fundidos não maleáveis, atuando no campo em que as ferramentas 

diamantadas não atuam (SKORY, 2001 apud KABALKINA; SEREBRYANAYA; 

VERESHAGIN ET, 1968). 

O NITRETO DE BORO WURTZIT – (w-BN) – É formado em baixa 

temperaturas e acima de 12 GPa de pressão. Apresenta-se como uma cerâmica 

wBN  a. b. c. 
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dura com propriedades semelhantes ao c-BN e também com aplicações em 

ferramentas cortantes (WILLS, 1985). A característica principal dos seus cristais é a 

regularidade de forma que cada cristalização formada ocorre então uma 

estruturação diversa. A técnica mais difundida de obtenção do w-BN se faz através 

da aplicação de ondas de choque sobre o h-BN (KABALKINA; SEREBRYANAYA; 

VERESHAGIN ET, 1968). 

 

2.3 Nanotubos de Nitreto de Gálio. 

 

O nitreto de gálio (GaN) – É um semicondutor binário de gap direto, 

constituído de iguais proporções de nitrogênio (N) grupo 15 e gálio (Ga) grupo13. 

Sintetizado em 2003 por Goldbeerge et al. (2003), utilizando-se o método de 

deposição por camadas (YANG, et al., 2013). Comumente usado em diodos 

emissores de luz azul desde a década de 1990, o composto é um material muito 

duro que possui, entre outras, duas fases cristalinas mais conhecidas. Uma fase 

hexagonal wurtzit que é a estrutura termodinamicamente mais estável e a outra fase 

cúbica (zinc-blend) que é metaestável. Seu gap de energia é de aproximadamente 

3,4 eV (HERNANDEZ- HERNANDEZ, et al. 2017) que lhe confere propriedades 

especiais para a aplicações em dispositivos optoeletrônicos, de alta potência e de 

alta frequência. Em seu trabalho Yang e colaboradores (2013) verificaram, através 

de cálculos DFT, que, quanto maior o diâmetro do nanotubo, maior será o seu gap.   

 

Figura 7 – Nanotubo de nitreto de gálio, a partir do plano 
(grafeno).
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Fonte: Sodré (2016, p. 35) 

 

Os nanotubos de nitreto de gálio (GaNNTs) como mostra a figura 7- é 

uma forma de material unidimensional análogo aos nanotubos de carbono 

(HOHENBERG; KOHN, 1964). As duas formações mais comuns são ziguezague, 

que tem uma dobra (n,0) e a poltrona (n,n). Tanto o tamanho quanto o rolamento dos 

nanotubos desempenham um importante papel em suas propriedades estruturais. A 

constante de rede depende do comprimento da ligação dos átomos. Uma avaliação 

teórica determinou que os comprimentos de ligação ideais são 1,92 Å e 1,88 Å para 

os nanotubos ziguezague e poltrona, respectivamente. (HERNANDEZ-HERNANDEZ 

et al., 2017) Em relação aos materiais semicondutores, e em especial ao silício, que 

é o material mais utilizado nas indústrias eletrônica e de semicondutores de modo 

geral, o nitreto de gálio apresenta uma enorme vantagem, visto que ele suporta até 

dez vezes mais voltagens que o silício. Esta característica é extremamente 

importante, pois permite a criação de dispositivo que funcionem numa frequência 

superior à habitual dos nossos aparelhos eletrônicos (HECKE, 2012). A alta 

condutividade e estabilidade térmica é constatado no nitreto de gálio na fase 

hexagonal. Isto demonstra o quanto promissor é para a Eletrônica em nanoescala, 

optoeletrônica e dispositivos detectores bioquímicos, haja visto que é capaz de 

detectar componentes químicos dos processos biológicos que ocorrem em todos 

serem vivos, principalmente dentro da célula (JENG; TSAI; FANG, 2004). 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Geral 

 

Realizar um estudo teórico, com base na Teoria Funcional da Densidade 

(DFT), das propriedades moleculares e espectroscópicas de complexos de platina 

(Cisplatina e Cisplatina-metila) com atividade farmacológica antitumoral, bem como 

as interações com nanotubos (ziguezague (12-0)) de Carbono, Nitreto de Boro e 

Nitreto de Gálio. 

 

3.2 Específicos 

 

a) Otimizar as geometria estruturais e calcular a energia de ligação, 

distribuição de cargas, frequências vibracionais e as energias dos orbitais 

de fronteiras (HOMO e LUMO) de complexos de platina com atividade 

antitumoral; 

b) Otimizar as estruturas dos nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto 

de gálio; 
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c) Estudar as diferentes formas de interações entre cisplatina e cisplatina-

metila, com os nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto de gálio, e 

investigar, a possibilidade do uso desses como sensores de fármacos; 

d) Estudar os parâmetros geométricos, eletrônicos e espectroscópicos dos 

adultos (complexo Pt + nanotubos), para compreender as transferências 

de carga e os orbitais envolvidos nas transferências eletrônicas; 

e) Estudar a possibilidade de aplicação dos nanotubos de carbono, de 

nitreto de boro e nitreto de gálio como carregadores de Cisplatina e 

Cisplatina-metila. 

f) Estudar a possibilidade de aplicação dos nanotubos de carbono, de 

nitreto de boro e nitreto de gálio como sensores de Cisplatina e 

Cisplatina-metila. 

 

4 METODOLOGIA 

 O estudo teórico foi realizado via cálculos de primeiros princípios, baseados na 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT). E através desta metodologia otimizou-se 

as geometrias de cada uma das estruturas estudadas, calculou-se as energias de 

adsorção, BSSE (basis set superposition error) (Shutteworth, I. G., 2015), 

propriedades moleculares e espectroscópicas dos complexos, distribuição de cargas 

e a diferença de energia dos orbitais de fronteira para cada um dos sistemas 

estudados, os quais incluem tanto os nanotubos ziguezague (12,0) de CNT, BN e 

GaN puros, quanto estes nanotubos interagindo com os compostos Cisplatina 

(interno e externo) e Cisplatina-metila (interno). Todos os cálculos foram realizados 

utilizando programa computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic 

Simulations with Thousands of Atoms) (ARTACHO, E. et al., 1999). 

 

4.1 Sistema multieletrônico 

 

Uma enorme parte da física e química seria resolvida se a estrutura 

eletrônica de átomos, moléculas e sólidos pudesse ser exatamente determinada. 

Entretanto, essa é uma tarefa muito complexa, haja vista ser possível demonstrar 

que os comprimentos de ondas dos elétrons se sobrepõem, de forma que eles se 

tornam quanticamente correlacionados. Além disso, o número de elétrons 

envolvidos, aumenta o grau de dificuldade a ser resolvido. As interações eletrônicas, 

devido à sobreposição do comprimento de onda, tornam impraticável uma solução 
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analítica para sistemas com mais de um elétron. A complexidade cresce 

consideravelmente com o aumento do número de elétrons (VIEIRA, 2010). Tudo isso 

aconteceu com o surgimento da Mecânica quântica no início do séc. XX. Tal fato 

permitiu um aprofundamento dos estudos de sistemas físico e químico em 

nanoescala. Para compreender a composição estrutural de sólidos e compostos, 

atualmente usam-se simulações computacionais de primeiro princípio. A equação de 

Schrödinger é o ponto terminantemente decisivo desta teoria, tendo em vista que 

todas as propriedades de um sistema cristalino ou molecular podem ser prescritas, 

conhecendo-se a função de onda do sistema investigado. As propriedades de 

qualquer sistema quântico, independentemente do tempo (não relativístico), podem 

ser determinada via solução da equação de Schrödinger, a qual possui a seguinte 

forma (SILVA, 2019). 

 

 

                                                                (1) 
 

(operador) (função de onda) = (observável) (função de onda) 
onde, r e R representam as posições dos elétrons e núcleos respectivamente, Ψ 

(Psi) é a função de onda do sistema, “E” é a energia total do sistema e H é o 

operador de Hamilton que para sistemas moleculares pode ser escrito como: 

 

                 (2) 
 

sendo que Ece(r) representa a energia cinética dos elétrons; Vne(r, R) corresponde ao 

potencial de atração entre o núcleo e os elétrons; Vee(r) refere-se ao potencial 

repulsivo entre os elétrons; Ecn(R) corresponde à energia cinética nuclear e Vnn(R) 

representa o potencial repulsivo núcleo – núcleo.  

