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Resumo

As halobenzoquinonas sao uma classe de subprodutos proveniente da desinfeccao da
agua por cloragao, presentes principalmente em efluentes de estacoes de tratamento de
agua potavel. Os halobenzoquinonas encontrados em agua potavel tém sido uma preo-
cupacao crescente devido aos seus efeitos adversos a satide, sendo que, estudos mostraram
uma associacao potencial das halobenzoquinonas, presentes em agua potavel, com um
risco de cancer de bexiga. Dentre as halobenzoquinonas temos a 2,6-dicloro-3-metil-1,4-
benzoquinona (DCMBQ), onde estudos mostram que ela induz maior taxa citotoxicidade
e genotoxicidade quando comparada a outras da mesma classe. A deteccao e a remocao da
molécula DCMBQ), da dgua potavel, ainda é um grande desafio. Neste trabalho, estuda-
mos a interagao da molécula DCMBQ com nanomateriais de carbono (grafeno, nanotubo
de carbono e fulereno Cg), em diferentes configuragoes através de calculos de primeiros
principios baseados na teoria funcional da densidade, implementada no cédigo computa-
cional Siesta. Para ter a certeza que descrevemos corretamente a interacao da molécula
DCMBQ com as nanoestruturas de carbono, fizemos uso de dois funcionais para descrever
o termo de troca-correlacao: a aproximacao de densidade local e a correcao de Van der Wa-
als. Os resultados mostram que a adsor¢ao de DCMBAQ altera as propriedades eletronicas
das nanoestruturas de carbono dependendo do local de adsor¢ao da molécula DCMBQ.
Observamos através da energia de ligacao que a molécula interage com a nanoestrutura

de carbono através processo quimico ou fisico dependendo do sitio de adsorcao.

Palavras-chave: Nanorestruturas de carbono, 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona,

DFT, propriedades eletronicas.

i



Abstract

Halobenzoquinones are a class of by products from water disinfection by chlorination,
present mainly in effluents from drinking water treatment plants. Halobenzoquinones
found in drinking water have been a growing concern due to their adverse health effects,
studies have shown a potential association of halobenzoquinones present in drinking water
with a risk of bladder cancer. Among the Halobenzoquinones we have the 2,6-dichloro-3-
methyl-1,4-benzoquinone (DCMBQ), where studies show that it induces a higher rate of
cytotoxicity and genotoxicity when compared to others of the same class. The detection
and removal of the DCMBQ molecule from drinking water is still a major challenge. In
this work, we study the interaction of the DCMB(Q molecule with carbon nanomateri-
als (graphene, carbon nanotube and fullerene Cg), in different configurations through
first principle calculations based on the functional theory of density, implemented in the
computational code Siesta. To make sure that we correctly describe the interaction of
the DCMBQ molecule with the carbon nanostructures, we made use of two functionals
to describe the exchange-correlation term: the local density approximation and the Van
der Waals correction. The results show that DCMBQ adsorption alters the electronic
properties of carbon nanostructures depending on the adsorption site of the DCMBQ
molecule. We observe through the binding energy that the molecule interacts with the
carbon nanostructure through a chemical or physical process depending on the adsorption

site.

Keywords: Carbon nanostructures, 2,6-dichloro-3-methyl-1,4-benzoquinone, DFT elec-

tronic properties.

il



Agradecimentos

Gostaria de expressar minha sincera gratidao a todos aqueles que contribuiram para
o sucesso desta dissertacao. Sem o apoio e incentivo de vocés, nao teria sido possivel
alcancar este marco significativo em minha jornada académica. Permitam-me expressar
minha gratidao de forma especial as seguintes pessoas:

Primeiramente, gostaria de agradecer a minha orientadora, Silvete Coradi Guerini,
pela sua orientagao e supervisao ao longo deste projeto. Seu conhecimento especializado,
paciéncia e dedicacao foram inestimaveis para o desenvolvimento desta dissertacao. Sua
orientacao precisa e perspicaz ajudou-me a aprimorar minha pesquisa e a obter resultados
valiosos.

Gostaria de estender meu agradecimento aos meus colegas de turma e amigos, que
sempre me apoiaram e encorajaram durante todo o processo. Suas discussoes estimulantes
e insights foram fundamentais para a expansao das minhas ideias e a evolucao deste
trabalho.

Aproveitando este momento, gostaria de expressar minha mais profunda gratidao as
instituicoes que desempenharam um papel fundamental na realizacao desta dissertacao.
Seu apoio e contribuicao foram essenciais para o sucesso deste trabalho. Gostaria de
expressar meu sincero agradecimento as seguintes instituigoes:

Em primeiro lugar, desejo agradecer ao CENAPAD (Centro Nacional de Processa-
mento de Alto Desempenho), por disponibilizar os recursos computacionais necessarios
para a realizacao das simulagoes deste estudo. A capacidade de processamento de alto
desempenho e a expertise técnica fornecida pelo CENAPAD foram fundamentais para a
execucao das simulagoes complexas e a obtencao de resultados significativos. Sou grato
pelo apoio valioso fornecido por essa instituicao renomada.

Gostaria de expressar minha profunda gratidao a Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), onde sou aluno, pela excelente formagao académica que recebi ao longo dos
meus estudos. O compromisso da UFMA com a exceléncia académica, o corpo docente
qualificado e as oportunidades de pesquisa oferecidas foram fundamentais para meu cres-
cimento intelectual e para a realizacao desta dissertagao. Sou grato por fazer parte desta
instituicao notavel.

Agradeco a Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES)

e ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) pelo apoio

v



financeiro concedido por meio de bolsas de estudo durante o periodo desta pesquisa. Sem
o apoio financeiro fornecido por essas instituicoes, a realizacao desta dissertacao teria sido
significativamente mais desafiadora. Sou grato pela oportunidade de contar com seu apoio
e pelo investimento em meu desenvolvimento académico.

Por fim, desejo expressar minha gratidao a todos os professores, funcionarios da uni-
versidade e todas as outras pessoas que, direta ou indiretamente, contribuiram para o
desenvolvimento desta pesquisa. Sua dedicacao ao conhecimento e a educacgao é inspira-
dora e sou grato por ter tido a oportunidade de aprender com voceés.

Mais uma vez, agradeco a todos que desempenharam um papel importante nesta
jornada. Sem o apoio de voces, esse trabalho nao seria possivel. Vocés sao a razao pela
qual estou celebrando este marco académico e sou eternamente grato por cada um de

VOCes.



vi

Dedico este trabalho a minha amada esposa
Ana Paula e ao meu querido filho Davi Ni-

colas.



Lista de Figuras

2.1 Tlustragao das nanoestruturas de carbono formadas a partir do grafeno 29]] 5
(2.2 Tlustracao da rede do grafeno, um observador no ponto B nao observa o |
| mesmos arranjo e orientacao que no ponto A m .............. )
[2.3 llustracao da rede direta do grateno com os vetores da rede direta a; e as, |
| A e Brepresentam os atomos de carbono [30]] . . . . .. ... ... ... 6
2.4  Rede reciproca do grateno, linhas pontinlhadas, obtida a partir dos vetores |
| 51 e 52, B.Z é a primeira zona de Brillouin e I', K e M é a representacao |
| dos pontos de alta simetria [32]. | . . . . ... ... ... ... ... ... 6
[2.5 Representacao esquematica da camada de grateno, mostrando os vetores |
| datededy eds [Bal]. . . . . . 8
[2.6 Os tres tipos de nanotubo: (a) zigzag (17,0), (b) armchair (10,10) e (c) |
| quiral (12,8) [B41] . . . . . . . 9
[2.7  Representacao da estrutura atomica do fulereno Cjsy na sua forma 3D.. . . 10
B 0. 14
[4.1 Na imagem a direita, temos a representacao da molécula DCMBQ otimi- |
[ zada com os respectivos elementos quimicos que compoem a molécula, os |
[ numeros referenciando a posicoes dos atomos na molécula. Na imagem a |
| esquerda temos as distancias das ligacoes quimicas entre os atomos [o7]]. . 26
[4.2  Mapa de Potencial Eletrostatico: Regioes com acumulo de elétrons em |
[ vermelho, regioes com falta de elétrons em azul e regioes neutras em verde. |
I 37 27
4.3 (a) Niveis de energia da molécula de DCMBQ), (b) densidade de carga para |
| o LUMO e (c) densidade de carga para o HOMO [37]]. . . . . . . ... .. 28
[4.4  Vistas superior e lateral das estruturas otimizadas da molécula DCMBQ |
[ mteragindo com o grafeno em diferentes posicoes. As esferas preta, verme- |
[ lha, verde e branca representam os atomos de C, O, Cl e H, respectivamente |
BT 29

vil



LISTA DE FIGURAS

15

Estruturas de bandas eletronicas para (P) a camada de grafeno puro e (a)-

(f) diferentes configuracoes da molécula DCMBQ adsorvida na camada de

grafeno, que correspondem as configuragoes mostradas nas Figuras [4.4] (1)-

(VI), respectivamente. A linha vermelha pontilhada corresponde ao nivel

de Fermi [37[] . . . . . . . . ..

32

A6

Plot da densidade de carga da molécula DCMBQ interagindo com a camada

de grafeno para as configuracoes eletronicas apresentadas na Figura 4.5((a)-

(f) nas seguintes regioes: (a)-(b) -4,83 eV a -4.52 eV, (¢ ) -4,88 eV a -4,58

eV e (d)-(f) -5,12 eV to -4,60 eV. O valor da isosuperficies utilizado foi

A7

Vistas lateral e superior das estruturas otimizadas para a interacao da

molécula DCMBQ com os NTC (a) (17,0), (b) (10,10), (c) (8,0) e (d) (5,5)

considerando um atomo de carbono do N'T'C posicionado no centro do anel

aromatico da molécula (identificado por I) e o anel aroméatico da molécula

paralelo a um anel aromatico do NTC (identificado por II). As esferas

preta, vermelha, verde e branca representam os atomos de C, O, Cl e H,

respectivamente [37].] . . . . . ...

13

Estrutura de bandas para (P) NTC (17.0) puro e [(I) e (II)| para as con-

figuracoes mostradas na Figura [4.7] (a) I e I, respectivamente. A linha

pontilhada vermelha representa a energia de Fermi [37]. | . . . . . . .. ..

19

Plot da densidade de carga (a) e (b) (isosuperficie 0,0036 estados/Ry) para

o NTC (17,0) interagindo com a molécula DCMBQ para as estruturas de

banda apresentadas na Figura 4.8 (I) e (II), respectivamente, em torno do

nivel de Fermi [07]] . . . . . . . . . ...

37

A10

Estrutura de banda do NTC (10,10) (P) puro e [(I) e (II)] das diferentes

configuragoes da DCMQB adsorvida no NTC (10,10), as quais correspon-

dem as configuragoes mostradas na Figura |4.7| (b) I e I, respectivamente.

A energia de Fermi é representada pela linha vermelha pontilhada [37]. | . .

A1

Densidade local de carga do NTC (10,10) interagindo com a DCMQB. O

plot refere-se a configuragao eletronica da Figura |4.10 (I) e (II) na regiao

em torno do nivel de Fermi. Uma isosuperficie de 0,0036 estados/Ry foi

usada [37]] . . . . . ..

38

12

Estrutura de bandas para (P) NTC (8,0) puro e [(I), (II)] para as confi-

guragoes da molécula DCMBQ adsorvida no NTC (8,0), as quais correspon-

dem as configuragoes mostradas na Figura 4.7 (c) I e I, respectivamente.

A Tinha pontilhada vermelha representa a energia de Fermi [37]. |. . . . . .

13

Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,004 estados/Ry) para o NTC

(8,0) interagindo com a molécula DCMQB para as configuracoes eletronicas

apresentadas na Figura [4.12](I) e (II) em torno do nivel de Fermi [37]]. . .

40



LISTA DE FIGURAS

1X

.14 Estrutura de banda para (P) NTC (5,5) puro e [(I) e (II)| diferentes confi-

| guragoes da molécula DCMBQ adsorvida no NTC (5,5), as quais correspon-

| dem as configuragoes mostradas na Figura 4.7/ (d) I e II, respectivamente.

| A energia de Fermi é representada pela linha pontilhada vermelha [37]] . .

4.15 Plote da densidade de carga (a) referente a configuracao eletronica da Fi-

| gura(4d.14](I) e (b) referente a configuracao eletronica da Figurald.14| (1) em

| torno do nivel de Fermi. Uma isosuperficie 0,0036 estados/Ry foi utilizada

T B e

[4.16 Esquema superior e lateral das estruturas otimizadas da molécula DCMBQ

| interagindo com o fulereno Cgy nos diferentes sitios. As esferas preta, ver-

[ melha, verde e branca representam os atomos de C, O, Cl e H, respectiva-

| mente [O7].]. . . ...

42

.17 Densidade de Estado (DOS) para o fulereno Cyy puro (P) e [(a), (b) e (¢)]

diterentes configuracoes da molécula DCMBQ adsorvida no fulereno Cygp,

as quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura [4.16] (a)-(c),

respectivamente. O nivel de Fermi ¢ representado pela linha pontilhada

vertical [B7]. | . . . . ..