A equação (2) possui solução exata apenas para o átomo de hidrogênio e 

hidrogenóides. Para detalhar o problema quântico de muitos corpos é colocada em 

destaque a tarefa de encontrar boas aproximações para hamiltoniano (2) e função 

de onda ᴪ, retendo o comportamento físico correto ao preço de um custo 

computacional ainda gerenciável. Uma forma de simplificar esta equação é 

considerar a aproximação de Born, Oppenheimer (1927) a qual está fundamentada 

no fato de que os núcleos são muito mais pesados que os elétrons; portanto, os 

núcleos movem-se muito mais lentamente que os elétrons. Desta forma, pode-se 

considerar que os elétrons, a cada instante de tempo, estão sujeitos a um campo de 
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núcleos fixos. Então, se o núcleo está parado, o termo de energia cinética dos 

núcleos Ecn(R) na equação (2) pode ser desprezado, e o termo de energia potencial 

de interação núcleo-núcleo Vnn(R) torna-se constante. Logo, os termos restantes na 

equação (2) serão: 

 

                                             ( 3 ) 
 

A equação (3) é conhecida como hamiltoniano eletrônico, pois é 

dependente apenas do movimento dos elétrons. Entretanto, mesmo com esta 

aproximação, ao utilizar-se o hamiltoniano descrito pela equação (3) na equação (1), 

o problema continua muito difícil de resolver, e isto se deve ao termo de energia 

potencial elétron-elétron Vee(r). Desta forma, faz-se necessário utilizar outros 

métodos que permitam resolver a equação de Schrödinger utilizando o hamiltoniano 

da equação (3), para o estado fundamental do sistema. A Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT) permite solucionar este problema, a qual redefine a variável básica 

do problema como sendo a densidade eletrônica; e através desta, poder determinar 

todas as propriedades do estado fundamental como tamanho e forma das 

moléculas, estruturas cristalinas dos sólidos, energias de ligação, etc (DANTAS, 

2019). Ao invés da função de onda. 

 

4.2 Teoria do funcional da densidade 

 

É uma teoria da mecânica quântica usada em química quântica e física de 

sólidos para resolver sistemas de muitos corpos. Com esta teoria, as propriedades 

de um sistema de muitos elétrons podem ser determinadas usando-se funcionais, 

isso é, funções de outra função, a qual neste caso é a espacialmente dependente da 

densidade eletrônica (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017). 

DFT está baseada nos teoremas de Hohenberg e Kohn (1964), (SILVA, 

2019) a qual realiza o desacoplamento do movimento eletrônico dos núcleos e dos 

elétrons; assim se descreve que a energia do estado fundamental de um sistema 

pode ser unicamente determinada por sua densidade eletrônica dos elétrons e que 

toda a informação sobre o mesmo pode ser transferida da função de onda para a 

densidade eletrônica. E a partir desta densidade pode-se calcular qualquer outra 

propriedade. 

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (1964) e (SILVA, 2019) são: 
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1º Teorema: Para quaisquer sistemas de partículas interagentes em um 

potencial externo Vext(r), este potencial é determinado unicamente pela 

densidade eletrônica p0(r) e mais uma constante. 

2º Teorema: Através da densidade eletrônica do estado fundamental é 

possível calcular o valor mínimo do funcional da energia E[(r)]. 

Portanto, como o hamiltoniano é inteiramente determinado pela 

densidade eletrônica, exceto por uma constante que desloca a energia total, como 

propõe o Teorema 1, então pode-se dizer que todas as funções de onda, para todos 

os estados estão determinadas, bastando conhecer a densidade eletrônica do 

estado fundamental p0(r). Além disso, o que o segundo teorema propõe é que a 

densidade eletrônica, que minimiza o funcional da energia, é a densidade eletrônica 

do estado fundamental, ou seja: em princípio, tem-se várias densidades eletrônicas 

diferentes, sendo que, aquela que fornecer a menor energia, deve ser a correta, ou a 

mais próxima da densidade correta (SILVA, 2019). 

Sendo assim, como todas as propriedades do sistema (energia cinética, 

energia interna, etc) são determinadas pela densidade eletrônica p(r), então cada 

uma dessas propriedades pode ser escrita como um funcional de p(r), inclusive a 

energia total E[p(r)], como expresso na equação abaixo:  

 

                           (4 ) 

 

onde, Vext é qualquer potencial externo ao qual a densidade eletrônica estiver 

submetida, em nosso caso, ela é equivalente ao potencial de atração entre os 

núcleos e os elétrons, ou seja: 

                                                                        (5 ) 

 

e o termo F[p(r)] representa todos os potenciais que independem do potencial 

externo, como a energia cinética (Ec) e a interação eletrônica (Vee), a qual pode ser 

expressa da seguinte forma: 

 

                                                 (6 ) 

 

logo, o funcional da energia total E[p(r)] pode ser reescrito na forma: 
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                       ( 7 ) 

 

Apesar disso, os teoremas de Hohenberg e Kohn (1964) não incluíam a 

forma explícita para se obter o funcional da densidade. Este problema foi resolvido 

por Kohn e Sham (1965) ao proporem um artifício para conseguir obter a densidade 

eletrônica do sistema. Eles se basearam na ideia do gás de elétrons uniforme, onde 

os elétrons estão distribuídos em um espaço delimitado, preenchido com uma carga 

positiva uniformemente distribuída. Felizmente, Kohn e Sham (1965) ajudaram a 

contornar esse obstáculo demonstrando que a energia cinética poderia ser 

aproximada com precisão por um único determinante de Slater, descrevendo um 

sistema fictício de elétrons não-interagentes que possui a mesma densidade 

eletrônica de um sistema real, onde os elétrons interagem. Sendo assim, o funcional 

da energia E[p(r)] pode ser reescrito da seguinte forma: 

 

                 ( 8 ) 

 

onde,  é a energia cinética dos elétrons não-interagentes, Vne é o potencial de 

atração núcleo-elétron, Vee é o potencial de repulsão elétron-elétron e Exc é a 

energia de troca e correlação, a qual não é conhecida ainda a sua forma exata, e, 

portanto, precisa ser aproximada. O termo de troca surge devido ao princípio de 

exclusão de Pauli e o termo de correlação aparece devido à interação elétron-elétron 

ser tratada como uma média, isto é, cada elétron participa do potencial que dá 

origem ao movimento de todos os elétrons, isto é, exerce um efeito de blindagem e 

também para corrigir a energia cinética dos elétrons não-interagentes.  

A densidade eletrônica p(r) pode ser expressa através da soma de um 

conjunto de orbitais ocupados, obtidos a partir de um conjunto de funções de base 

x(r) escolhidas adequadamente para aquele sistema, como descrito através da 

seguinte equação: 

 

                                          ( 9 ) 
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Portanto, para satisfazer o teorema 1, que diz poder o potencial externo 

ser encontrado, bastando conhecer-se a densidade eletrônica; então, Kohn-Sham 

tiveram que incluir novos termos para conseguir calcular este potencial, o qual 

recebe o nome de potencial efetivo de Kohn-Sham VKS, o qual está representado na 

equação abaixo: 

 

                      (10 ) 

 

Basicamente, o potencial efetivo de Kohn-Sham VKS é igual ao funcional 

da energia sem o termo da energia cinética Ec[p(r)]; portanto, é possível 

reescrever o funcional da energia utilizando o potencial efetivo de Kohn-Sham VKS: 

 

                                   (11 ) 

 

Deste modo, com a densidade eletrônica  obtida pelas funções de 

base, calcula-se o potencial efetivo VKS ao qual a densidade está submetida. A partir 

de então, aplica-se este potencial no sistema fictício de elétrons não-interagentes, 

para se obter novas funções de onda , através da equação abaixo: 

 

                                   (12 ) 

onde, Ec é a energia cinética dos elétrons não interagentes, e  os autovalores das 

funções de onda. É interessante notar que esta equação é muito semelhante à 

equação de Schrödinger, e, portanto, ela pode ser reescrita da seguinte forma: 

 

                                            (13 ) 

 

onde HKS é chamado de Hamitoniano de Kohn-Sham, e, então a equação acima é 

denominada de equação de Kohn-Sham.  

Sendo assim, para encontrar a densidade eletrônica do estado 
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fundamental, Kohn-Sham propuseram um esquema de solução, o qual é resolvido 

de forma auto consistente, e está ilustrado na Figura 8. O esquema baseia-se em 

um ciclo, onde uma vez que se obtém a densidade eletrônica inicial p0(r), calcula-se 

o potencial efetivo de Kohn-Sham VKS para esta densidade; em seguida, este 

potencial é usado na equação de Kohn-Sham, o qual será obtido um novo conjunto 

de funções de onda xi para os orbitais, os quais são usados para gerar uma nova 

densidade eletrônica p’(r). Se p0 (r) for igual a p’(r) dentro de uma certa tolerância 

preestabelecida (que recebe o nome de critério de convergência), então, o ciclo auto 

consistente termina, e todas as informações daquele sistema serão obtidas a partir 

dessa densidade eletrônica encontrada, caso contrário, o ciclo reiniciará a partir do 

cálculo do potencial efetivo, porém utilizando a nova densidade e continua até 

encontrar uma densidade que seja igual a densidade anterior dentro de uma certa 

tolerância. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Esquema representativo do ciclo de autoconsistência.  
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Fonte: Adaptado de Sramsdem (2014). 