.18 (a)-(c) Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,004 estados/Ry) para

| a molecula DCMBQ interagindo com o fulereno Cg, nas configuracoes

| eletronicas apresentadas na Figura |4.17] (a)-(c), respectivamente, ao redor

| do nivel de Fermi [37]] . . . . . . . ... ... ...




LISTA DE TABELAS

Lista de Tabelas

A1

Distancias mais curtas entre a molécula e o grafeno (D) e a transferéncia

de carga calculada para todas as configuracoes mostradas na Figura|4.4. O

sinal de mais nos valores da transferencia de carga indica que a molécula

DCMBQ recebe carga eletronica do grateno.| . . . . . .. .. ... .. ...

12

Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura

[4.4] usando os funcionais LDA (E;i*) e vdW-DF /DRSLL (E}S"). A energia

lig lig

(Eps) corresponde a Ej* com corregao BSSE|. . . . .. ... ...

31

a3

Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura

4.7} usando os funcionais LDA (E;(*) e vdW-DF /DRSLL (E/S"). A energia

lig lig

(Eps) corresponde a Ej%* com corregao BSSE [37] . . . . .. ... .. ..

11

Distancias mais curtas entre a molécula e os nanotubos (D) e a transferéencia

de carga calculada para todas as configuracoes mostradas na Figura|4.7. O

sinal de mais nos valores da transterencia de carga indica que a molécula

DCMBQ recebe carga eletronica do nanotubo.| . . . . . . . ... ... ...

A5

Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura

[4.16| usando os funcionais LDA (E}%) e vdW-DF /DRSLL (E}5"). A ener-

lig lig
gia (EP5€) corresponde a FE4%

L Ja com corregao BSSE| . ...

L6

Menores distancias entre a molécula DCMBQ e o Cgg (D), energia de gap

(E,) e a transferencia de carga calculada para as configuragoes mostradas

na Figura [4.16 O sinal de mais na transferencia de carga valores indica

que a molécula DCMBQ recebe carga eletronica.|. . . . . . . ... ... ..

43



Lista de Siglas e Abreviaturas

Ceo
CMOS
DBBQ
DBP
DCBQ
DCMBQ
DFT
DNA
FET
GGA
GO
GO/Alg
GSH
HBQs
HOMO
KS
LDA
LUMO
MWCNTs

NTC

Fulereno como 60 atomos
Transistores de efeito de campo
2,6-dibromo1,4-benzoquinona
Chlorination disinfection byproducts
2,6-dicloro-1,4-benzoquinona
2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona
Teoria do Funcional da Densidade
Acido desoxirribonucleico

Fieldefect transistors

Aproximacao do gradiente generalizado
Graphene ozide

Ozide/alginate

Glutationa celular
Halobenzoquinonas

Highest Occupied Molecular Orbital
Kohn-Sham
Aproximacao de densidade local
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Multi-wall carbon nanotubes

Nanotubos de carbono

X1



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

NTCs
ROS
SWCNT
TCBQ

vdW-DF /DRSLL

Nanotubos de carbono

Espécies reativas de oxigénio
Single-wall carbon nanotube
2,3,6-tricloro-1,4-ben-zoquinona

Corregao de Van der Waals

xii



SUMARIO

Sumario

[Lista de Figuras|

[Lista de Tabelas|

G N . |

(1 Introducao|

[2.1.1 Algumas aplicacoes do grateno|. . . . . . . . .. .. ... ... ...

[2.2.1 Algumas aplicacoes das nanotubos de carbono| . . . . . . . . . . ..

[2.3.1 Algumas aplicacoes do fulereno| . . . . . .. . ... ... ... ...

[3 Fundamentacao Teorical

[3.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer|. . . . . . . . . . ... .. ...

[3.2.1 Equacoes basica da DEFT] .

[3.2.2  Termo de troca e correlacao| . . . . . .. ... ...

[3.3  Método do Pseudopotenciall . . .

[3.4 Detalhes computacionais| . . . . .

4__Resultados e discussoes|

[4.1  Molecula 2.6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinonaf . . . . . . .. ... ... ..

[4.2  Grafeno interagindo com DCMBQ)

[4.3  Nanotubo de carbono interagindo com DCMBQ| . . . . . . ... ... ...

[4.4  Fulereno interagindo com DCMBQ)

[ Consideracoes Finais|

Xlil

1x

xii

10
11

13
13
14
17
19
21
22
24

26
26
28
33
42

46



Capitulo 1

Introducao

A preocupacao com a qualidade do meio ambiente nas tltimas décadas é decorrente
principalmente do grande crescimento populacional e mudancas tecnologicas que levam
a um aumento no volume e variedade de substancias poluentes descartadas. Como re-
sultado, tem-se o comprometimento dos recursos naturais principalmente nos paises em
desenvolvimento. Neste sentido, a qualidade da agua merece especial atencao devido a
sua importancia para a sobrevivéncia dos seres vivos em geral.

A dgua é uma substancia essencial para a manutencao da vida, estando ela presente
em todos os organismos vivos. No corpo humano a agua é a substancia mais abundante,
sendo de fundamental importancia para o bom funcionamento de variadas fungoes vitais
M. A baixa qualidade da dgua consumida é um dos maiores fatores que afetam a satde
humana, uma vez que a agua contaminada esta diretamente ligada a transmissao de varios
tipos de doencas, causada por bactérias, parasitas, protozodarias e virus, sendo uma das
principais causas de mortalidade e morbilidade em todo mundo [2].

A forma de fornecer agua potavel de qualidade, sem apresentar riscos a satde, é por
meio do tratamento da mesma, a fim de eliminar qualquer tipo de contaminacao. As aguas
do tipo superficiais, sao mais propicia a contaminacao, necessitam passar, inicialmente,
por uma série de procedimento de limpeza em uma estacao de tratamento, e por fim,
pelo processo de desinfeccao, que consiste em aplicar cloro a agua para eliminar micro-
organismo causadores de doencas, esse tipo de processo de desinfeccao também é aplicado
em aguas subterraneas, antes da distribuigdo para os usudrios [3].

A desinfeccao é um processo importante no tratamento de agua potavel, pois fornece
uma desativagao de agentes patogénicos aquaticos. No processo de desinfeccao da dgua
utilizando cloro sao gerados alguns subprodutos de desinfecgao (chlorination disinfection
byproducts - DBPs), as halobenzoquinonas (HBQs), sao formados através de reagoes entre
o cloro e a matéria organica natural presente na dgua [4].

Estudos epidemioldgicos relacionam o consumo prolongado de agua potavel, que passa-

ram pelo procedimento de desinfeccao por cloro, aos possiveis indices de aumento de cancer



de bexiga, reto e cdlon [5, [6]. As HBQs compoem um grupo de DBPs, que possivelmente
estao relacionados a esses indices de aumento de cancer de bexiga. Na literatura foi com-
provado a existéncias das HBQs 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (DCBQ), 2,3,6-tricloro-1,4-
ben-zoquinona (TCBQ), 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona (DCMBQ) e 2,6-dibromo-
1,4-benzoquinona (DBBQ) em efluentes de planta de tratamento de agua potavel [7, [§].

Estudos mostraram que das HBQs, a molécula 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona
(DCMBQ) induz maior taxa citotoxicidade e genotoxicidade, pois podem induzir a geragao
de espécies reativas de oxigénio (ROS), esgotar a glutationa celular (GSH) e danificar
DNA e proteinas em linhagens celulares de mamiferos [9, 5]. Embora muitas pesquisas
toxicoldgicas tenham se concentrado no entendimento da toxicodinamica das HBQs, pouca
atencao tem sido dada a remocao das HBQs do ambiente.

Diante do exposto, fica clara a necessidade de desenvolver processos, para identifi-
car e destruir estes poluentes. Uma possivel solucao para a remocao ou deteccao dessas
substancias toxicas do meio ambiente é utilizar as nanoestruturas de carbono que hoje sao
vistas como possiveis filtros ou sensores de substancias téxicas [10, 11, [12]. Nanomateriais
a base de carbono tém sido usados para aplicacoes de adsorcao devido as suas proprie-
dades estruturais e eletronicas, estabilidade quimica, grande area de superficie, tamanho
pequeno, baixa densidade, regeneragao potencial e reutilizagao [13] [14].

O grafeno [15], os nanotubos de carbono (NTC) [16] e o fulereno (como Cg) [17] foram
investigados como adsorventes relevantes devido as suas dreas de superficie [I8], 19, 20] e
tornaram-se adsorventes importantes para purificacao de agua [21].

O grafeno veem se mostrando com grande potencial para a remocao ou deteccao de
moléculas téxicas [10, 22]. Estudos comprovam que o grafeno é eficaz na remocao de
um poluente perigoso, a dioxina, através da interacao entre os anéis de benzeno da dio-
xina e os anéis do grafeno [23, 24]. Os fulerenos, que possuem geometria descrita como
cilindrica, elipsoide ou esférica (ou uma combinacao destes) [13] apresentam alta estabili-
dade quimica e térmica e tém sido estudados como potenciais adsorventes. Os fulerenos
tém mostrado boa capacidade de sor¢ao para a remocao de poluentes organicos, como
compostos alifdticos, ciclicos e aromaticos de solugoes [25]. NTC sao adsorventes ativos
para a eliminagao de intimeros adsorvatos. Eles sao atraentes para a remogao de conta-
minantes organicos e inorganicos da agua devido a sua alta proporcao e poros grandes
tamanho [25] 26, 27].

O estudo da adsorcao de compostos organicos e inorganicos sobre nanoestrutura de
carbono podem destacar o uso deste nanomaterial como um adsorvente para controlar
a poluigdo ambiental. As nanoestruturas de carbono (grafeno, NTC e Cgy) tornaram-se
bons dispositivo para adsorcao de moléculas de poluentes devido as mudancas em sua
condutividade, uma vez que as moléculas adsorvidas podem atuar como aceptores ou
doadores de elétrons [11], 26].

Devido as excepcionais caracteristicas das nanoestruturas de carbono, um grande en-



tendimento de suas propriedades fisicas e quimicas interagindo com poluentes ambientais
se faz necessario. A investigacao através da simulacao computacional é particularmente
importante, pois o estudo computacional de sistemas nanoestruturados constitui atual-
mente uma ferramenta imprescindivel para pratica cientifica, capaz de fazer predicoes de
propriedades fisico-quimicas destes sistemas e garantindo um melhor entendimento dos
resultados experimentais [11].

Neste trabalho, realizamos calculos ab initio (primeiros principios) a fim de analisarmos
as alteracoes nas propriedades eletronicas, estruturais e energéticas da molécula DCMBQ
interagindo com o grafeno, NTC e fulereno Cyy. Estudos ab initio sao fundamentais
em nanociéncia, pois fornecem informacoes sobre as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais antes mesmo de sua sintese.

Esta dissertacao esta dividada em quatro partes: No capitulo 2 apresentamos uma
revisao das propriedades das nanoestruturas de carbono (grafeno, nanotubos de Carbono
e fulereno) e possiveis aplicagdes. No capitulo 3 descreveremos a teoria empregada nesta
dissertacao para efetuar as simulagoes utilizadas neste trabalho. No capitulo 4 apresenta-
remos os resultados obtidos através da abordagem de primeiros principios para a molécula
DCBMQ interagindo com o grafeno, nanotubo de carbono e fulereno Cgy, onde verifica-
mos as modificagoes nas propriedades destas nanoestruturas. Finalmente, no capitulo 5,

apresentaremos as conclusoes sobre os resultados obtidos.



Capitulo 2

Nanoestruturas de carbono

Os materiais a base de carbono tem chamado muita atengao pois fazem parte de um
grupo muito importante de nanomateriais que tem despertado interesse devido as poten-
ciais aplicagoes, bem como suas propriedades nao dependerem somente da composigao e
estrutura mas também da forma e tamanho.

Dentre os materiais a base de carbono, destacamos o grafeno, os nanotubos e o fu-
lereno Cgg, que possuem uma vasta aplicacao em diferentes areas do conhecimento. Al-
gumas destas aplica¢oes podemos citar: o processo de purificacao e descontaminacao de
agua, producao de sensores e biossensores e produgao de transistores do tipo FET ( field-
efect transistors) - com performance superiores aos encontrados em dispositivos baseada
em silicio. Neste capitulo temos iremos descreve o grafeno, os nanotubos de carbono e
o fulereno, abordando suas principais propriedades bem apresentar alguns trabalhos ja

existentes na literatura abordando as nanoestruturas de carbono.

2.1 Grafeno

O grafeno é um material bidimensional, possuindo apenas um atomo de espessura, de
estrutura em forma de favo de mel. Ele foi isolado e caracterizado, pela primeira vez, em
2004, pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov em um processo conhecido
como Scotch Tape, método que consiste em utilizar uma fita adesiva para esfoliar o grafite
até uma unica camada [15] 28].

O grafeno é considerado, teoricamente, como o bloco de construcao bésica para outros
materiais como para os fulerenos, nanotubos de carbono e grafite. A Figura mostra
que o grafeno ao se enrolado, em forma de uma esfera, obtemos o fulereno, e ao enrolando
a folha de grafeno, em forma cilindrica, formamos os nanotubo de carbono ou se ele for

empilhado formamos o grafite.
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Nanotubos

Grafite
Fulereno

Figura 2.1: Ilustragdo das nanoestruturas de carbono formadas a partir do grafeno [29].