 

Entretanto, o formalismo de Kohn-Sham expressa à densidade eletrônica 

em termos de um conjunto de orbitais não interagentes permitindo que a energia e a 

densidade eletrônica do estado fundamental sejam obtidas desde que exista uma 

aproximação razoável para o termo de troca e correlação. 

Existem diversas aproximações para o termo de troca e correlação, sendo 

que a primeira delas foi a aproximação da densidade local (LDA), a qual foi proposta 

no mesmo artigo de Kohn e Sham, onde é descrito o método auto consistente para a 

DFT. (KOHN; SHAM, 1965) A LDA consiste na aplicação local da energia de troca e 

correlação do gás de elétrons homogêneo, sendo que a energia de troca ex[p(r)] por 

unidade de volume possui a seguinte forma: 

 

                                      ( 1 ) 

 
Onde, ex é um parâmetro empírico que pode variar de 2/3 a 1. E ao integrar este 

termo por todo espaço, ou seja, em todo volume ocupado pela densidade eletrônica, 

tem-se: 

 

     ( 2 ) 
 

O funcional LDA para o termo de correlação ec[p(r)] é determinado a partir 

da parametrização dos resultados Monte Carlo quântico para a energia total de 
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gases de elétrons homogêneos interagentes. (SOUZA 2013; WILLIAMSON, et al. 

2002) Entretanto, a LDA só é válida para sistemas onde a densidade não varia 

muito, comportando-se de forma similar a um gás de elétrons homogêneo. De 

qualquer forma, a principal diferença de uma molécula para um gás de elétrons, é 

que a densidade varia ao longo do espaço, e para corrigir esse problema da LDA, 

surgiu a aproximação do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient 

approximations) (PERDEW et al 1996). 

Basicamente, o termo de troca e correlação, na GGA, é expresso em 

termos do gradiente da densidade de carga total, ou seja, através das conhecidas 

expansões generalizadas em termos de gradiente (GGA), as quais adicionam um 

pouco de variação na densidade. Portanto, seja FLDA, o funcional de troca e 

correlação LDA, a expansão do gradiente generalizado FGGA pode ser representado 

da seguinte forma: 

 

                             ( 3 ) 
 

ou seja: a aproximação do gradiente generalizado é uma espécie de expansão em 

séries de Taylor do gradiente, onde o termo “ordens maiores” da equação acima 

indica que a expressão pode ser escrita com termos de ordens maiores, e “s” 

representa o gradiente da densidade normalizado pela magnitude absoluta da 

densidade, o qual pode ser escrito da seguinte forma: 

 

                                                 ( 4 ) 

 

onde, “A” é a constante de normalização. Portanto, é possível construir o funcional 

de troca e correlação GGA de várias formas, e a maioria desses funcionais é 

construída adicionando-se um termo de correção, através do gradiente, ao funcional 

LDA, como representado pela equação abaixo: 

 

                            ( 5 ) 

 

 

Atualmente, os funcionais GGA’s mais usados são o PBE, proposto em 
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1996 por Perdew Becke e Ernzerhof (1669), e o BLYP, que combina o funcional de 

troca de Williamson et al. (2002) com o funcional de correlação de Perdew (1996).  

Uma outra metodologia utilizada nos cálculos baseados na teoria do 

funcional da densidade, é o método do pseudopotencial Troullier e Martins (2006). 

Sabe-se que consiste da substituição dos efeitos resultantes da presença de certos 

elétrons e núcleos por um potencial efetivo, aproveitando propriedades conhecidas 

afim de facilitar e viabilizar o desenvolvimento dos cálculos. Em diversas situações a 

equação de Schrödinger de muitos corpos pode ser consideravelmente simplificada 

caso os elétrons sejam divididos em dois tipos: elétrons de valência e elétrons de 

caroço, sendo os últimos próximos e fortemente ligados à seus núcleos. Os elétrons 

de caroço não são muito significativos nas ligações entre átomos. Estes são 

responsáveis principalmente por um efeito de “blindagem” da interação do núcleo 

com outras partículas, formando junto dele um conjunto que muitas vezes pode ser 

considero inerte. As propriedades das ligações químicas são quase completamente 

derivadas dos elétrons de valência, especialmente em metais e semicondutores. 

Essa separação sugere, então, que o problema pode ser reduzido para a interação 

entre os elétrons de valência e núcleos iônicos que representem os átomos juntos 

de seus respectivos elétrons de caroço. Na exposição de Kohn-Sham, se todos os 

elétrons fossem contabilizados, o custo computacional seria astronômico. Isso 

ocorreria por conta da rápida oscilação das funções de onda próximas ao núcleo, o 

que é um efeito do forte potencial nesta região, e pela exigência de ortogonalidade 

entre essas funções. A aplicação de um pseudopotencial que fixa o estado e 

representa o efeito dos elétrons do caroço e núcleo suaviza o comportamento da 

função de onda dos elétrons de valência, que são os maiores responsáveis pelas 

propriedades eletrônicas, possibilitando assim uma solução numérica para o 

problema (RAMSDEN, 2014). 
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4.3 Procedimento computacional 

 

Os cálculos empregados, neste trabalho, foram baseados na teoria do 

funcional da densidade (DFT), utilizando-se uma base dupla-zeta + polarização 

(DZP) para representar a valência da função de onda. Aproximação do gradiente 

generalizado (GGA) foi usada para descrever o termo de troca e correlação, 

parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof. (PERDEW, 1996) O pseudopotencial 

de Becke, (1998) foi usado para descrever a interação entre os elétrons do caroço e 

valência. Além disso, também foi utilizado o método da supercélula para a condição 

periódica de contorno, e um raio de cutoff de 300 Ry para representar a densidade 

de carga. A zona de Brillouin foi representada por 18 pontos k's ao longo da direção 

Γ-X na forma proposta por Lee; Yang; Parr, (1988). Os átomos envolvidos foram 

completamente relaxados até que a força sobre cada coordenada atômica fosse 

menor que 0,05 e V/Å. 

 

                              ( 6 ) 

 

onde, ET[tubo + C] representa a energia total do sistema formado pelo nanotubo 

interagindo com o composto, ET[tubo] é a energia total do nanotubo puro e ET[C] é a 

energia total do composto isolado. Vale ressaltar, que uma energia de adsorção 

negativa indica que o complexo formado é estável, já uma energia de adsorção 

positiva significa a existência de uma barreira (impedimento) para adsorção da 

molécula do fármaco ao nanotubo. 

As propriedades eletrônicas foram analisadas através da densidade de 

estados projetada (PDOS), e, para esclarecer algumas situações conflitantes, onde 

a PDOS dos sistemas deixava dúvidas quanto ao caráter destas propriedades, foi 

plotada a estrutura de bandas eletrônica. A transferência de carga e o momento 

magnético total para cada sistema foi calculado através da população de Mulliken, 

e o gap foi medido através da estrutura de bandas. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Após a otimização dos nanotubos de carbono, nitreto de boro e nitreto de 

gálio ziguezague (12,0) como mostra a figura 9, foram analisadas as propriedades 

eletrônicas, tamanho das ligações dos nanotubos, população de mülliken, momento 

magnético, gap de energia e energia de adsorção de acordo com a literatura 

(GARG, I.et al, 2010). As geometrias dos nanotubos de GaN e BN puro possui uma 

peculiaridade, eles apresentam uma pequena deformação chamada de buckling. 

Esta deformação ocorre quando os átomos mais eletronegativos (átomos de N) se 

movem radialmente para fora enquanto que os átomos mais eletropositivos (átomos 

de Ga e B) são deslocados para dentro do nanotubo (JONES et al. 2006). 

 

Figura 9 – Geometrias otimizadas para (a) o nanotubo de Carbono puro e (b) o 
nanotubo de nitreto de boro puro e (c) para o nanotubo de nitreto de gálio. 
Na parte superior temos os nanotubos vistos de frente, e na inferior temos 
o nanotubos vistos lateralmente. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autor, 2020. 

 

Por definição, o buckling ( ) pode ser calculado através da seguinte 

expressão (KAMAL, C., 2013). 
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                                                    ( 7 ) 

 

 

 

 

onde, r1 e r2 representam os raios dos cilindros formados pelo átomo mais 

eletronegativo e pelo átomo mais eletropositivo do nanotubo, respectivamente. Se o 

valor de  for próximo de zero, os átomos estão situados praticamente na superfície 

cilíndrica do nanotubo, enquanto que o valor diferente de zero indica que o nanotubo 

consiste de duas superfícies cilíndricas com os átomos mais eletronegativos na 

superfície mais externa (JU; WANG; LIEN, 2011). Para o nanotubo de BN, o 

buckling calculado foi da ordem de 0,01 Å, e para o nanotubo de GaN é de 0,006 Å.  