Os atomos de carbono, no grafeno, tém seus orbitais s, p, e p, formando uma hibri-
dizacao sp?, este tipo de orbital hibrido é responsével pelo arranjo trigonal plana, res-
ponsavel pela forma bidimensional, formando trés ligagoes tipo-o, que torna a estrutura
estavel e flexivel, e os orbitais p,, formam ligacoes tipo-m [36].

A estrutura formada pelo vértices da rede do grafeno nao é descrita como uma rede de
Bravais [35], pois um observador no ponto A ao ir para um ponto B, conforme é mostrado
na Figura[2.2] observard que o arranjo e a orienta¢ao nao serao as mesmas, pois a vista do
ponto B é vista do ponto A girada em 180°. Para contornar isso a estrutura do grafeno
pode ser descrita como uma rede de Bravais triangular bidimensional com dois atomos na

base por célula unitaria, conforme ilustrado na Figura 2.3

Figura 2.2: Tlustracao da rede do grafeno, um observador no ponto B nao observa o

mesmos arranjo e orientagao que no ponto A [37].

Os vetores da rede direta do grafeno @; e dy, conforme é mostrado na Figura [2.3]
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podem ser escritos em coordenadas cartesianas como sendo:

a=a <§, —£> e iy =a (é, ﬁ) : (2.1)
2 2 22

onde a ~ 1,42 A é a distancia entre os dtomos de carbono.

Figura 2.3: ITlustragao da rede direta do grafeno com os vetores da rede direta a; e dy, A

e Brepresentam os dtomos de carbono [30)].

A partir da rede direta, utilizando as relacao relacao de ortogonalidade entre os vetores
da rede direta e rede reciproca a; - b; = 27d;;, obtemos os vetores da rede reciproca, dado

pela equacao:

- T (2 2 - T (2 2
bp=—|=,——= bo=—(=,—& |- 2.2
A ) I ) >
A Figura2.4 mostra a primeira zona de Brillouin (BZ) do grafeno, sendo obtida uti-
lizando os vetores da rede reciproca, equagao (2.2), construindo uma célula primitiva de

Wigner-Seitz [38]. Os pontos I';, K e M representam pontos de alta simetria na primeira

zona de Brillouin.

————r
/ k:’J

, B.Z.

Figura 2.4: Rede reciproca do grafeno, linhas pontinlhadas, obtida a partir dos vetores by
e 52, B.Z é a primeira zona de Brillouin e I', K e M ¢é a representacao dos pontos de alta
simetria [32].
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2.1.1 Algumas aplicacoes do grafeno

Na tentativa de minimizar a poluicao da agua, sao aplicados varios procedimentos
fisicos, quimicos e bioldogicos para eliminar os poluentes de aguas contaminadas. Entre
todas as abordagens de tratamento, a adsorcao tem sido amplamente reconhecida como a
mais promissora, devido a sua alta eficiéncia. A adsorcao é amplamente empregada como
um método eficaz para remover uma ampla variedade de contaminantes, destacando-se
por sua notavel capacidade de retencao e remocgao de substancias indesejadas [45][46]. Ao
longo dos ltimos anos, os pesquisas testam uma variedade de adsorventes desenvolvidos
por diferentes tipos de materiais, sendo os nanomateriais de carbonos mais promissores
[47]. Agora vamos abordar algumas pesquisas que utilizam o grafeno e seus derivados
como adsorventes para tratamento de agua.

Uma das caracteristicas que tornam o grafeno um &étimo absorvente é por possuir
uma grande area superficial de contato, com isso, muitas pesquisas trabalham com o
grafeno como matéria prima para geracao de compdsitos para o uso como adsorventes
para remogao de poluentes de efluentes [49]. A aplicagdo dos compdsitos de grafeno
como adsorventes mostram desempenhos de remocao aprimorados, como exemplo, temos
o 6xido de grafeno/alginato - owzide/alginate(GO/Alg) que se mostrou uma alternativa
para potencializar a remocao de corantes de efluentes [50]. Um outro compdsito é o éxido
de grafeno - graphene oxide - (GO) que testado como adsorvente mostrou que oferece um
processo rapido e nao toxico para a remocao de antibidticos da dgua [51].

Estudos também mostram que o grafeno, quando em pé, pode ser utilizado como
estrutura mesoporosa para adsorver gases de compostos organicos volateis , compostos
aromaticos como tolueno e xileno, que sao altamente prejudiciais a saude, em varias

concentragoes [52].

2.2 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) sao estruturas cilindricas que devido a razao entre
seu o comprimento e o seu diametro podem ser considerados uma nanoestrutura unidi-
mensional. Os NTCs estao entre os materiais mais fortes, flexiveis e resistentes conhecidos
na natureza, apresentando um maodulo de YoungE] da ordem de 1,2 TPa [39]. Como dito
anteriormente, os nanotubos de carbono do ponto de vista tedrico, podem ser gerados
enrolando uma folha de grafeno, sendo que para uma unica folha de grafeno temos a

formagao de nanotubos de paredes simples (single-wall carbon nanotube - SWCNT), e

'Médulo de Young (Y) é uma medida da rigidez de um material e indica a facilidade com que um
material pode ser deformado sob tensdo. Ele é calculado utilizando a expressdo Y = o/e, onde o é
denominada tensao ( for¢a por unidade de drea da segdo reta), e € é denominada elongacao ( variagdo
relativa do comprimento [ do fio Al/l.
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para multiplas folhas de grafeno os nanotubos de carbono de parede multipla ( Multi-wall
carbon nanotubes - MWCNTSs). A quiralidade dos NTCs pode ser compreendida a partir
do grafeno, considerando os vetores de base a; e ay de uma rede de grafeno (ver Figura

, sendo o vetor quiral C}, segundo a notagao de Hamada (n,m) [40], expresso como:
C, = nay + may = (n,m). (2.3)

sendo n e m inteiros arbitrarios.

oe

Jj

s

o

1080000 S
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4
. -
B
.
P
fo
.
‘e
.

LI I
Y
A

A
A
.L\P)y; :

Figura 2.5: Representagao esquemadtica da camada de grafeno, mostrando os vetores da
rede ay e a; [33).

A direcao do C, 6 medida através do angulo quiral #, definido como o angulo entre a

a; e C, descrito da seguinte forma:

a_i . 0_;1
6 = arccos . 2.4
(|a1| |ch|> &4

O vetor de translacao (f), que determina a direcao do eixo do tubo, é obtido com uma

combinacao linear do vetores de base d; e ds, sendo descrito da seguinte forma:

—

T = tlc?l + tzag, (25)

onde t; e ty sao numeros inteiros.
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Através do vetor quiral éh também podemos obter o diametro do nanotubo, como:

L Ch Vn2 +m?2 +mn
d:—: :ao
T e T

: (2.6)

sendo L o comprimento da circunferéncia do nanotubo e ag = av/3.

Tres tipos de NTCs podem ser obtidos enrolando a folha de grafeno e considerando
o angulo quiral. O primeiro deles surge quando o angulo quiral ¢ # = 0°, o que implica
em Cj, = (n,0) e temos um NTC zigzag (Figura (a)). O segundo NTC surge quando
o angulo quiral é @ = 30°, o que implica em Cj, = (n,n) e temos um NTC armchair
(Figura [2.6[ (b)). Por tltimo, se 0° < § < 30° implicando em Cj, = (n,m), temos os NTC
denominados quiral (Figura[2.6| (c)).

B

(17,0) (10,10)

Figura 2.6: Os trés tipos de nanotubo: (a) zigzag (17,0), (b) armchair (10,10) e (c) quiral
(12,8) [34].

O motivo dos NTCs terem atraido tanta atencao deve-se as sua propriedades eletronicas
interessantes, pois, os NTCs podem ter caracteristica metalicas ou semicondutora depen-
dendo de seu diametro e da sua quiralidade, ou seja, dos valores de m e n e do vetor
quiral C), [38]. E bem conhecido que todos os nanotubos arm-chair (n,n) sao metalicos.
Por outro lado, os nanotubos zigzag (n,0) e quirais sdo metélicos apenas se a diferenga
entre m e n for multiplo de 3. Portanto, se nos nanotubos zigzag e quirais a diferenca
entre m e n nao for multiplo de 3, sao semicondutores com gap de energia inversamente

proporcional ao diametro do tubo [3§].

2.2.1 Algumas aplicacoes das nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono possuem grande potencial para varias aplicagoes de disposi-
tivos eletronicos, isso devido a sua mobilidade de portadores de carga extremamente alta
[53]. Onde estudos mostram possiveis transistores de efeito de campo CMOS baseados
em nanotubos [54].

Os nanotubos de carbono também sao utilizados como eletrodos em baterias de ions de

litio, 0 que aumenta sua capacidade e eficiéncia [55]. Além disso, os nanotubos de carbono
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também sao utilizados como sensores para detectar gases, liquidos, e outras substancias,
tornando-os tteis em aplicagoes de monitoramento ambiental [56].

Na eletronica, estudos mostram que os nanotubos de carbono sao utilizados como base
de construcao de transistores e circuitos integrados, com desempenho superior ao de silicio
[57]. Eles também sao adicionados a materiais compoésitos para melhorar sua resisténcia e
condutividade, tornando-os iteis em aplica¢oes aeroespaciais e de engenharia de materiais
[58].

No campo da energia, os nanotubos de carbono sao utilizados para armazenar e con-
verter energia, incluindo aplicagoes em painéis solares e baterias [59]. Além disso, eles
também sao estudados para seu potencial uso em biomedicina, incluindo terapia génica e

imunoterapia [60].

2.3 Fulereno

O fulereno é um alétropo do carbono, de ligacoes covalentes, onde os atomos formam
uma estrutura de topologia de malha fechada. O fulereno foi descoberto em 1985 pelos
americanos Robert Curl, Richard Smalley da Universidade de Rice, e pelo britanico Ha-
rold Kroto da Universidade de Sussex, na tentativa de esclarecer o mecanismo de formacao
das moléculas de carbono de cadeias longas. Eles utilizaram a técnica de vaporizacao a
laser de materiais refratarios, para vaporizar discos de grafite em rotacao, mediante aque-
cimento pontual pela iluminacao com laser de alta energia. Através desta experiéncia
estes pesquisadores demonstraram a existéncia de uma nova familia de formas elementa-
res de carbono, os fulerenos, moléculas ”"ocas”de carbono contendo anéis pentagonais e

hexagonais [17].

Figura 2.7: Representacao da estrutura atomica do fulereno Cgy na sua forma 3D.

Os fulerenos sao compostos de carbonos nao de uma forma planar como no grafeno,
mas de uma forma distorcida, de maneira que os diversos carbonos se inclinam sobre si
mesmos, formando uma superficie fechada, ao contrario da superficie aberta do grafeno.
Geralmente, na literatura, os fulerenos sao representados pela férmula C),, sendo n o

nimero de atomos de carbonos que constitui a estrutura do fulereno.
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O Cgp, também chamado de buckminsterfullerene ou buckyball, é o fulereno mais co-
nhecido, possuindo 60 atomos de carbono em um arranjo sememelhante a uma bola de
futebol, com 20 faces pentagonais, 12 faces hexagonais, cuja hibridizacao é uma mistura
do tipo sp? e sp® e com didmetro de aproximadamente 7,00 A [41], como ilustrado na
Figura

As propriedades fisicas dos fulerenos, em especial o Cgy e Crg, foram bastante explo-
radas, tanto do lado experimental como tedrico. Calculos tedricos, realizados para Cl,
mostraram que sdo moléculas bastante rigidas, possuindo um médulo de bulkf?| entre 717
— 903 GPa, quase 1,6 vezes maior do que o valor do diamante [42] [43]. Do ponto de vista

eletronico o Cgp € um semicondutor com gap de energia de aproximadamente 1,90 eV [44].

2.3.1 Algumas aplicagoes do fulereno

A aplicagao da adsorcao por fulereno tem sido objeto de intensos estudos devido as
suas propriedades tunicas, capacidade de formar complexos estaveis com outros materiais
e modificabilidade para incorporar grupos funcionais [61].

Estudos mostram que o fulereno tem sido utilizado como material de base para a
producao de supercondutores, sensores, dispositivos de captura de energia solar e disposi-
tivos de armazenamento de energia [63]. Além disso, o fulereno tem sido estudado como
um vetor para a administracao de medicamentos, devido a sua capacidade de proteger e
liberar medicamentos com eficiéncia [63].

Na medicina, o fulereno tem sido investigado como uma alternativa aos materiais de
diagnostico convencionais. Estudos tém mostrado que o fulereno pode ser usado como
agente de contraste em imagens médicas, assim como na entrega de medicamentos ao
corpo [64]. Além disso, o fulereno tem sido estudado como um potencial tratamento para
doencas neurodegenerativas, como a doenca de Alzheimer, devido a sua capacidade de se
ligar a proteinas e outras moléculas importantes no cérebro [65].

O fulereno é uma opgao promissora para a remocao de poluentes aqudticos, como
metais pesados e compostos organicos. O fulereno tem sido utilizado com sucesso na
remocao de metais pesados, como chumbo, cddmio e niquel, gracas as suas propriedades
tnicas, como a alta superficie especifica e a facilidade de modificagao [67].

Estudos tém mostrado que o fulereno pode ser modificado com grupos funcionais
especificos para melhorar a sua capacidade de adsor¢ao. Além disso, a combinacao de
fulerenos com outros materiais, como zedlitos e outros, tem sido explorada para melhorar

ainda mais sua capacidade de remogao de poluentes aquéticos [67].

20 médulo de bulk, também conhecido como médulo volumétrico, é uma medida da resisténcia de um
material & compressao. Ele é definido como a razao entre a pressao aplicada e a diminuigao fracionaria
de volume do material. Em outras palavras, representa a quantidade pela qual o volume de um material
diminui quando submetido a uma pressao aplicada. Matematicamente, o médulo de bulk (K) pode ser
expresso como: K = -V(dP/dV) do uma estrutura isolada
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A aplicacao do fulereno na remocao de compostos organicos poluentes, como 6leos e
hidrocarbonetos, também tem sido amplamente estudada, com resultados promissores.
Estudos tem mostrado que o fulereno pode ser utilizado como um eficiente agente de

adsor¢ao para remover estes compostos poluentes da dgua [68].



Capitulo 3

Fundamentacao Teédrica

3.1 Sistemas Multieletronicos

Para estudarmos as propriedades fisicas e quimicas de moléculas e sélidos, a partir
de célculos de primeiros principios, temos como ponto de partida resolver a equacao de

Schrodinger independente do tempo, cuja forma é mostrada na equagao:
Hy(7, R) = BY(7, R), (3.1)

sendo H o operador hamiltoniano, (T, E) a funcao de onda total do sistema, 7 =
(ri,72,...,TN) € R = (R1, R, ..., Ry) as coordenadas eletronicas e nucleares, respecti-
vamente.

Para resolver a equacao , inicialmente temos que determinar o hamiltoniano do
sistema. Considerando que nao ha potenciais externos e que os efeitos relativisticos sao

despreziveis, o hamiltoniano é representado pela equacao:
AR ==Y Vi v Y
’ 2M[ - ! 2 "Ti—Tj’
ZIZJ
3.2
Z |ri — RI Z « |Rr — Ry (32)

Como forma de simplificar, os termos do hamiltoniano estao em unidades atomicas, o
comprimento é dado em unidades do raio de Bohr (ag = 4mwegh?/me?) e a energia em
unidades da energia de Hartree (Ey = me'/4megh?), que é o mesmo que considerar as

constantes: h = m, = e = 47 /€y = 1. com isso temos:

~

H(F7é) :TN+T€+VN6+‘A/€€+VNN7 (33)

13
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sendo:
o Ty =— > ﬁV% o operador de energia cinética nuclear;
o1 = —% >, VZ o operador de energia cinética eletronica;
o Vye = %ZZ oy ﬁ o operador de energia potencial referente a atracao elétron-

nucleo;

S Z; . . . , , .
oV, = ZZ [ Ay © operador de energia potencial repulsiva elétron-elétron;

. -1 _ZiZy ; ; : . .
o Van =352 27 TRyt © operador de energia potencial repulsiva nicleo-ntcleo.

A equagdo de Schrodinger (3.1)) admite solugdo exata apenas para o atomo de hi-
drogénio, para sistemas mais complexos, faz-se necessario o uso de aproximagoes, tal

como a Borh-Openheimer.

3.1.1 Aproximacgao de Born-Oppenheimer

Como forma de simplificar o calculo de sistema multieletronico, a aproximagao de
Born-Oppenheimer [73], parte inicialmente em desacoplar o movimento dos nicleos e
elétrons, isso é possivel quando levamos em conta a desigualdade entre as suas massas,
M, /m. > 1, onde os nicleos se movem bem mais lentamente que os elétrons, como

podemos observar a representacao na figura|3.1], considera-se os nicleos como fixo.

R INA 2

e b

Figura 3.1: Representacao de sistema com N elétrons com as velocidades v, e M ntcleo
com velocidades vy [37].

Levando em conta que os nicleos estao fixo, o termo de energia cinética nuclear Ty da
equagao (3.3), é muito menor que os outros termos, sendo considerado nulo, desta forma

o hamiltoniano para o nucleo fixo é dado pela equacao:

ﬁfix = Hye + V. (3.4)
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Sendo o termo VNN passa a ser uma constante, e ﬁele = Te + VNE + Ve ¢ o Hamiltoniano
eletronico.

Uma das propriedade do hamiltoniano eletronico H,. é que ele comuta com as coor-
denadas nucleares. Isso significa que existem autofuncoes simultaneas para o operador

Heio ¢ R. A resolucio da equacio
Heaexm(r: R) = m(R)xm(r; R) (3.5)

fornece uma funcdo de onda eletronica x,,(r, R) e a energia eletronica ,,(R). Onde
Xm (7, R) depende das coordenadas eletronicas, enquanto as coordenadas nucleares sdo
apenas parametros. A energia total do hamiltoniano com ntcleo fixos, equacao [3.4] é
dado pela soma da energia eletronica €,,(R) e a energia de interacao colombiana entre os

nucleos.
Z; Z
E(R) = Z ! (3.6)

A funcao de onda total do sistema, equacao [3.1} pode ser escrita como uma combinagao

linear das fungdes de onda eletronica x,,(r; R), conforme é mostrado na equagao .

Zd)m )Xm (73 R), (3.7)

onde ¢,,(R) é um coeficiente da expansao que depende explicitamente de R. Substituindo
a equagao em 1’ o hamiltoniano da equagao pode ser escrito como: H (7, ﬁ) =

TN + ]flele + VNN, obtemos a seguinte equagao:

<— > ﬁvQ + Hae + 5 Z |RZ Z;{I > > bm(R)xm(r; R) =

J=1

EY  dm(R)xm(r; R). (3.8)

Utilizando as equagoes (3.5)) e (3.6), podemos escrever a equagao (3.8)) da seguinte

forma:

2 (‘ Z QLM],V? + (En(R) = E)) Gm(R)Xom(r; R) = 0. (3.9)

Sendo que

V2 (0(R)Xm(r; R)) = (V30(R)) X (75 R) 4 2 (V;dm(R)) (Vixm(7; R)) +
bm(R) (V?Xm(r; R)).  (3.10)
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Substituindo a equagao (3.10]) na equagao (3.9)), multiplicando por x} e integrando sobre

as coordenadas eletronicas r, encontramos:

1
m  j=1 J
{2/X;(T;R)ijm(r; R)dBT.Vj+/X;V?Xm(T;R>d3T}¢m<R). (3.11)
Definindo

Mo

Chm(R, V) Z / X (s R)V jxm (1 R)dPr.V 5 + (3.12)
j=1 M;

1
3 / Xo VX (13 R)d'r). (3.13)

Desta forma, a equacao (3.11) torna-se

M
I o
— — E.(R E Com(R, R 3.14
(;2MV+()>¢() o(R +Z V) (R). (3.14)
O termo C,,,,, acopla diferentes estados eletronicos. Na aproximacao de Born-Oppenheimer
todos coeficiente (', sao considerados despreziveis, e desta forma obtemos uma equacao

de Schrodinger para o movimento nuclear.

sendo
M 1
2 _ 2
Hoer = ;1 _2M Vi + En(R). (3.16)

Esta aproximacgao somente é aplicada quando os estados eletronicos estao fracamente
acoplados, no qual nao podendo ser aplicada para sistema onde ha cruzamento entre curvas
de potencial. Com essa aproximagao é possivel separar a equacao de Schrodinger em uma
equacao para o movimento eletronico e uma para o movimento nuclear, o que simplifica
bastante o cédlculo, no entanto, mesmo com essa aproximacao encontrar a funcao de onda
eletronica nao é nada trivial, pois ainda temos 3N variaveis para serem determinadas.
Uma alternativa desenvolvida para resolver essa dificuldade estd em substituir o problema
envolvendo a funcao de onda por um que envolva a densidade eletronica. Este método é

conhecido como teoria do funcional da densidade (do inglés Density Functional Theory -
DFT).
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3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT foi desenvolvida em 1964 por Hohemberg e Kohn [74], e surgiu com uma
ferramenta matematica para estudo de sistemas multieletronicos, no qual a equagao de
Schrodinger com fungao de onda com 3N varidveis (se nao considerarmos o spin) passa a ser
escrita como uma equagao da densidade eletronica com somente trés variaveis. Atualmente
a DFT é um dos mais populares e bem-sucedidos métodos, ab initio e semi-empiricos, para
estudos de estruturas eletronica na fisica da matéria condensada.

A DFT esta alicercada em dois teoremas propostos por Hohenberg-Kohn que estabe-

lecem:

e O potencial externo V(r) sentido pelos elétrons é um funcional dnico da densidade

eletronica n(r).

e A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional e é minima
para a densidade eletronica exata do sistema no estado fundamental.
Para demonstrar o primeiro teorema consideremos dois potenciais externos diferentes
V. . e V., que por hipdtese levam & mesma densidade de estado n(r) no estado fun-
damental. Esses potenciais produzem fungoes de onda do estado fundamental ¥ e ¥’ e

hamiltoniano H e H distintos entre si. E segundo o teorema variacional temos:

E= (0|74 0+ V| ) < (¢ |74+ 0+ Vo] ') (3.17)
B = (¢ [T+ 0+ V| 6') < (0|74 T+ V| 0), (3.18)

ou
(o) < (6 ) - 5 )+ (0 - o

considerando a equagao:
<¢M¢> - / n(r)o(r)dr, (3.20)

substituindo a equacao na equacao (3.19)), obtemos:

!/

E<FE +/ [U(T) —v (7“)} n(r)d°r. (3.21)

Se repetirmos o procedimento para <z// H " (i >, teremos:

E <E +/ [1/(7“) - U(T‘)i| n(r)d°r, (3.22)



3.2. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 18
ou seja,
E+FE <E +E. (3.23)

Ao impor uma densidade n(r) para potenciais externo diferentes, obtemos um ab-
surdo, a equacao (3.23). Para evitar tal absurdo, concluimos, que, potenciais diferentes
nao podem gerar a mesma densidade do estado fundamental, ou seja, a densidade for-
nece exclusivamente o potencial externo. Do ponto de vista pratico desse teorema, um

observavel pode ser determinado por um funcional da densidade eletronica.

A= <¢ ‘A‘ ¢> — Aln(r)). (3.24)

Para provar o segundo teorema podemos escrever a energia total £ como um funcional

da densidade eletronica, considerando o primeiro teorema.

En] = <w ‘T+ V’ w} i+ <w Veat w>, (3.25)
Bln] = F ) + (v |Vewt| ) (3.26)

Sendo F'[n] um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano e o termo
<¢ Vve:tt
De modo andlogo a equagao ((3.26) temos para a energia total no estado fundamental:

w> dependente do sistema em questao.

~

Blno] = F [no] + (4o |V

ext

¢0> . (3.27)

Sendo ¥y a fungao do estado fundamental. Como ny determina 1)y e n determina .

Podemos aplicar o principio variacional, isto é:

Elho] < E[¢], (3.28)
<wo ‘T - ‘7’ wo> - <¢ Vit 1/10> < <w0 ’T +V w> + <1/1 Viwt w> : (3.29)
F o] + (to [Veer| o) < P 0] + (8 [Vews| 0 (3.30)

ou

Elno] < En). (3.31)
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Escrevendo em uma forma mais simplificada, temos:

n # ng = ¥ # 1y temos, E > Fy

n=ng= 1Y =1y temos, E = Fj.

Assim, provamos o segundo teoremal

3.2.1 Equacoes basica da DFT

Conforme os teoremas de Hohenberg e Kohn, podemos substituir a funcao de onda
pela densidade eletronica como objeto fundamental na equacao de Schrodinger (equagao
. Com isso a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um

dado potencial externo pode ser escrito da seguinte forma:
Eln] = Fln] + /Uemt(r)n(r)d?’r. (3.32)

Sendo o termo F[n| = T.[n] 4+ V.[n] o funcional universal e o segundo termo o poten-
cial externo. Podemos separar F[n] em uma parte cldssica, coulombiana, G[n] é uma
parte puramente quantica G[n], sendo um novo funcional universal, chegando na seguinte

equacao:

Fln] = & / w0 sy 4 G (3.33)

2 lr —r'|

Com isso podemos escrever a equagao (3.32) da seguinte forma:

E[n] = /U(T)n(?“)d37” + 1 / Mcﬁrcﬁf + GIn). (3.34)

2 lr —r'|

Kohn e Sham (KS), em 1965, foram os primeiros a apresentar uma forma de calculo
de estrutura eletronica utilizando E[n] [75]. Eles desenvolveram uma aproximagao para

G[n(r)], passando a escrevé-lo como:
G[n] = To[n] + Eye[n]. (3.35)

Na qual Tj[n] ¢é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagente com densidade
n(r) e Ey[n] é a energia de troca (devido ao principio de exclusao de Pauli) e correlagao

(devido ao movimento correlacionado dos elétrons).