O nanotubo de carbono, que trabalhei, apresenta um total de 96 átomos, 

um comprimento para a ligação entre os átomos de carbonos de 1,429 Å, que está 

em ótima concordância com o que é observado através de experimentos de Raman, 

que é de 1,42 Å (M.S.at al, 1996), ângulo 119º e uma hibridização do tipo sp2. Já o 

nitreto de boro, possui 96 átomos (48 átomos de boro e 48 átomos de nitrogênio) e 

uma ligação (B-N) de 1,45 Å e o ângulo 119º. Por último tem-se o nanotubo de 

nitreto de gálio, constituído por 96 átomos (48 átomos de gálio e 48 átomos de 

nitrogênio) cuja ligação (Ga-N) é de 1,89 Å e o ângulo de 124º entre os átomos. 

Enfim, todos os nanotubos estão em conformidade com a literatura que é de 1,91 Å 

(A. SHOKRI et al; 2013) o qual descreve que os nanotubos possui hibridização sp2. 

 

5.1 Interação do nanotubo de carbono com Cisplatina e Cisplatina-metila  

 

 

 

 

 

                     

 
 

 

(a) Cisplatina 
(b) Cisplatina-

metila 

Figura 10 – Representação da Cisplatina [PtCl2(NH3)2] e Cisplatina-metila[PtCl2(NH2)2CH3] otimizada. 
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 (b)     

   (c)       (d)    

  (a)    

       
 
         Fonte: Autor (2020). 

 

 

A molécula da cisplatina que é um composto inorgânico, de coordenação 

planar, possui um átomo central de platina (cor cinza) rodeado por dois átomos de 

cloro (verde) e dois grupos amônia (nitrogênio – azul e hidrogênio – cinza), com 

demonstrado na figura 10-a (DAVYDOV; KLOCHIKHIN, 2004; WALKER, 1971). 

Tem o peso molecular de 300,04 (g/mol), é constituída por 11 átomos, 

apresenta fórmula molecular cis–[PtCl2(NH3)2] e está estruturada por 10 ligações, 

cujos comprimentos variam de 1,02 a 2,04 Å, entre suas ligações existem 18 

ângulos com medidas que variam de 95,7° até 115,9°. Já a molécula da cisplatina-

metila, com mostra a figura 10-b, contém um peso molecular de 314,07 (g/mol) 

sendo fórmula química [PtCl2(NH2)2CH3] é formada por 14 átomos e 13 ligações com 

comprimentos interatômicos de 1,02 a 2,40 Å; outrossim, entre estes existem 24 

ângulos com medidas que variam de 95,7° até 178,42° (ARIS; FARRELL, 2009). 

 

Figura 11 – Nanotubo de carbono ziguezague (12-0) com cisplatina e cisplatina-
metila otimizados frontalmente na parte superior (a) e (b) e 
lateralmente na parte inferior (c) e (d). 
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              Fonte: Autor, (2020) 

 

A molécula da cisplatina foi encapsulada no nanotubo de carbono em 

posição centralizada e perpendicular ao eixo do nanotubo, figura 11-a. Ao final, do 

cálculo do complexo a molécula posicionou-se de modo inclinada ao eixo, adquirindo 

assim uma configuração mais estável energeticamente. Esta observação colaborou 

para a maneira da inclusão da cisplatina-metila no nanotubo de carbono, figura 11-b, 

no qual teve um custo computacional menor. Os menores valores encontrados, 

depois do cálculo, entre a molécula da cisplatina e os átomos de carbono do 

nanotubo mais próximos, são de (Pt-C) 4,74 Å; (Cl-C) 3,40 Å e (H-C) 2,81 Å. Com 

relação a molécula da cisplatina-metila e os átomos de carbono do nanotubo, as 

menores distâncias são (Pt-C) 4,48 Å; (Cl-C) 3,40 Å e (H-C) 2,54 Å; então, os 

valores estão de acordo com a literatura (LOREZ; PETIT; TAYLOR,1968 apud ARIS; 

FARRELL, 2009). 

 

Tabela 1 – Valores do nanotubo de carbono 
 

Tabela dos valores do Nanotubo de Carbono (12-0) 
 

 

CNT-puro CNT-cisplatina CNT-cisp-metila 

Δ Eads 
 

BSSE 
 

ΔE corrigida 

 

-0,87 eV - 1,07 eV 

 + 0,54 + 0,77 

 -0,33 eV -0,30 eV 

HOMO -4,975 -4,965 -4,957 

LUMO -3,637 -3,688 -3,697 

Gap 1,34 eV 1,28 eV 1,26 eV 

Pop Mulliken 384,000 é 
384,010 é          
(0,01 é) 

383,994 é          
(-0,006 é) 

Raio Perpendicular (⊥ ) 
4,786  Å 

5,011 Å 5,019 Å 

Raio Paralelo  (//) 4,557 Å 4,547 Å 

Raio na Literatura 4,785 Å (K. Ajima et al.,  2010) 
Fonte: Autor, (2020) 

 

De acordo com a tabela-1, os valores das lacunas de gap, são obtidos 

medindo-se a diferença dos níveis de energia, entre o orbital molecular acima 
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ocupado (HOMO) e o orbital molecular mais abaixo desocupado (LUMO), para cada 

estrutura otimizada. Nas configurações estudadas, levou-se em consideração a 

transferência de carga por meio da análise de população de mulliken (Jidal e 

Imitani, 2008) que, embora não apresentem valores reais da carga transferida, 

revela a tendência, de doar ou receber elétrons nos complexos formados, através 

do sinal positivo ou negativo nos valores da transferência de carga. Sendo assim, os 

resultados indicam que a molécula da cisplatina possui uma tendência a doar 

elétrons para o nanotubo, enquanto, a molécula da cisplatina-metila tende a recebe 

elétrons do nanotubo. Durante a análise da população de mulliken, foi verificado que 

o nanotubo de carbono puro possuía uma carga de 384,000 elétrons, ao interagir 

com a cisplatina apresentou uma carga de 384,010 elétrons e uma energia de 

adsorção de -0,87 eV. Quando interagiu com a cisplatina-metila, a carga diminuiu 

para 383,994 elétrons e uma energia de adsorção de -1,07 eV. O que acusa uma 

adsorção física para a interação com a cisplatina e adsorção química com a 

cisplatina-metila, segundo Kurt (apud TRAINOR, 1974) e colaboradores, o qual 

descreve que os valores em módulo da energia de ligação superior a 1,00 eV, 

sinaliza uma energia de adsorção química ou quimissorção. Porém, foi realizado 

cálculos de BSSE, com intuito de corrigir os erros de sobreposição de orbitais, este 

é comumente removido ou reduzido usando a correção de contrapeso, então 

obtém-se o valor mais próximo do real da energia de adsorção. Realizada a 

correção alcançou-se valores de (-0,33 eV para a interação com a cisplatina e -0,30 

eV para cisplatina–metila) o que significa que ambas interações são na verdade 

adsorções físicas ou fisissorção (SHUTLEWORTH, I. G., 2015) Pelos resultados, 

houve uma transferência de elétrons da molécula para o nanotubo, ao interagir com 

a cisplatina de 0,010 elétrons. E uma transferência de elétrons do nanotubo para a 

molécula, ao interagir com a cisplatina-metila de 0,006 elétrons. Além disso, 

constata-se que o momento magnético para ambos os complexos foi zero. 
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Figura 12 – PDOS do nanotubo de carbono puro (a) com a cisplatina encapsulada 
(b), com a cisplatina adsorvida externamente (c) e com a cisplatina-
metila internamente (d). A linha vertical pontilhada representa o nível de 
Fermi.  
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Fonte: Autor (2020). 
 

 

As propriedades eletrônicas do nanotubo de carbono com as moléculas 

da cisplatina e cisplatina-metila foram analisadas através da densidade de estados 

projetadas (PDOS). Na figura 12 (a) foi plotada a PDOS do nanotubo de carbono 

puro, com objetivo de comparação. Em seguida, observa-se na figura 12 (b) e (c) 

plotadas as PDOS do nanotubo de carbono, interagindo com a cisplatina 

internamente e externamente respectivamente, demonstrando as configurações 

mais estáveis. Na figura 12 (d) foi plotada a PDOS do nanotubo de carbono com a 

cisplatina-metila internamente. Na PDOS do complexo com a cisplatina e a 

cisplatina-metila no interior do nanotubo de carbono ocorre um aumento dos níveis 

de energia que compõem a banda de valência o qual reduziu o gap de 1,34 eV no 

nanotubo puro para 1,28 eV com a cisplatina (interno e externo) e 1,26 eV com a 

cisplatina-metila. 