Eln) = / o)) + / / %d&”’m%#mn] (3.36)
—l—/n(r)em[n(r)]dr:‘,
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sendo e,.[n(r)]dr a energia de troca e correlagao de um gés de elétrons homogéneo.
Como consequéncia do teorema de Hohenberg e Kohn, a energia eletronica do estado
fundamental é obtida minimizando o funcional (3.36)) em relacao a densidade n(r), com

o vinculo de que o nimero total de particulas do sistema seja fixo,

/n(r)d3r =N. (3.37)

Usando o procedimento variacional

§ [E[n] — (/ n(r)d*r — N)] =0, (3.38)

obtemos a equacgao

/5n { | d3 " Ugeln] — M} d*r =0, (3.39)

onde p é um multiplicador de Lagrange e v,.[n] é o potencial de exchange-correlacao,

definido como:

0F,,
on

(3.40)

Uge[n] =

Escrevendo Ty[n] = —1 3, [4;V?¢;d®r e dada a densidade de carga auxiliar n(r) =
SOV |i(r)]?, que através de um céleulo autoconsistente leva a verdadeira densidade de
carga do estado fundamental do sistema. A solugao (3.39) satisfazendo (3.37)) pode ser

obtida resolvendo a equacao tipo Schrodinger de elétrons nao interagentes,

}ALKSIMO") = (—%V2 + UKS{H]) 1/}1 = GZ'(% (341)

v%¥3[n] é o potencial de Kohn-Sham definido como:

n(r
VRS (1) = e (1) —i—/ " ( 170) ’drl + vxe(r) (3.42)
— T
A equacdo (3.41) ¢ denominada equacio de KS e A% é 0 hamiltoniano de KS.

A soma dos autovalores do hamiltoniano de KS nao é exatamente a energia total. A

forma final da energia total de KS é dada por:

Z / / d3 d*r + E,.[n] (3.43)
- / ac (D)),
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sendo ¢; os autovalores. Portanto, ao resolver as equacoes de KS temos o valor da energia

total do estado fundamental do sistema.

3.2.2 Termo de troca e correlagao

Para utilizarmos as equacoes de KS, na pratica, é necessario considerar aproximagoes
para calcular o termo de troca e correlagdo. A aproximacao de densidade local (LDA),
é uma das mais utilizadas para diferentes sistemas. Na LDA, considera-se que em um
ponto 7 a densidade de um sistema de elétrons é igual a densidade de um gas de elétrons
homogéneo, cuja variacao é suave na vizinhanca de 7. Portanto, o funcional de troca e

correlagao é descrito como:
Buln(®) = [ n@eh (s (349

Em que € [n(7)] é o funcional de energia de troca e correlacao por elétron em um gas
homogéneo com densidade n(r).
Nessa aproximagao, o funcional € [n(7)] pode ser escrito como a adi¢io entre o termo

de troca €,.[n()] e o de correlagao €..[n(7)] separadamente, como segue:

Ere[n(F)] = €ac[n(F)] + ec[n()]. (3.45)

De onde obtemos:
Euo[n(M)] = ELP4[n(7) = / (7) {exe[n(P)] + ec[n(7)]} &7 (3.46)

De acordo com a LDA, cada elemento de volume contribui para a energia de troca e
correlacao e depende somente do valor da densidade neste volume. Ao utilizarmos a LDA
estamos usando a expressao da correlagao de um gas de elétron homogéneo de Ceperley a
Alder [76] parametrizado por Perdew e Zunger [77]. A aplicacao da LDA para calculos de
solidos e moléculas tem se mostrado muito eficiente, apresentando bons resultados para
as propriedades estruturais e eletronicas.

A LDA fornece bons resultados para calculos solidos e moléculas, apresentando bons re-
sultados para as propriedades estruturais como parametro de rede e propriedades eletronicas
como calculo de estrutura de bandas. Entretanto, varios resultados indicam que a LDA
superestima a energia de ligacao entre os atomos. Nos calculos de estrutura de bandas, o
valor do gap de energia normalmente tem um valor menor do que o valor experimental,
embora a forma e a dispersao dos niveis da banda de valéncia e conducao sejam bem
representados.

Por outro lado, a LDA pode apresentar problemas quando a densidade eletronica nao
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for uniforme. Para melhorar esta aproximacao, podemos introduzir informacgoes sobre a
variacao dessa densidade. Este tipo informacao é fornecida pela aproximacao do gradiente
generalizado (GGA), onde a energia depende da densidade eletronica n(7) e também do
gradiente yn (7). Desta forma, a Exc[n(r)] é uma fungao da densidade e seus gradientes,

descrita como:

ECCAR (7)] ~ / e (n (), Tn(F)dr. (3.47)

A diferenga entre as diferentes GGAs estd na fungao exc(n(r), vn(r))d®r, a qual
pode ser escrita de varias formas, assim existe muitas possiveis GGAs. Este fato, faz
com que diferentes GGAs levem a resultados diferentes entre si e entre aqueles fornecidos
pela aproximacao LDA. Dentre os diversos tipos de parametrizacao para a GGA, as mais
utilizadas sao as baseadas nos trabalhos de Perdew [78], Perdew e Wang [79], Becke [80]
e Perdew, Burke e Ernzerhof [&1].

3.3 Método do Pseudopotencial

Os pseudopotenciais foram introduzidos para simplificar os calculos de estruturas
eletronicas, fazendo a substituicao de um problema que envolve todos os elétrons, por
outro que envolve apenas os elétrons que contribuem mais efetivamente para as ligagoes
quimicas.

O atomo pode ser considerando como composto por duas regioes, a regiao de caroco
e a regiao de valéncia. Os elétrons mais fortemente ligados ao nicleo atomico, chamados
de elétrons do carogo, nao tem papel determinante nas ligacoes quimicas. Desta forma,
os estados de caroco e os potenciais forte responsaveis por ligd-los podem eliminados. A
valéncia, composta por elétrons que estao fracamente ligados aos nicleos sao responsavéis
pelas ligacoes quimicas, responsaveis por determinar a maioria das propriedades fisicas e
quimicas de sélidos e moléculas.

Com o método do pseudopotencial, o dtomo é separado em duas partes, uma parte
mais interna delimitada por um arbitrario, o raio de corte r., onde estao localizados os
elétrons do carogo e outra parte mais externa a este raio de corte, onde estao localizados
os elétrons de valéncia. Deve-se garantir que as funcoes de onda dos elétrons de valéncia
sejam ortogonais aos estados do carogo. Ha4 um nimero infinito de pseudopotenciais que
podem ser construidos obedecendo a condigao de ortogonalidade.

Os pseudopotenciais ab initio sao os mais utilizados dentro da DFT, principalmente
aqueles que sao conhecidos como pseudopotenciais de norma conservada. Podemos en-

contra-los através da resolugao autoconsistente da equagao de Kohn e Sham considerando
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o sistema simetricamente esférico. Escrevemos a parte radial dessa equagao como:

[_1d_2+l(l+1)

2 dr2 972 + VIQS(T)} RZPS(T) = 5ZR535(7‘)~ (3.48)

Em que Rhg(r) é a pseudofuncio radial, Vjg(r) é o pseudopotencial e ; é a autoenergia,
ambos indexados pelo nimero quantico azimutal [.

Reescrevendo a expressao 1} para VIQS(T), temos:

(3.49)

1{_l(l+1) 1 d*
2

VIIDS(T) =&+ r2 + R%SO") WRPS(T>

Os pseudopotenciais conhecidos como de norma conservada podem ser resumidos na-

queles que apresentam as seguintes propriedades [82]:

1. os autovalores /'F obtidos para os estados de valéncia atomicos devem ser, por

construcao, idénticos aos autovalores £ obtidos com o pseudopotencial.

2. a pseudofuncao de onda, para um determinado momento angular [, deve ser igual a

funcao de onda de todos os elétrons para r > r..

3. as integrais de 0 a r das densidades de carga da solucao de todos os elétrons devem

ser iguais as das solugoes com o pseudopotencial.

4. a derivada logaritmica da pseudofuncao de onda deve convergir para a funcao de

onda de todos os elétrons para r > r..

A construcao dos pseudopotenciais de norma conservada foi primeiramente proposta
por Zunger e Cohen e consiste em usar a equagao inversa do tipo Schrodinger [83].

A fim de se obter uma rédpida convergéncia em calculos de energia total de um sis-
tema, isto é, uma rapida convergéncia das propriedades deste sistema faz-se uso de um
pseudopotencial suave. No desenvolvimento de um pseudopotencial suave, leva-se em
consideracao o procedimento de Kerker [84], onde gera-se uma familia parametrizada de
pseudopotenciais de norma conservada. Primeiro, devemos fazer com que a pseudofuncao
de onda dentro do raio de corte r, seja uma funcdo analitica, que comporta-se como 7
para r pequeno e nao tenha nés.

Dentro da DFT, uma das formulacoes mais utilizadas para o pseudopotencial de norma
conservada é a de Troullier-Martins [85], que consiste em generalizar o procedimento de

Kerker. A pseudofuncao radial de Kerker é definida como:

l

AE
R™(r) = i, se vz (3.50)
rlexp[p(r)], se r<r.
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sendo R{*F ¢ a pseudofuncdo, 7. é o raio de corte e p(r) um polindomio de grau 4, dado

por:

4
p(r)=co+ Yy ar (3.51)
=2

o coeficiente ¢; é desconsiderado para evitar a singularidade do pseudopotencial blindado
em 7 = 0. Os quatro coeficientes do polinomio sao obtidos pelas condi¢oes do pseudopo-
tencial de norma conservada.

Desta forma, pode-se obter o pseudopotancial blindado para r < r. da equagao inversa
tipo Schrodinger, e a pseudofuncao de onda e o pseudopotencial sao fungoes analiticas
dentro do raio de corte, permitindo assim aumentar a ordem n do polinémio p(r) o
método de Kerker é generalizado, sendo que os coeficientes adicionais permitem uma
maior suavidade dos pseudopotenciais, sem aumentar o raio de corte r..

Esta generalizacao no procedimento de Kerker, é feita por Troullier-Martins [85] na
construcao de um pseudopotencial suave. Nesta construcao, a parte radial da pseudo-

fungao de onda é definida como na fungao [3.50 com o polinémio p (r) escrito como

2 4 6 8 10 12
p(r) = co+ cor’® + car’ + cgr’® + csr® + cior'? + cror'?, (3.52)
sendo que os coeficientes adicionais irao fornecer graus de liberdade necessarios para o

pseudopotencial ficar mais suave.

3.4 Detalhes computacionais

Este estudo é baseado na teoria do funcional da densidade (DFT), implemetada no
programa SIESTA [R6], o qual realiza célculos autoconsistentes para resolver a equagao
de Kohn-Sham. A interagao entre os elétrons do carogo e os de valéncia sao descritos pelo
pseudopotencial de norma conservada [85]. As fungdes de onda de valéncia sao repre-
sentadas por uma combinacao de orbitais atomicos duplo-zeta mais polarizagao (DZP),
tomando um raio de corte de ( Cutoff) de 150 Ry para representar a densidade de carga
no espago real. A integragao na zona de Brillouin foi realizada segundo o esquema de
Monkhorst e Pack [87] com um grid de pontos k igual a 5 x 5 x 5 para os todos os sis-
temas estudados. Para garantir que descrevemos corretamente a interacao da molécula
DCMBQ com a camada de grafeno, comparamos dois funcionais de troca e correlagao
diferentes: a aproximagao de densidade local (LDA) com a parametrizacao de Ceperley e
Alder [76] e a outra com a Corregao de Van der Waals (vdW-DF/DRSLL) [88], 90], que
tenta incluir as interacoes de dispersao de London na DFT.

A aproximacao da super-célula e condi¢oes de contorno periddicas de contorno foram
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usadas em todos os calculos. As otimizagoes estruturais foram realizadas através do
procedimento de gradiente conjugado e as posicoes atomicas foram relaxadas até que
todas as componentes de forga fossem menores que 0, 05eV/ A.

Para verificar qual a configuracao mais favoravel energeticamente, calculamos a energia
de ligagao (Ej;,) dos sistemas para cada interac@o entre a molécula e o grafeno através da

seguinte expressao:

Eyiig = Epcmo+ne — Enc — Epcmbq (3.53)

sendo Epcupg+n @ energia total da nanoestrutura de carbono com a molécula de DCMBQ
adsorvida em sua superficie, Fy¢ corresponde a energia total da nanoestrutura de carbono
isolada e Epcampg a energia total da molécula de DCMBQ isolada.

Como o SIESTA utiliza orbitais pseudo-atomicos para descrever os orbitais de Kohn-
Sham, as dimensoes dos conjuntos de bases sao diferentes para cada termo da equagao
ou seja, como o termo Epcarpo+ne representa a energia total da nanoestrutura de
carbono com a molécula adsorvida, descrita pelo conjunto completo de bases. Os outros
dois termos Epcypg € Ene representam as energias totais dos sistemas isolados, portanto
os conjuntos de base sao incompletos comparados com o do termo Epcaypg+nc. Desta
forma, incluimos “atomos ghost” para corrigir o erro de superposicao de conjunto de base

(BSSE) [91]. Assim, o conjunto de base energia de ligagao corrigida pode ser escrita como

BSSE
Ej;77" = Epcmbo+ne — EpcMBQgnomy+NC — EDCMBQ+NC o (3.54)
Epcu BQ(ghost)+NC TEPTEsENta a energia total da nanoestrutura de carbono com as espécies
atomicas da molécula DCMBQ adsorvida descrito por dtomos ghost e Epcarpo+ NC(ghost)
representa a energia total da molécula DCMB(Q adsorvida na nanoestrutura de carbono

descrito por ”"atomos ghost” de carbono.



Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serd apresentado primeiramente os resultados da simulagao computacio-
nal da molécula 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona (DCMBQ) isolada e em seguinda as
simulagoes da molécula DCMBQ interagindo com as nanoestruturas de carbono: grafeno,

nanotubos e fulereno Cy.

4.1 Molécula 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona

A Figura [4.1] a direita, mostra a imagem estrutural da molécula DCMBQ otimizada
com os simbolos atomicos numerados para referencia. Na Tabela a esquerda, sao

listadas as ligagoes atomicas (D), em angstrom, entre os atomos da molécula.

Ligacao | D (A)
Ci-0, 1,24
C.-Cs | 151
C3-Cly 1,75
Cs-Cs5 1,38
Cs-Cg 1,51
Cs-C, | 151
C.-0s | 1,25
C,-Cy 1,49
C 9 - C 10 1,37

C 10 - Cl 11 1,74
Ci-CH 1,52

Figura 4.1: Na imagem a direita, temos a representagao da molécula DCMBQ otimizada
com os respectivos elementos quimicos que compoem a molécula, os nimeros referenciando
a posicoes dos atomos na molécula. Na imagem a esquerda temos as distancias das ligagoes
quimicas entre os atomos [37].

26
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Na Figura[d.2] é apresentado o mapa de potencial eletrostatico. As regioes da molécula
com acumulo de elétrons sao destacadas em vermelho, enquanto as regioes com falta de
elétrons sao mostradas em azul, e as regioes verdes indicam neutralidade elétrica. Na
molécula DCMBQ), observa-se que a regiao com maior acimulo de elétrons esta localizada
em torno dos atomos de oxigénio nas posigoes 2 e 8 ( ver imagem na Tabela a
direita). Por outro lado, as regides com maior falta de elétrons estao em torno dos dtomos
de carbono ligados aos oxigénios nas posigoes conforme imagem na Tabela a direita.

Isso sugere uma possivel transferéncia de cargas do carbono para o oxigénio.

+3

Figura 4.2: Mapa de Potencial Eletrostatico: Regioes com acimulo de elétrons em ver-

melho, regides com falta de elétrons em azul e regides neutras em verde. [37].

Na Figura (a) mostramos os niveis de energia da molécula DCMBQ), a fim de
analisarmos suas caracteristicas eletronicas. Podemos observar que os niveis de energia
sao todos localizados, o que caracteriza os niveis de energia de um sistema nao periédico.
Na Figura[d.3](b) e (c) plotamos a densidade de carga para o primeiro orbital desocupado
(LUMO) e para o iltimo orbital ocupado (HOMO), respectivamente. Percebemos que a
maior contribuicao para o LUMO sao dos atomos de oxigénio e dos dtomos de carbono
do anel de benzeno, enquanto que para o HOMO a maior contribui¢ao sao dos atomos de
oxigénio e menor contribuicao dos dtomos de carbono e do cloro. A diferenca de energia
entre o HOMO e o LUMO, andalogo ao gap de energia em sistemas periddicos, foi de 1,83
eV.
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Figura 4.3: (a) Niveis de energia da molécula de DCMBQ), (b) densidade de carga para
o LUMO e (c) densidade de carga para o HOMO [37].

4.2 Grafeno interagindo com DCMBQ

A interagao da molécula DCMBQ na camada de grafeno foi realizada considerando

diferentes configuracoes, com o objetivo de verificar qual das configuragoes era a mais

favorével energeticamente. Dentre as configuracoes estudadas destacamos seis que consi-

deramos as mais estaveis energeticamente, as quais sao:

1.

Molécula DCMBQ paralela a camada de grafeno com um atomo de carbono de

grafeno no centro do anel aromatico da molécula (Fig. [4.4] (I)).

. Molécula DCMBQ paralela a camada de grafeno com o anel aroméatico da molécula

paralelo a um anel aromatico do grafeno (Fig. [4.4] (II)).

. Molécula DCMBQ perpendicular a camada de grafeno com dois cloro e um oxigénio

em diregao a camada de grafeno (Fig. [4.4] (I1I)).

Molécula DCMBQ perpendicular a camada de grafeno com um cloro, um hidrogénio

e um oxigénio em dire¢ao a camada de grafeno (Fig. (IV)).

. Molécula DCMBQ perpendicular a camada de grafeno com dois hidrogénios e um

oxigénio em direcao a camada de grafeno (Fig. 4.4] (V)).

Molécula DCMBQ perpendicular a camada de grafeno com o grupo metil em diregao
a camada de grafeno (Fig. (VI)).
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(1I)

Figura 4.4: Vistas superior e lateral das estruturas otimizadas da molécula DCMBQ
interagindo com o grafeno em diferentes posicoes. As esferas preta, vermelha, verde e
branca representam os dtomos de C, O, Cl e H, respectivamente [37].

A célula unitéria do grafeno utilizada em todos os calculos foi uma rede hexagonal
com 128 atomos. A configuragdo mostrada na Figura (I) foi prevista para ser a mais
estavel, na qual as distancias de ligacdo C-O, C-Cl e C-C sao aproximadamente 2,92 A,
3,27 A e 3,17 A, respectivamente. Por outro lado, a configuracdo mostrada na Figura
(IT), predita a segunda configuracao mais favordvel energeticamente, as distancias de
ligacdo C-O, C-Cl e C-C sao aproximadamente 2,95 A, 3,28 A e 3,20 A, respectivamente.
A Tabela lista a menor distancia entre a molécula DCMBQ e a camada de grafeno de
todas as configuragoes mostradas na Figura [£.4]

Através da analise da populacao Miilliken, que embora nao apresente valores reais da
carga transferida, ela indica a tendéncia e a ordem correta do processo de transferéncia
de carga [93]. Analisando a Tabela verificamos que a molécula DCMBQ se comporta
como aceitadora de elétrons em todas as configuragdes mostradas na Figura .4 Na
configuragao (I), que é a mais estavel, a molécula DCMBQ recebe 0,18 e~, enquanto nas
configuragoes (II) e (III) recebe 0,20 e~ e 0,18 e~ , respectivamente.

A Tabela mostra as energias de ligagao calculadas através da equacao [3.53| con-
siderando os funcionais de troca e correlaggo LDA e vdWDF/DRSLL. Comparando os

valores de energia de ligagao obtidos com ambos os funcionais, verificamos que nao ha
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Tabela 4.1: Distancias mais curtas entre a molécula e o grafeno (D) e a transferéncia de
carga calculada para todas as configuracoes mostradas na Figura O sinal de mais nos
valores da transferéncia de carga indica que a molécula DCMBQ recebe carga eletronica
do grafeno.

Configuration D (A) CT(e™)

I 281 10,18
11 285 40,20
111 217  +0,18
v 2,61 +0,11
Y 2,68  +0,14
VI 288  +0,10

diferenca significativa na tendéncia de estabilidade, mas os valores de energia de ligacao
aumentaram em valor absoluto quando o funcional vdW-DF/DRSLL foi utilizado. Em-
bora a energia de ligagao determinada via corre¢cao BSSE, através da equacao [3.54] nao
tenha alterado a tendéncia de estabilidade, os valores das energias de ligacao em valor
absoluto diminuiram significativamente o que também diminuiu a estabilidade de cada
sistema.

Embora tenhamos utilizados dois funcionais para o termo de troca e correlagao, to-
das as analises daqui em diante foram realizadas considerando apenas o funcional LDA,
embora o LDA superestime as energias de ligacao, ele fornece resultados confidveis para
propriedades eletronicas. Portanto, a analise da energia de ligacao das configuragoes es-
tudadas (ver Figura mostra que a interacao entre a molécula de DCMBQ e a camada
de grafeno pode ocorrer através de um processo de adsorcao fisica ou quimica, depen-
dendo do sitio de adsorcao. Os valores de energia de ligagao também mostram que as
configuragoes com a molécula DCMBQ paralela a camada de grafeno (Figuras (1) e
(I)) sao as mais favordveis energeticamente, e possuem energias de ligacdo em torno de
—0,99¢V e —0,89V, respectivamente. Esses valores também mostram que a adsorcao
entre a molécula de DCMBQ e a camada de grafeno é substancialmente dependente da
interagao entre o anel aromético da molécula DCMBQ e os anéis aromaticos do grafeno, o
que provavelmente se deve a uma interacao m — 7, ou seja, uma interacao entre o elétrons
7w da camada de grafeno e da molécula DMCBQ. Seguindo a analise realizada por Silva e
colaboradores [94], os quais sugerem que se os valores obtidos para a energia de ligagao
forem < 0,83 eV sao considerados baixos, e assim a interagao ocorre via processo fisico.
Por outro lado, valores de energia de ligacao > 0,83 eV sao considerados altos, e desta
forma o processo de adsorcao é considerado processo quimico. Desta forma, inferimos
que a adsorcao desta molécula na superficie do grafeno ocorre por meio de um processo
quimico, nas configuragoes (I) e (II) da Figura Enquanto nas demais configuragoes
(Figuras (III)-(VI) ), a adsorgao ocorre através de um processo fisico.

A anélise das propriedades eletronicas da molécula DCMB(Q interagindo com a ca-
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Tabela 4.2: Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura
, usando os funcionais LDA (E}%) e vdW-DF/DRSLL (E}2"). A energia (E}*) cor-
responde a E!% com correcio BSSE.

lig
Configuration Ejf(eV) Epi(eV) E}*(eV)

I -0,99 -1,87 -0,60
IT -0,89 -1,86 -0,48
III -0,42 -1,11 -0,20
1A% -0,38 -0,92 -0,12
\Y -0,28 -0,57 -0,10
VI -0,23 -0,89 -0,09

mada de grafeno, foi realizada através da estrutura de banda eletronica, como mostra a
Figura . Na Figura (P) plotamos a estrutura de banda para o grafeno isolado, para
fins de comparacao, a qual estd em concordancia com a literatura [96]. As estruturas
de bandas plotadas na Figura (a)-(f) correspondem as estruturas de banda das con-
figuragoes mostradas na Figura (I)-(VI), respectivamente. Comparando diretamente
as estruturas de bandas observamos mudancas na estrutura de banda quando a molécula
DCMBQ interage com a camada de grafeno (Figuras[4.4] (a)-(f)), tanto na regido da banda
de valéncia como na regiao da banda de conducao. As mudancas que ocorrem dependem
fortemente do sitio de adsor¢cao da molécula. A primeira mudanca observada é que todos
os sistemas passam a ser metalicos, conforme mostra as estruturas de banda plotadas nas
Figuras (a)-(f).

Nas Figuras (a) e (b) temos as estruturas de bandas das duas configuragdes ener-
geticamente mais estaveis [Figuras 4.4 (I) e (II), respectivamente|. Podemos observar que
a adsorcao da molécula DCMBQ na camada de grafeno separa os niveis de energia na
regiao M — K, regiao essa denominada cone de Dirac e introduz um nivel de energia
parcialmente deslocalizado nesta regiao. Para elucidar mais detalhadamente a localizagao
desses estados plotamos a densidade de carga na regiao entre -4,83 eV a -4,52 eV, como
mostra a Figura (a) e (b), respectivamente. Podemos ver que, para o valor de isosu-
perficie 0,005 estados/Ry, existem estados sobre os dtomos da molécula, com contribuigao
dos orbitais dos dtomos de oxigénio e atomos de carbono do anel aromatico. Além disso,
em ambas as estruturas de bandas [Figura (a) e (b)], novos niveis degenerados apa-
recem nas bandas de valéncia e condugao devido a presenca da molécula DCMBQ), além
disso o nivel de Fermi é deslocado 0,20 eV para a banda de valéncia quando comparamos
diretamente com a banda do grafeno puro.

Na Figura (c), temos a estruturas de banda referente a configuracao mostrada
na Figura (III), onde percebemos que um nivel localizado emerge 0,25 eV acima do
nivel de Fermi, esse nivel é caracteristico de um sistema molecular. O plot da densidade
de carga em torno do nivel de Fermi, regiao entre -4,98 eV a -4,60 eV, mostra que as

contribuigdes sao dos dtomos de carbono e oxigénio da molécula [ver Figura (c)].
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Também, nesse sistema o nivel de Fermi foi deslocado 0,22 eV para a banda de valéncia.
Para as estruturas de bandas mostradas na Figura (d)-(f), observamos que o nivel
de Fermi foi deslocado em 0,36 €V, 0,24 eV e 0,20 eV, respectivamente, para a banda de
valéncia. Na Figura {4.5( (d), como observamos nas estruturas de banda da Figura [4.5] (a)
e (b), na regido do cone de Dirac, os niveis sdo deslocados e surge nessa regiao um nivel
parcialmente delocalizado. Enquanto que na Figura (e)-(f) surge niveis de energia
localizados acima do nivel de Fermi. O plot da densidade de carga, na regiao entre -5,12
eV a -4,60 eV, é mostrado na Figura (d)-(f) e percebemos que as contribuigoes nesta
regiao sao dos atomos de oxigénio e dos atomos de carbono do anel aromatico da molécula

DCMBQ.