Uma outra forma de analisar os resultados é comparando a localização 

do nível de Fermi dentro do gap na estrutura de bandas. Nas estruturas estudadas, 

como o nível de Fermi está localizado entre a banda de valência e a banda de 

condução, consideramos todos os complexos semicondutores (CAMPOS, 2010). 

Foi verificado que houve deslocamento do nível de Fermi, somente na estrutura 

com a cisplatina adsorvida externamente (figura 12-c). 
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Figura 13 – Estrutura de bandas para o nanotubo de carbono puro (a) com 

cisplatina (b) e com a cisplatina-metila (c). A linha tracejada em 
vermelho representa o nível de Fermi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autor (2020). 

 

Também foram analisadas as propriedades eletrônicas do nanotubo de 

carbono, através da estrutura de bandas, o que confirmou os resultados obtidos 

pela PDOS (figura 13). Observa-se nas bandas que, para os três complexos 

estudados, o gap é direto. Na primeira (13a) verifica-se a estrutura de banda 

calculada para o nanotubo de carbono puro (12-0) para comparação. O nível de 

Fermi encontra-se em 4,33 eV. O sistema é semicondutor com um gap 1,34 eV. 

Quando a molécula da cisplatina é adsorvida no interior do nanotubo a energia do 

gap diminui para 1,28 eV (figura 13b) e 1,26 eV quando interage com a cisplatina-

metila (figura 13 c). Por último, aparecem novos níveis de energia. 

(a) (b) (c) 
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Figura 14 – Em verde claro isosuperficies para a densidade de carga local dos 

estados do nanotubo de carbono interagindo com a cisplatina (a) 
HOMO; (b) LUMO e com a cisplatina-metila (c) HOMO e (d) LUMO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

                               

 

 

 

 

 

 
 

          Fonte: Autor (2020) 
 

Para desvendar com mais detalhes a densidade de carga local, que são 

demonstradas nas regiões com mais intensidade das PDOS da figura 12, fica assim 

indicadas na figura 14 as suas respectivas localizações; na figura 14(a) e (b) estão 

sinalizadas a densidade de carga local do nanotubo de carbono interagindo com a 

molécula da cisplatina (HOMO) e (LUMO) e as figuras 14(c) e (d) a densidade de 

carga local do nanotubo de carbono interagindo com a molécula da cisplatina-metila 

(HOMO) e (LUMO). 

No complexo com a cisplatina encapsulada na figura 14(a), definiu-se o 

HOMO como a região situada entre -4,96 e -4,83 eV, e na figura 14(b) apresenta o 

         (c)     (d) 

   HOMO 

         (b)          (a) 

  LUMO 
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LUMO situado entre as regiões -3,68 e -3,55 eV para isosuperficies 0,0019 

estados/Ry em verde-claro, observa-se as contribuições nos átomos da platina e 

cloro da molécula (homo) e nos átomos de carbono do nanotubo (lumo), 

respectivamente. Já no complexo formado com a cisplatina-metila, na figura 14(c), 

dispõem-se do HOMO situado entre as regiões -4,95 e -4,84 eV. E na figura 14 (d), 

o LUMO situado entre as regiões -3,69 e -3,56 eV. Em ambos, os casos as 

isosuperficies destacadas em verde-claro, e novamente sinaliza-se as contribuições 

sobre os átomos da platina e cloro na molécula e nos átomos de carbono, no 

nanotubo. 

 

5.2 Interação do nanotubo de nitreto de boro com cisplatina e cisplatina-

metila.   

 

Figura 15 – Nanotubo de nitreto de boro ziguezague (12-0) com cisplatina e 
cisplatina-metila otimizados frontalmente na parte superior (a) e (b) e 
lateralmente na parte inferior (c) e (d), respectivamente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           Fonte: Autor (2020) 

(a)  (b) 

(c) (d) 
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Assim como no nanotubo anterior, a molécula da cisplatina foi 

encapsulada no nanotubo de nitreto de boro, centralizada e perpendicular ao eixo do 

nanotubo, após a otimização a mesma se posicionou inclinada, adquirindo assim 

uma configuração mais estável energeticamente. As menores distâncias 

interatômicas entre um átomo da molécula da cisplatina e um átomo do nanotubo, 

respectivamente, são: (Pt – B) 4,60 Å; (Cl – B) 3,89 Å; (Cl – N) 3,48 Å (N –B) 4,02 Å 

e (Pt – N) 2,05 Å. Analisando-se a estrutura após os cálculos, observamos que a 

distância entre pares de átomos BN do nanotubo permaneceu inalterada (B – N = 

1,45 Å) conforme consta na literatura (GAO et al, 2016). Com relação ao gap de 

energia, observa-se que o nanotubo puro mostra 4,53 eV conforme a literatura 

(CHOPRA,N.G; 1995). Para os complexos com a cisplatina e a cisplatina-metila 

houve uma mudança significativa no gap reduzindo a 2,87 eV, ou seja: uma 

diminuição de 1,66 eV. E o momento magnético também foi zero para ambos 

complexos. 

 

Tabela 2 – Valores do nanotubo de nitreto de boro (Energia de ligação em eV; HOMO e 
LUMO; Band-Gap; Pop. Mülliken; Raio perpendicular e paralelo) 

Tabela dos valores do nanotubo de nitreto de boro (12-0) 
 BN-puro BN- cisplatina BN-cisp-metila 

Δ Eads 
 

BSSE 
 

ΔE corrigida 

 
-1,098 eV    

 
-1,27 eV   

 

         +0,87         + 0,92 

       - 0,228 eV         - 0,35 eV 

HOMO -6,156           -5,63                -5,57                 
LUMO -1,626           -2,76                -2,70                 
Gap 4,53 eV 2,87 eV  2,87 eV 

Pop Mulliken 
384,000 é 

384,206 é            
(0,206 é) 

   384,194 é            
(0,194 é) 

Raio Perpendicular (⊥) 
4,784 Å (B)       
4,805 Å (N) 

4,849 Å (B)          
4,914 Å(N) 

 4,961 Å (B)           
5,009 Å (N) 

Raio Paralelo (//) 4,756 Å(B)           
4,810 Å (N) 

 4,655 Å (B)           
4,705 Å (N) 

 Fonte: Autor (2020) 

 

Conforme os resultados descritos na tabela 2, pode dizer-se que o 

nanotubo de nitreto de boro é um semicondutor de gap largo. No nanotubo puro a 

carga era 384,000 elétrons, quando interagiu com a cisplatina apresentou uma 

carga de 384,206 elétrons e uma energia de adsorção -1,098 eV, ao interagir com a 

cisplatina-metila a carga foi de 384,194 elétrons e uma energia de adsorção -1,27 

eV. Tal fato representa uma ligação química ou quimissorção, para ambas ligações, 
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Figura 16 – PDOS do nanotubo de nitreto de boro puro (a) com a cisplatina 
encapsulada (b); com a cisplatina adsorvida externamente (c) 
e com a cisplatina-metila (d). 

segundo (Kolasinski, Wiley e Sons et al; 2008). No entanto, quando realizada a 

correção do BSSE, constata-se que a ligação é física ou fisiosorção, conforme 

descrito na lacuna ΔE corrigida. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor (2020). 
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As propriedades eletrônicas do nanotubo de nitreto de boro com as 

moléculas de cisplatina e cisplatina-metila foram analisadas através da densidade 

de estados projetadas (PDOS). Na figura 16 (a) foi plotada a PDOS do nanotubo de 

nitreto de boro puro com objetivo de comparação, nas figuras 16 (b) e (c), foram 

plotados as PDOS para as configurações mais estáveis dos nanotubo de nitreto de 

boro interagindo com cisplatina interna e externamente, na figura 16 (d) foi plotada 

com a cisplatina-metila encapsulada. Verifica-se que ocorre um aumento dos níveis 

de energia que compõem a banda de valência, contribuindo assim, para a redução 

do gap de energia 4,53 eV para 2,87 eV, nos três complexos. Observa-se que 

houve deslocamento do nível de Fermi (lembrando que o nível de Fermi é o nível 

eletrônico de maior energia ocupado em um sólido, à temperatura de 0 K) 

(RAMSDEN; 2014). Na figura 16 (b) o nível de Fermi se deslocou 0,21 eV em 

direção a banda de condução e na figura 16 (d) o deslocamento foi de 0,34 eV em 

direção a banda de valência.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor (2020) 

     (b)      (c)      (a) 

Figura17 – Estrutura de bandas para o nanotubo de nitreto de boro puro (a) com a cisplatina (b) e 
com a cisplatina-metila (c). A linha vermelha tracejada representa o nível de Fermi. 
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As propriedades eletrônicas do nanotubo de nitreto de boro, foram 

confirmadas através das estruturas de bandas. Vale ressaltar que estas são bastante 

diferentes daquelas do nanotubo de carbono, ou seja: todos são semicondutores de 

gap largo e estáveis, independentes da helicidade e do diâmetro do nanotubo e se o 

mesmo for de parede única ou múltipla (KOLSOOM, 2018). Na figura 17(a) temos a 

estrutura de banda calculada para o nanotubo de nitreto de boro puro para 

comparação. As figuras 17 (b) e (c) são referentes as estruturas de bandas do 

nanotubo de nitreto de boro com a cisplatina e cisplatina-metila, respectivamente. O 

nível de Fermi encontra-se – 4,34 eV, quando é adsorvido a cisplatina o nível se 

desloca para -4,12 eV em direção a banda de condução e quando é incorporado a 

cisplatina-metila o mesmo se desloca para -4,00 eV em direção a banda de valência. 

             

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Fonte: Autor (2020) 
 

Figura18 – Em cor-de-rosa isosuperficies para a densidade de carga local dos estados do 
nanotubo de nitreto de boro interagindo com a cisplatina HOMO (a); LUMO (b) 
e com a cisplatina-metila HOMO (c) e LUMO (d). 

LUMO HOMO 

(a) (b) 

(c)  (d) 
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Foi confeccionada imagens dos níveis de energia da densidade de carga 

local, na figura 18, onde evidenciou-se as regiões com mais intensidade das PDOS 

da figura 16 e suas respectivas localizações. Nas figuras 18 (a) e (b) destaque-se as 

densidades de carga local do nanotubo de nitreto de boro interagindo com a 

molécula da cisplatina (HOMO) e (LUMO), já nas figuras 18 (c) e (d) observam as 

densidades de carga local do nanotubo de nitreto de boro interagindo com a 

molécula-metila (HOMO) e (LUMO). 

No complexo com a cisplatina encapsulado na figura 18 (a), traz o HOMO 

situado entre -5,63 e -5,51 eV, no entanto, na figura 18 (b), é demonstrado o LUMO 

situado entre -2,76 e -2,64 eV para isosuperficies de 0,01 estados/Ry, em cor-de-

rosa. Notar-se as contribuições nos átomos da platina e cloro para o HOMO e em 

menor proporção, nos átomos da platina, cloro e nitrogênio para o LUMO. Já no 

complexo com a cisplatina-metila na figura 18 (c), é expresso para HOMO uma 

locaização entre -5,57 e -5,46 eV, e na figura 18 (d) tem-se o LUMO situado entre -

2,70 e -2,54 eV. Foi verificado as contribuições nos átomos da platina e cloro para o 

HOMO e em menor proporção, nos átomos da platina, cloro e nitrogênio para o 

LUMO. 
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5.3 Interação do nanotubo de nitreto de gálio com cisplatina e cisplatina-

metila. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      Fonte: Autor (2020). 

 

Na figura 19, assim como nos dois primeiros complexos, a cisplatina foi 

encapsulada no nanotubo de nitreto de gálio, centralizada e perpendicular ao eixo do 

nanotubo. Ao final da otimização ela se posicionou de modo inclinado ao eixo, 

adquirindo uma configuração mais estável energeticamente. No âmbito de suas 

propriedades, temos peso molecular de 4,30 g/mol; composta por 107 átomos 

(sendo 48 átomos de Gálio, 48 átomos de Nitrogênio e 11 átomos da molécula da 

 

      (a)    (b) 

       (c) 
    (d) 

Figura 19 –. Nanotubo de nitreto de gálio ziguezague (12-0) com cisplatina e 
cisplatina-metila otimizado frontalmente na parte superior (a); (b) e 
lateralmente na parte inferior (c) e (d), respectivamente. 
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cisplatina), e entre estes existem 130 ligações com 234 ângulos formados. As 

menores distâncias interatômicas encontradas foram: (Pt* – Ga) 5,46 Å; (Pt* – N) 

5,41 Å; (N* – Ga) 4, 79 Å; (Cl* - Ga) 4,16 Å e (Cl* - N) 4,31Å. Já na incorporação da 

molécula cisplatina-metila no nanotubo, temos as seguintes propriedades adquiridas, 

após os cálculos: peso molecular de 4,38 g/mol; composta por 110 átomos (sendo 

48 átomos de Gálio, 48 átomos de Nitrogênio e 14 da molécula da cisplatina-metila), 

entre estes existem 133 ligações com 240 ângulos formados. As menores distâncias 

interatômicas encontradas foram: (Pt* - Ga) 5,29 Å; (Pt* - N) 5,04 Å; (N* - Ga) 4,64 Å; 

(Cl* - Ga) 3,64 Å e (Cl* - N) 3,81 Å. Os átomos acima citados que apresentam um 

asterisco pertencem à molécula encapsulada.  Foi observado também que na 

estrutura o distanciamento entre pares GaN do nanotubo permaneceu inalterado (Ga 

– N = 1,89 Å) o que está de acordo com a literatura. (M.S. Dresselhaus et al, 1996) 

 
Tabela 3 – Valores do nanotubo de nitreto de gálio (Energia de ligação em eV; 

HOMO e LUMO; Band-Gap; Pop. Mülliken; Raio perpendicular e 
paralelo) 

 

 
 

   

    

 
GaN-puro GaN- cisplatina GaN-cisp-metila 

Δ Eads 
 

BSSE 
 

  ΔE corrigida 

  
      -1,12 eV 

-1,39 eV 

       + 0,69          + 0,82 

       -0,43 eV -0,57 eV 

HOMO 
 -5,777                 -5,50               -5,62               

LUMO 
 -3,300             -3,36                  -3,36              

Gap   2,47 eV  2,14 eV 2,26 eV 

Pop Mulliken  383,984 é 
 384,282 é           

(0,29 é) 
 384,406 é           
(0,422 é) 

 Raio Perpendicular (⊥ )  6,449 Å (Ga)      
6,462 Å (N) 

 5,607 Å (Ga)        
5,724 Å (N) 

 5,587 Å (Ga)         
5,660 Å (N) 

Raio Paralelo  (//) 
 5,663 Å (Ga)        
5,724 Å (N) 

 5,663 Å (Ga)         
5,732Å (N) 

Fonte: Autor (2020) 

 

Como visto a cima, são apresentados os resultados para o nanotubo de 

nitreto de gálio que é um semicondutor, possuindo um gap direto e amplo de 2,47 

eV. No nanotubo puro a carga eletrônica é de 383,984 elétrons, quando este 

interage com a cisplatina a carga passa a ser de 384,282 elétrons e uma energia de 

                       Tabela dos valores do nanotubo de nitreto de gálio (12-0) 
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adsorção -1,12 eV. Quando interage com a cisplatina-metila a carga aumenta para 

384,406 elétrons e uma energia de adsorção e -1,39 eV. Tal fenômeno caracteriza 

uma ligação química, em ambos os complexos formados. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autor (2020) 

 

 

As propriedades eletrônicas do nanotubo de nitreto de gálio com as 

moléculas de cisplatina e cisplatina-metila foram analisadas através da densidade 

de estados projetadas (PDOS). Na figura 20 (a) foi plotada PDOS do nanotubo de 

Figura 20 – PDOS do nanotubo de nitreto de gálio puro (a), com a cisplatina - encapsulada 
(b); com cisplatina adsorvida externamente (c) e com a cisplatina-metila 
internamente. 
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nitreto de gálio puro com objetivo de comparação, enquanto que, nas figuras 20 (b) 

e (c) foram plotadas as PDOS para as configurações mais estáveis dos nanotubo de 

nitreto de gálio interagindo com a cisplatina interna e externamente, por último na 

figura 20 (d), a imagem da PDOS do nanotubo de nitreto de gálio com a cisplatina-

metila internamente. Verifica-se a ocorrência do aumento do nível de energia que 

compõem a banda de valência, contribuindo assim, para a redução do gap de 2,47 

eV para 2,14 eV com a cisplatina interna e 1,54 eV com a cisplatina adsorvida na 

parede externa, já com a cisplatina -metila 2,26 eV encapsulada. Observamos um 

leve deslocamento do nível de Fermi, na figura 20 (b) foi de 0,07 eV na direção da 

banda de condução e na figura 20 (d) foi de 0,017 eV na direção da banda de 

valência. 