(P)

(AT

-3

Energia (eV)
tn
|
|

-6

rh - \
P ity
r MK I'T" MK T'I' M 'r Mg 1rr MK 1rr MK I'rr MK r

2 v,
o
3

Figura 4.5: Estruturas de bandas eletronicas para (P) a camada de grafeno puro e (a)-
(f) diferentes configuragoes da molécula DCMB(Q adsorvida na camada de grafeno, que
correspondem as configuragoes mostradas nas Figuras (I)-(VI), respectivamente. A

linha vermelha pontilhada corresponde ao nivel de Fermi [37].

O plot da densidade de carga, na regiao entre -5,12 eV a -4,60 eV, é mostrado na Figura
(d)-(f) e percebemos que as contribui¢oes nesta regiao sdo dos dtomos de oxigénio e
dos atomos de carbono do anel aromatico da molécula DCMBQ. Aqui inferimos que em
todas as estruturas de bandas o deslocamento do nivel de Fermi em direcao a banda de

valéncia esta associado a uma transferéncia de carga do grafeno para a molécula DCMBQ).
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Figura 4.6: Plot da densidade de carga da molécula DCMBQ) interagindo com a camada de
grafeno para as configuragoes eletronicas apresentadas na Figura (a)-(f) nas seguintes
regides: (a)-(b) -4,83 eV a -4,52 eV, (c ) -4,88 ¢V a -4,58 eV e (d)-(f) -5,12 eV to -4,60

eV. O valor da isosuperficies utilizado foi 0,005¢/A% para todas as isosuperficies [37].

4.3 Nanotubo de carbono interagindo com DCMBQ

A adsor¢ao da molécula DCMB(Q em nanotubos de carbono (NTC) foi realizada con-
siderando apenas a molécula paralela a parede externa do nanotubo, uma vez que a confi-
guragao mais favoravel energeticamente da molécula DCMBQ adsorvida na superficie do
grafeno foi aquela em que a molécula estd paralela a camada do grafeno. Assim, consi-
deramos as configuragoes em que a molécula DCMBQ esta paralela a superficie do NTC
com um atomo de carbono do NTC posicionado no centro do anel aromatico da molécula
e a molécula DCMBQ paralela a superficie do NTC com o anel aromatico da molécula
paralelo a um anel aromatico do NTC. Neste estudo, foi utilizado o mesmo procedimento
de calculo utilizado para a DCMBQ interagindo com o grafeno.

A fim de verificarmos se os diametros e a quiralidade sao relevantes para a adsorcao da
molécula DCMBQ com os NTC consideramos quatro NTCs, sendo dois com quiralidade
zigzag e dois com quiralidade armchair e com diamentros aproximados. Também levamos
em consideracao as propriedades eletronicas na escolhas dos NTCs. Desta forma, os NTCs
zigrag (17,0) [Figura (a) I - II] com uma célula unitdria de 272 dtomos de carbono e
diametro de 13,26 A e o (8,0) [Figura (c) I - II] com célula unitaria de 128 dtomos
de carbono e didametro os NTC 6,36 A. Tanto o NTC (17,0) quanto o NTC (8,0) sdo
semicondutores. Para os NTCs armchair (10,10) [Figura [4.7] (b) I - II célula unitdria com
280 4tomos de carbono e diametro de 16,00 A foi usada e para o (5,5) [Figura (d) I-
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I1] uma célula unitaria de 140 dtomos de carbono e diametro de 6,80 A foi considerada.
Destacamos que os NTC (10,10) e o NTC (5,5) s@o metélicos.

(c) (d)

Figura 4.7: Vistas lateral e superior das estruturas otimizadas para a interacao da
molécula DCMBQ com os NTC (a) (17,0), (b) (10,10), (c) (8,0) e (d) (5,5) considerando
um atomo de carbono do NTC posicionado no centro do anel aromatico da molécula
(identificado por I) e o anel aromatico da molécula paralelo a um anel aromético do NTC

(identificado por II). As esferas preta, vermelha, verde e branca representam os atomos
de C, O, Cl e H, respectivamente [37].

A Tabela resume as energias de ligagao calculada de acordo com as equacoes
e para todas as configuragoes mostradas na Figura [£.7 Analisando as energias
listadas na Tabela[d.3|podemos perceber que a posigao da molécula DCMQB em relagao ao
NTC nao influenciram significativamente nos valores das energias de ligagao. Novamente,
considerando a anédlise realizada por Silva e colaboradores [94], inferimos que a interagao

da molécula DCMQB com o NTC (17,0) ocorre através de um processo quimico enquanto
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que a interagdo da DCMQB com os NTC (10,10), (8,0) e (5,5) ocorre através de um

processo fisico.

Tabela 4.3: Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura

, usando os funcionais LDA (E!%) e vdW-DF/DRSLL (E%). A energia (E’%¢) cor-

lig lig lig
responde a E!% com corregao BSSE [37].

lig
NTC  Elda(eV) Epv(eV) Else(el)

lig lig lig

(17,00-1  -0,98 1,03 -0,39
(17,0)-11  -0,98 “1.08 -0,38
(10,10)-1  -0,69 -1,09 10,42
(10,10) -II  -0,59 1,09 0,34
(8,0) - 1 -0,59 -0,93 -0,33
(8,0)-1  -0,56 0,86 0,29
(5,5) - 1 0,57 -0,90 -0,33
(55) -1  -0,55 0,95 0,31

Analisando a Tabela [4.3] observamos que a energia de ligacao na aproximacao LDA,
exceto para os NTC (17,0) e NTC (10,10) - I que em médulo apresentam um valor maior
para a energia de ligacao, os demais NTC apresentam valores de energia de ligacao de
aproximadamente 0,57 eV. Por outro lado, na aproximac¢ao vdW-DF /DRSLL, os valores
das energia de ligacao para NTC (17,0) e (10,10) sdo em torno de 1,07 eV enquanto
que para os NTC (8,0) e (5,5) as energias de ligacao ficaram em torno de torno de 0,91
eV. Também observamos que posicao da molécula em relagao ao NTC nao é influencia
nos valores da energia de ligacao. O célculo de correcao de base, diferentemente do que
observamos no calculo da molécula DCMBAQ interagindo com o grafeno, nao mantém a
tendéncia de estabilidade energetica.

A Figura[4.§(P) mostra a estrutura de bandas do NTC (17,0) puro, para comparagao,
onde podemos observar que o sistema é semicondutor, com gap de energia de aproximada-
mente 0,56 eV. Esse valor de gap esta em concordancia com dados reportados na literatura
para o NTC (17,0) [95]. Nas Figura[d.8|(I) e (II) plotamos as estruturas de bandas do NTC
(17,0) interagindo com a molécula DCMBQ correspondente as configuragoes mostradas na
Figura (a) I e II. Comparando diretamente, o NTC puro com os NTCs com a molécula
adsorvida, observarmos que ocorrem mudancas em torno do nivel de Fermi, mas os NTCs
permanecem semicondutor, com gap de energia sendo reduzido para aproximadamente

0,40 eV.
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Energia (eV)

Figura 4.8: Estrutura de bandas para (P) NTC (17,0) puro e [(I) e (II)] para as confi-
guracoes mostradas na Figura (a) I e II, respectivamente. A linha pontilhada vermelha

representa a energia de Fermi [37].

Ainda nas estruturas de banda da Figura (I) e (II) observamos que um nivel
localizado emerge acima do nivel de Fermi, com caracteristica de um sistema molecular.
Inferimos que a reducao que ocorre no gap de energia é devido a esse nivel de defeito,
proveniente da molécula, que surge acima do nivel de Fermi. Outra modificacao que
observamos sao os niveis degenerados que surgem tanto na banda de conducao como na
banda de valéncia, bemo como o deslocamento do nivel de Fermi para a regiao da banda
de valéncia, quando comparamos diretamente o NTC (17,0) puro com o NTC (17,0) com
a molécula adsorvida.

Na Figura mostramos a densidade de carga, para as configuragoes estudadas da
molécula DCMBQ adsorvida na parede do NTC (17,0) para os niveis eletronicos localiza-
dos na regiao em torno do nivel de Fermi (-1,07 eV a 1,09 ¢V) [ver Figura 4.8 (I) e (II)].
A partir da densidade de carga, observamos que a maior contribuicdo em torno do nivel
de pertence a molécula DCMBQ), principalmente dos atomos de oxigénio e dos atomos de
carbono do anel aromético da DCMBQ.
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Figura 4.9: Plot da densidade de carga (a) e (b) (isosuperficie 0,0036 estados/Ry) para o
NTC (17,0) interagindo com a molécula DCMBQ para as estruturas de banda apresenta-
das na Figura [4.8 (I) e (II), respectivamente, em torno do nivel de Fermi [37].

A Figura (P) mostra a estrutura de banda do NTC (10,10) sem a molécula
adsorvida, para fins de comparagao. Podemos perceber que o sistema é metélico. Nas
Figuras (I) e (II) temos as estruturas de bandas do NTC (10,10) com a molécula
DCMBQ adsorvida, as quais correspondem as configuragoes mostradas na Figura @ (b)
Ie (b) II, respectivamente. Analisando o plot da estrutura de banda, percebemos
que nao hé modificagdes significativas nas propriedades eletronicas do NTC (10,10) apds
a adsorcao da molécula, uma vez que os sistemas permanecem metalicos. Por outro lado,
observamos o surgimento de um nivel parcialmente localizado acima do nivel de Fermi,
em ambas as estruturas de banda. Esse nivel é caracteristico da molécula. Também,
observamos o surgimento de niveis de energia degenerados tanto na banda de valéncia
como na banda de condugao, bem como o deslocamento do nivel de Fermi para a banda

de valéncia.
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Energia (eV)

Figura 4.10: Estrutura de banda do NTC (10,10) (P) puro e [(I) e (II)] das diferentes con-
figuragoes da DCMQB adsorvida no NTC (10,10), as quais correspondem as configuragoes
mostradas na Figura (b) I e II, respectivamente. A energia de Fermi é representada
pela linha vermelha pontilhada [37].

As Figuras[4.11] (a) e (b) mostram o plot da densidade de carga, em torno do nivel de
Fermi, correspondente as estruturas de banda da (I) e (IT), respectivamente. Neste
plot observamos que, para o valor de isosuperficie 0,0036 estados/Ry, existe contribuigao

dos atomos de oxigénio e dos atomos de carbono do anel aromatico molécula.

Figura 4.11: Densidade local de carga do NTC (10,10) interagindo com a DCMQB. O
plot refere-se a configuragao eletronica da Figura [4.10] (I) e (II) na regiao em torno do
nivel de Fermi. Uma isosuperficie de 0,0036 estados/Ry foi usada [37].

A Figura [4.12] (P) mostra a estrutura de banda eletronica calculadas para o NTC

(8,0) puro, para comparacdao. O sistema é semicondutor com um gap de energia de
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aproximadamente 0,60 eV, o qual estd em concordancia com dados reportado na literatura
[11]. A Figura [£.12] (I) e (II) corresponde a estrutura de bandas da molécula DCMQB
interagindo com o NTC (8,0) referente as configuragoes da Figura (c¢) T e Figura
(c) II, respectivamente. Quando a molécula de DCMBQ ¢ adsorvida a parede do
nanotubo a energia de gap fica em torno de 0,53 eV na Figura m (I) e 0,56 eV na
Figuram (II) significando que o NTC continua semicondutor em ambas as configuragdes
estudadas. Comparando diretamente as estruturas de banda do NTC (8,0) com a molécula
adsorvida com a estrutura de banda do NTC (8,0) puro podemos verificar que um nivel
localizado emerge no fundo da banda de conducao. Esse nivel é caracteristico de um
sistema molecular. Também, podemos observar que niveis degenerados aparecem no topo
da banda de valéncia devido a interacao do anel aromético da molécula de DCMBQ com
o NTC.

Energia (eV)

Figura 4.12: Estrutura de bandas para (P) NTC (8,0) puro e [(I), (II)] para as confi-
guragoes da molécula DCMBQ adsorvida no NTC (8,0), as quais correspondem as confi-
guragoes mostradas na Figura (c) Tell, respectivamente. A linha pontilhada vermelha

representa a energia de Fermi [37].

A fim de elucidar mais detalhadamente a localizacao dos estados na regiao em torno do
nivel de Fermi, das estruturas de bandas da Figura [4.12) (I) e (II), plotamos a densidade
de carga local como mostra a Figura [4.13] (a) e (b). Podemos ver que, para o valor de
isosuperficie 0,004 estados/Ry, em ambas as configuragdes que existem estados sobre os
atomos da molécula, com contribuicao dos orbitais dos atomos de oxigénio e dos atomos

de carbono do anel aromaéatico da molécula.
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Figura 4.13: Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,004 estados/Ry) para o NTC
(8,0) interagindo com a molécula DCMQB para as configuragoes eletronicas apresentadas
na Figura [£.12] (I) e (II) em torno do nivel de Fermi [37].