 

 

Figura 21 – Estrutura de bandas para o nanotubo nitreto de gálio puro (a) com a 
cisplatina (b) e com a cisplatina-metila (c). A linha vermelha tracejada 
representa o nível de Fermi. 
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As propriedades eletrônicas do nanotubo de nitreto de gálio foram 

confirmadas através das estruturas de bandas. Na figura 21 (a) temos banda 

         (a)         (b)         (c) 

Fonte: Autor (2020) 
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calculada para o nanotubo de nitreto de gálio puro para comparação, as figuras 21 

(b) e (c) são referentes as estruturas de bandas do nanotubo do nitreto de gálio com 

cisplatina e cisplatina-metila, respectivamente. O nível de Fermi encontra-se em -

4,517 eV, quando é adsorvida a cisplatina o nível se desloca para – 4,44 eV em 

direção a banda de condução e ao ser adsorvida a cisplatina-metila, este se desloca 

para -4,50 em direção a banda de valência. 
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Fonte: Autor (2020) 

 

Foram plotadas os níveis de energia da densidade de carga local, na 

figura 22, onde evidenciam as regiões com mais intensidade das PDOS da figura 20 

e suas respectivas localizações. Nas figuras 22 (a) e (b) destaca-se como resultado, 

as densidades de carga local do nanotubo de nitreto de gálio interagindo, com a 

molécula da cisplatina (HOMO), (LUMO) e nas figuras 22 (c) e (d) refletem as 

 

(a) (b) 

(c) 
(d) 

HOMO LUMO 

Figura 22 – Em azul - claro isosuperficieis para a densidade de carga local os estados do nanotubo de 
nitreto de gálio interagindo com a cisplatina HOMO (a); LUMO (b) e com a cisplatina-metia  
HOMO (c) e LUMO (d). 
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densidades de carga local do nanotubo de nitreto de boro interagindo com a 

molécula da cisplatina-metila (HOMO) e (LUMO). 

No complexo com a cisplatina encapsulado na figura 22 (a), temos o HOMO 

localizado entre -5,50 e -5,44 eV, e na figura 22 (b) temos o LUMO situado entre a 

região de -3,36 e -3,30 eV, para isosuperficies de 0,005 estados/Ry. Em azul – claro, 

esquadrinha-se as contribuições nos átomos da platina e cloro para o HOMO, 

quando interage com a cisplatina, já no LUMO se faz em maior proporção, nos 

átomos de nitrogênio, desta vez no nanotubo. Em se tratando do complexo com a 

cisplatina-metila na figura 22 (c), temos o HOMO situado entre -5,62 e -5,52 eV, e na 

figura 22 (d) temos o LUMO situado entre -3,36 e -3,31 eV. Examinasse as 

contribuições nos átomos da platina e cloro, na molécula interna, e uma parte dos 

átomos de nitrogênio do nanotubo para o HOMO, por fim, no LUMO vislumbra-se a 

colaboração dos átomos de nitrogênio do nanotubo. 
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5.4 Adsorção da molécula cisplatina na superfície externa dos nanotubos 

CNT, BN e GaN. 

           Sabemos que adsorção é a ligação do adsorvato (substância que adere 

superfície) em sítio disponível do adsorvente (substância a qual é absorvida o 

adsorvato), envolvendo vários mecanismos, tais como: adsorção física também 

chamada de fisissorção, adsorção química também chamada de químissorção, troca 

iônica ou precipitação complexa (BARROS et al.,2010).  

           Neste trabalho, a adsorção da cisplatina como fármaco anticâncer, nos 

nanotubos ziguezague (12,0) de carbono (CNT), nitreto de boro (BN) e nitreto de 

gálio (GaN) são investigadas, utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT). As 

diferentes posições da molécula cisplatina, na superfície externa dos nanotubos 

CNT, BN e GaN, tomando como referência o átomo de platina, foram analisadas.  

Estudo detalhado apontam que a formação do complexo é propício, como 

demonstrado na tabela 4. Os resultados, comprovam que os complexos formados 

por o nanotubo de nitreto de boro (BN) são promissores, como carreadores de 

fármaco e sensores indicativos da cisplatina dentro da célula-alvo. É observado uma 

interação do átomo de hidrogênio do grupo amina da molécula, com o átomo de 

nitrogênio do nanotubo de BN, bem como, a transferência de carga entre a molécula 

e o nanotubo, contribuindo assim, como os principais fatores de estabilidade dos 

complexos (Z. MAHDAVIFAR, 2013). Vale ressaltar, que na terapia do câncer, um 

grande desafio é a entrega do fármaco anticâncer precisamente no local do tumor, 

para a melhor eficiência do tratamento, minimizando os efeitos colaterais em órgãos 

normais (YOU, J. et al., 2008). 
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Tabela 4 – Nanotubos com a molécula da cisplatina adsorvida externamente. 

 Nanotubo de Carbono (CNT) Nanotubo nitreto de Boro (BN) Nanotubo nitreto de Gálio (GaN) 

Platina em cima do 
carbono 

Platina no meio do 
hexágono 

Platina em cima 
do boro 

Platina em cima 
do nitrogênio 

Platina no meio do 
hexágono 

Platina em cima 
do gálio 

Platina em cima 
do nitrogênio 

Platina no meio 
do hexágono 

Δ Eads 
 

BSSE 

 

ΔE corrigida 

 

- 0,649 eV 
 

- 0,649 eV 
 

- 0,68 eV 
 

- 0,623 eV 
 

- 0,624 eV 
 

- 2,02 eV 
 

- 2,02 eV 
 

- 1.99 eV 
 

+ 0,263 eV 
 

+ 0,276 eV 
 

+ 0,46 eV 
 

+ 0,41 eV 
 

+ 0,422 eV 
 

+ 0,83 eV 
 

+ 0,83 eV 
 

+ 0,84 eV 

 

- 0,386 eV 
 

- 0,37 eV 
 

- 0,22 eV 
 

- 0,204 eV 
 

- 0,202 eV 
 

- 1,19 eV 
 

- 1,19 eV 
 

- 1,15 eV 

 

HOMO 

 

- 4,91 eV 
 

- 4,97 eV 
 

- 5,24 eV 
 

- 4,96 eV 
 

- 5,03 eV 
 

- 4,96 eV 
 

- 5,03 Ev 
 

- 5,04 eV 

 

LUMO 

 

- 3,63 eV 
 

- 3,62 eV 
 

- 2,36 eV 
 

- 2,17 eV 
 

- 2,30 eV 
 

- 3,36 eV 
 

- 3,36 eV 
 

- 3,50 eV 

 

Gap 

 

- 1,28 eV 
 

- 1,35 eV 
 

- 2,88 eV 
 

- 2,79 eV 
 

- 2,73 eV 
 

- 1,60 eV 
 

- 1,67 eV 
 

- 1,54 eV 

Δ Gap % 
 

4.47 % 
 

0.74 % 
 

36.42 % 

 

38.41 % 
 

39.73 % 
 

31.86 % 
 

32.38 % 
 

37,65% 

Distância 
antes do 
cálculo 

 

(Pt ─ C) 
2.68 Å 

  

(Pt  ─ B) 
1.92 Å 

 

(Pt  ─ N) 
2.19 Å 

  

(Pt ─ Ga) 
2.70 Å 

 

(Pt ─ N) 
2.53 Å 

 

Distância 
depois do 

cálculo 

 

(Pt  ─ C) 
3.40 Å 

  

(Pt ─  B) 
3.13 Å 

 

(Pt ─ N) 
3.40 Å 

  

(Pt ─ Ga) 
2.77 Å 

 

(Pt ─ N) 
2.75 Å 

 

   Fonte: Autor, (2020) 
BSSE – Erro de sobreposição do conjunto de base.     Δ Gap % - Percentual de diminuição do gap.      ΔE corrigido – Valor da adsorção corrigido (eV). 
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5.5 Uso dos Nanotubos de CNT, BNNT e GaNNT como sensores de Cisplatina 

 

Os sensores químicos estão atraindo um grande interesse por causa de 

suas aplicações generalizadas na indústria, monitoramento do meio ambiente, 

exploração espacial, biomedicina e produtos farmacêuticos (Mohd Nurazzi Norizan 

et al., 2020). 

Visto que, os resultados da interação da molécula da cisplatina, com os 

nanotubos CNT, BNNT e GaNNT, mostraram uma diferença significativa, foram 

analisados os valores obtidos, os quais indicam que a adsorção é moderada para os 

nanotubos de carbono e nitreto de boro, e forte para o nitreto de gálio. Assim sendo, 

a interação da molécula com o nanotubo GaNNT é limitado pela dessorção, ou seja, 

apresenta um elevado tempo de recuperação, e com os outros dois CNT e BNNT 

não há limite relacionado a adsorção e nem dessorção. A compreensão dos 

resultados estão relacionado com a energia de adsorção (Eads) e o tempo de 

recuperação (τ), esta relação pode ser expressa pela equação, , 

onde  é a frequência de tentativa, K a constante de Boltzmann e T a temperatura 

termodinâmica. Os valores apurados demonstram que: i) as energias de adsorção 

da cisplatina no CNT(-0,64 eV) é de natureza física com uma interação moderada e 

pouca transferência de carga (- 0,010 é); ii) a energia de adsorção da cisplatina no 

BNNT (-0,62 eV) é também de natureza física, uma interação moderada e com 

significativa transferência de carga (0,20 é); iii) a energia de adsorção da cisplatina 

no GaNNT (-1,99 eV) de natureza química, com uma forte interação e significativa 

transferência de carga (0,29 é),demonstrando que a dessorção é dificultada entre a 

molécula da cisplatina e o nanotubo do nitreto de gálio. 

Todo argumento utilizado até então, está baseado nos resultados obtidos 

por Peng et al., com sensores de NO2 à base de nanotubo de carbono, em que para 

a faixa de energia de adsorção entre -0.34 a -0.79 eV, o tempo de recuperação 

variam entre 5 µs e 16 s, enquanto que para uma energia de adsorção igual a -1 eV, 

o tempo de recuperação passa a ser de 12h, nesse caso usando a mesma 

frequência de tentativa do NO2 ) para moléculas. Por isso, pode-se 

deduzir, que o BNNT, cuja energia de adsorção (-0,62 eV) deve ser promissor 

sensor de resposta rápida, conforme demonstrado na tabela 5, este detém o melhor 

tempo de recuperação entre todos os testados em diversas posições. 
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Finalmente, uma das características mais desejada em um sensor, é a 

elevada sensibilidade o que produzirá uma resposta rápida para viabilizar a 

compreensão dos dados, isto o torna mais eficaz, para detectar seu alvo (cisplatina). 

Uma forma de avaliar a sensibilidade é através da diminuição do gap (Δ gap %) 

usando a seguinte equação: , onde Eg1 é o gap do 

nanotubo puro e Eg2 é o gap do nanotubo com a molécula em diferentes posições. 

Quanto maior for essa diferença mais sensível é o sensor. 

 
Tabela 5 – Tempo de dessorção do fármaco 

  Tempo de dessorção em segundos (s) 

      Molécula Sem correção Com correção 

   Nanotubo Cisplatina - encapsulada 502,91 s 2,65 . 10-18 s 

       de Cisplatina-metila encapsulada 120544,64 s 1,173 . 10-7 s  

     Carbono Cisplatina-externa (Pt → C) 0,0927 s 3,332 . 10-6 s 

      (CNT) Cisplatina – externa (Pt → 
hexágono) 

0,09267 s 1,787 . 10-6 s 

     Nitreto Cisplatina - encapsulada 3,58 . 106 s 5,86566 . 10-9 s 

       de Cisplatina-metila encapsulada 2,889 . 109 s 8,210 .10-7 s 

      Boro Cisplatina – externa (Pt → B) 0,3096 s 5,219 . 10-9 s 

      (BN) Cisplatina – externa (Pt → N) 0,0337 s 2,800 . 10-9 s 

 Cisplatina – externa (Pt → 
hexágono) 

0,0350 s 2,590 . 10-9 s 

     Nitreto Cisplatina - encapsulada 8,43 . 106 s 1,846 . 10-5 s 

       de Cisplatina-metila encapsulada 3,08 .1011 s 4,28 .10-3 s 

      Gálio Cisplatina – externa (Pt → Ga) 1,36 .1022 s 1,28 .108 s 

     (GaN) Cisplatina – externa (Pt → N) 1,36 . 1022 s 1,28 .108 s 

  Cisplatina – externa (Pt → 
hexágono) 

4,24 .1021 s 2,71 . 107 s 

 
Fonte: Autor (2020) 
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6 CONCLUSÃO 

 

O presente trabalho teve como objetivo estabelecer a determinação de 

propriedades energéticas, eletrônicas e estruturais dos nanotubos ziguezague 

(12,0) de carbono, nitreto de boro e nitreto de gálio, interagindo com as moléculas 

da cisplatina e cisplatina-metila. Através de cálculos de primeiros princípios com o 

uso da Teoria do Funcional da Densidade. 

Os resultados das análises energéticas descrevem que a energia de 

adsorção do nanotubo de carbono, ao interagir com a cisplatina é fisissorção, cujo 

valor é de 0,87 eV, caracterizando assim um processo reversível. Quando interage 

com a cisplatina-metila, esta passa a ser química (quimissorção) de acordo com 

Kolasinski et al. (2008) o qual condiciona um resultado maior do que 1,00 eV, em 

módulo, para a energia de adsorção. De igual modo, apresentam-se as energias 

dos nanotubos BN e GaN, caracterizando-se, assim, estes como processos 

irreversíveis. Porém, foram realizados cálculos de erro de sobreposição do conjunto 

de base (BSSE) em todas energias de adsorção, revelando os verdadeiros valores 

das energias de adsorção e constato que todas são físicas, ou seja, os processos 

reversíveis. 

As propriedades eletrônicas dos três nanotubos são afetadas com a 

adsorção e incorporação das moléculas, reduzindo os gap’s de energia. O nanotubo 

de carbono puro, que tinha um gap de 1,34 eV diminui para 1,28 eV (interno e 

externo), quando encapsulada com a cisplatina-metila vai para1,26 eV; nestes, o 

nível de Fermi não sofre nenhuma alteração. No nitreto de boro puro temos o valor 

de 4,53 eV reduzido para 2,87 eV nos três casos, aqui o nível de Fermi se deslocou 

0,21 eV em direção a banda de condução, com a cisplatina (atuando como ácido de 

Lewis) e 0,34 eV para a banda de valência, com a cisplatina-metila (atuando com 

base de Lewis) respectivamente. Para o nitreto de gálio puro o gap de energia que 

era de 2,47 eV passa para 2,14 eV com a cisplatina (interna) e 1,54 eV (externa) e 

2,26 com a cisplatina-metila. No tocante ao nível de Fermi aconteceu um 

deslocamento quase imperceptível de 0,07 eV para a banda de condução e 0,017 

eV para a banda de valência. Todos os nanotubos apresentam momento magnético, 

o que é evidente ao serem analisadas as PDOS’s, pois possuem a mesma 
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contribuição de spins up e down. Por fim, Os resultados de sensibilidade e tempo de 

dessorção mostraram que o nanotubo de nitreto de boro é um potencial sensor para 

determinação de cisplatina. 
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Figura 1.a- nanotubo de 

carbono com cisplatina 
Figura 1.b -nanotubo de carbono 

com cisplatina perpendicular ao 

eixo x 

Figura 1.f - nanotubo de 

carbono com a cisplatina-

Figura 1.e- nanotubo com cisplatina-

metila perpendicular ao eixo x 

Figura 1.d - nanotubo no final da 

otimização com a cisplatina-

metila. 

Figura 1.c - nanotubo com 

cisplatina vista por trás 

APÊNDICE - A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1.a – representa o nanotubo de carbono com cisplatina inclina após 
otimização com a configuração mais estável energeticamente (-0,87 eV), na 1.b 
temos o nanotubo de carbono na posição vertical; na figura 1.c – nanotubo com a 
cisplatina-metila, visto por trás; figura 1.d – nanotubo com a cisplatina-metila com a 
configuração mais estável energeticamente (-1,07 eV). 1.e – nanotubo com a 
cisplatina-metia em posição perpendicular ao eixo x. 
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APÊNDICE – B 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.a - nanotubo de nitreto de boro 

com a cisplatina, visto por trás. 

Figura 2.b - nanotubo de nitreto de boro com a 

cisplatina em posição perpendicular ao eixo x. 

Figura 2.c - nanotubo de nitreto de boro 

com a cisplatina-metila, visto por trás. 
Figura 2.d - nanotubo de nitreto de boro com a 

cisplatina-metila na posição perpendicular ao eixo x. 

Figura 2.a – nanotubo de nitreto de boro com a cisplatina após a otimização com a 
configuração mais estável energeticamente (- 1,098 eV) com uma visão oposta a inicial, 
figura 2.b – nanotubo BN com a cisplatina na posição vertical, figura 2.c – nanotubo BN 
com cisplatina-metila após otimização ( -1,27 eV) e figura 2.d – nanotubo BN com 
cisplatina-metila em posição vertical. 
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APÊNDICE – C  

 
 

Figura 3.a - nanotubo nitreto de gálio com 

a cisplatina, visto por de trás. 
Figura 3.b - nanotubo GaN com a cisplatina na 

posição perpendicular ao eixo x. 

Figura 3.c - nanotubo GaN com a cisplatina-

metila, visto por trás. 
Figura 3.d - nanotubo GaN com a cisplatina-

metila na posição perpendicular ao eixo x. 

Figura 3.a – nanotubo de nitreto de gálio com cisplatina após otimização com a 

configuração mais estável energeticamente (- 1,12 eV) , figura 3.b – nanotubo GaN com 

cisplatina na posição perpendicular, figura 3.c – nanotubo GaN com a cisplatina-metila 

após otimização com a configuração mais estável energeticamente ( - 1,39 eV) e figura 

3.d – nanotubo GaN com a cisplatina-metila na posição perpendicular ao eixo x. 