As estruturas de banda das configuracoes mostradas na Figura (d) sao apresentadas
na Figura [4.14] sendo na Figura (P) plotamos a estrutura de banda do NTC (5,5)
puro o qual possui compartamento metélico, assim como os NTC (18,0) e NTC (10,10).
A estrutura de banda da molécula adsorvida no nanotubo (5,5) para as configuragoes
apresentadas na Figura[l.7(d) I e II sdo plotadas na Figura[d.14](I) e (II), respectivamente.
O comportamento eletronico do NTC (5,5) com a molécula adsorvida é semelhante ao
comportamento eletronico do NTC (10,10) com a DCMBQ adsorvida em sua superficie.
Comparando diretamente as estruturas de bandas do NTC (5,5) puro com as estruturas de
bandas NTC (5,5) (ver Figura[d.14] ) com a molécula adsorvida percebemos modificagoes
nos nivel de energia da banda de conducao. Podemos perceber o desdobramento do nivel

de energia acima do nivel de Fermi surgindo, assim, um nivel parcialmente localizado nas

estruturas de banda das Figura [4.14] (I) e (II).
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Figura 4.14: Estrutura de banda para (P) NTC (5,5) puro e [(I) e (II)] diferentes confi-
guragoes da molécula DCMBQ adsorvida no NTC (5,5), as quais correspondem as con-
figuracoes mostradas na Figura (d) T e II, respectivamente. A energia de Fermi é

representada pela linha pontilhada vermelha [37].

Plotamos na Figura [£.15] a densidade de carga, para o valor de isosuperficie 0,0036
estados/Ry, do NTC (5,5) interagindo com a molécula DCMBQ na regiao ao redor do
nivel de Fermi (ver Figuras [£.14] (I) e (II)). Podemos perceber que a contribui¢ao para
as alteragoes em torno do nivel de Fermi sao provinientes dos atomos de carbono do anel

aromatico da molécula, bem como dos atomos de oxigénio.

Figura 4.15: Plote da densidade de carga (a) referente a configuracao eletronica da Figura
1.14] (1) e (b) referente a configuracao eletronica da Figura [4.14] (II) em torno do nivel de
Fermi. Uma isosuperficie 0,0036 estados/Ry foi utilizada [37].
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Tabela 4.4: Distancias mais curtas entre a molécula e os nanotubos (D) e a transferéncia
de carga calculada para todas as configuragoes mostradas na Figura 4.7 O sinal de
mais nos valores da transferéncia de carga indica que a molécula DCMBQ recebe carga

eletronica do nanotubo.

Configuration D (A) CT(e™)
(17,0) I 2,93 40,18
17,0011 278 40,18
(10,10) T 252 +0,20
(10,10)II 271 40,19

(8,0) I 281  +0,15
(8,0) 11 2,66  +0,12
(5,0) I 247  +0,20
(5,0) 11 2,74 +0,19

4.4 Fulereno interagindo com DCMBQ

Nesta secao iremos apresentar os resultados da molécula DCMQB interegindo com
o fulereno Cjy. Novamente iremos considerar apenas a molécula DCMBQ paralela a
superficie do Cg, conforme esquema mostrado na Figura . Na Figura m (a) temos
a configuracao em que o anel aroméatico da molécula DCMQB estd posicionado sobre um
dos hexagonos do Cgg, a Figura m (b) mostra a configuracao em que o anel aromético
da molécula DCMQB esta posicionado sobre um dos pentagonos do Cgg e na Figura
(c) temos a configuracao na qual um dtomo de do Cpy estd posicionado no centro do anel
aromatico da molécula DCMQB.

Figura 4.16: Esquema superior e lateral das estruturas otimizadas da molécula DCMBQ
interagindo com o fulereno Cy nos diferentes sitios. As esferas preta, vermelha, verde e

branca representam os dtomos de C, O, Cl e H, respectivamente [37].

A Tabela lista as energias de ligacao calculadas de acordo com as equagoes e
para as configuracoes mostradas na Figura Analisando as energias de ligacao

observamos que a posicao da molécula em relagao ao fulereno Cgy nao é relevante, uma
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vez que os valores calculados, via o funcional LDA (BSSE), as configuragoes mostradas
na Figura [£.16] (a) e (b) apresentam o mesmo valor de -0,45 eV (-0,24 eV) e para a
configuracao da Figura (c) a energia de ligagao é de -0,39 eV (-0,19 eV). A energia
de ligacdo calculada através do funcional vdW-DF/DRSLL também nao mostra uma
alteracao relevante quando consideramos a posicao da molécula em relacao ao fulereno.
Seguindo a andlise realizada por Silva e colaboradores [94] a interacdo entre a molécula

DCMQB e o fulereno (g ocorre através de um processo fisico.

Tabela 4.5: Energias de ligacao calculadas para cada configuracao mostrada na Figura
4.16] usando os funcionais LDA (E!%) e vdW-DF/DRSLL (E/®). A energia (Ef:°)

lig lig lig
corresponde a E! com correcao BSSE.

lig
Configuragao  Ejit(eV) Epe(eV) Epe(eV)

(a) 0,45 20,66 20,24
(b) 0,45 -0,60 0,23
(c) 0,39 0,61 0,19

A Tabela resume a menor distancia entre a molécula DCMBQ e o fulereno Cg,
o gap de energia e a transférencia de carga para as configuragoes mostradas na Figura
Analisando a Tabela podemos observar que a distancia entre a molécula e o
fulerenos Cyy é de aproximadamente 3,00 A nas configuracoes consideradas. Pela analise
da populacao de Miilliken determinamos que o Cyy doa carga para a molécula DCBMQ

como nos casos em que a molécula DCBMQ) interage com o grafeno e os NTC.

Tabela 4.6: Menores distancias entre a molécula DCMBQ e o Cgy (D), energia de gap
(Ey) e a transferéncia de carga calculada para as configuragoes mostradas na Figura[4.16]
O sinal de mais na transferéncia de carga valores indica que a molécula DCMBQ recebe

carga eletronica.

Configuragao D (A) E, (eV) CT(e")

(a) 305 128 40,05
(b) 297 128 40,04
(c) 299 1,18  +0,02

As propriedades eletronicas da interacao da molécula DCMBQ com o fulereno foram
analisadas por meio da Densidade de Estado (DOS). O nivel de Fermi é representado pela
linha vertical pontilhada. A Figura[4.17) (a) mostra a DOS do fulereno Cgy puro o qual
um semicondutor com gap de aproximadamente 1,60 eV, este valor esta em concordancia
com dados reportados na literatura [97]. Quando a molécula DCMBQ é adsorvida a
parede do fulereno a energia de gap é reduzida para 1,28 eV nas configuracoes da Figura
1.16] (a) e (b) e para 1,18 eV na configuragao da Figura [4.16] (c) [ver Tabela [4.6]. Desta

forma, o Cg mais a molécula DCMB(Q permanece como um sistema semicondutor nas
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conﬁguragées estudadas. A Fig. (a) mostra a DOS para a configuracdo (a) [ver
Figura |4.16 Comparando diretamente a DOS do fulereno puro [Figura (P)]
com o fulereno com a DCMQB adsorvida [Figura [4.17] -

novos niveis de energia surgem tanto na regiao de condugao e como na regiao de valéncia,

|, podemos verificar que

possivelmente devido a hibridizacao entre os niveis de energia da molécula de DCMBQ e
do fulereno. Observamos que na regiao entre -5,00 eV a -4,50 eV um novo nivel de energia
surge, quando comparamos diretamente as DOS da molécula mais Csy com a DOS do
Cgo puro. Também observamos modificagoes nos niveis de energia na regiao de valéncia
entre -5,82 ¢V a -7,00 eV. Para elucidar as contribucgoes que ocorrem na DOS apéds a
molécula ser adsorvida, plotamos a densidade de carga em torno do nivel de Fermi, ou
seja na regiao entre -7,00 eV & 4,5 eV, como mostra a Figura [£.18 Analisando a Figura
4.18| (a)-(c) percebemos, através do plot da carga orbital, que as modificagoes em torno
do nivel de Fermi na DOS da Figura[4.1§|sao contribui¢oes principlamente dos dtomos de

oxigénio e menor contribui¢ao dos atomos de carbono do anel aromatico da molécula.

DOS (a.u)

| BGE
U\/\/\ /\/\f\/\é
' @

a

DOS (a.u.)

(b)

NI

NI /\ MN(\)/

Fm.rgl a (:.V

DOS (a.u)

DOS (a.u.)

Figura 4.17: Densidade de Estado (DOS) para o fulereno Cg puro (P) e [(a), (b) e
(c)] diferentes configuragoes da molécula DCMBQ adsorvida no fulereno Cygp, as quais
correspondem as configuragoes mostradas na Figura [4.16) (a)-(c), respectivamente. O

nivel de Fermi é representado pela linha pontilhada vertical [37].
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Figura 4.18: (a)-(c) Plot da densidade de carga (isosuperficie 0,004 estados/Ry) para a
molécula DCMBQ interagindo com o fulereno Cgy nas configuracoes eletronicas apresen-
tadas na Figura (a)-(c), respectivamente, ao redor do nivel de Fermi [37].

Como ¢ de conhecimento, muitos sistemas aquaticos estao contaminados com dife-
rentes substancias téxicas inorganicas e organicas provenientes de dguas residuais de di-
versas fontes antropicas, como industrias, agricultura, mineragao e residéncias. Assim, o
tratamento de efluentes é um desafio ambiental, porém, os resultados apresentados neste
fornecem evidéncias de como a adsorcao da DCMBQ ocorre em nanomateriais de carbono
(grafeno, nanotubos e fulereno). Semelhante ao presente estudo, andlises anteriores com
outras drogas ou contaminantes [11l 26] demonstraram que, em geral, hé adsorcao fisica
das moléculas em nanoestruturas de carbono. Assim inferimos que esse fato é desejavel
pois € possivel a dessorcao desses contaminantes, possibilitando desta forma o reaprovei-
tamento das nanoestruturas. Esses resultados sao muito promissores, pois sugerem que os
nanomateriais sao potenciais adsorventes para a remocao da molécula DCMBQ e podem
fornecer informacoes sobre o desenvolvimento de nanofiltros para purificacao de dgua no

futuro.



Capitulo 5
Consideracoes Finais

Neste trabalho usamos calculos de primeiros principios baseados na teoria do funcio-
nal da densidade, para investigar as interagoes dos nanomateriais de carbono tais como:
grafeno, nanotubos de carbono [(17,0), (8,0), (10,10) e (5,5)] e o fulereno Cgy com a
molécula 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona (DCMBQ). Observou-se que as proprieda-
des energéticas dependem da configuragao formada entre a nanoestrutura e a molécula.

A estabilidade dos sistemas estudados foi analisada através do calculo da energia de
ligacao, sendo a interacao mais favoravel energeticamente da molécula DCMBQ com a
folha de grafeno aquela em que a molécula encontra-se paralela a folha de grafeno e o
processo de adsor¢ao ocorre através de um processo quimico.

A andlise da estrutura de banda do grafeno interagindo com a molécula DCMB(Q mos-
trou o surgimento de novos niveis de energia, sendo que o sistema permaneceu metéalico.

Os calculos de simulagoes da molécula DCMBQ com os nanotubos de carbono zigzag
[(17,0) e (8,0)] e armchair [(10,10) e (5,5)] e para o fulereno Cgp, considerando a molécula
DCMBQ paralela a superficie, mostrou que no caso dos nanotubos zigzag houve uma
diminuigao do gap de enegia em torno de 0,16 eV para o nanotubo (17,0) e 0,05 eV para o
nanotubo (8,0), o que em sintese configura uma aumento da condutividade do nanotubo.
Em relagao aos nanotubos armchair os sistemas permaneceram metalicos.

Analisando a energia de ligagao da molécula DCMBQ interagindo com o fulereno Cgg
observamos que a posicao da molécula em relacao ao Cgg nao é relevante uma vez que os
valores calculados apresentam os mesmos valores aproximados. Na analise das proprie-
dades eletronicas interagao da molécula DCMBQ com o Cgy observamos uma diminuigao
do gap de energia em torno de 0,35 eV e o sistema permaneceu semicondutor.

Na analise de transferéncia de carga, a molécula DCMBQ) interagido com as nanoestu-
turas de carbono consideradas, em todas as configuracoes estudadas, a molécula DCMBQ
comportou-se como aceitadora de elétrons.

Em suma, o uso das nanoestrutura de carbono para filtragem e deteccao da molécula
DCMBQ é promissora, uma vez que a interacao da molécula DCMBQ com as nanoestru-

turas ocorre via interacgao fisica ou quimica, depedndendo do sitio de adsorcao.

46



Referéncias Bibliograficas

1]
2]

3]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

A. L. Serafim, E. L. Vieira, I. L. Lindemann. Vidya, 24, 11 (2004).

P. S. Azevedo, F.W.L. Pereira, S.A.R.D. Paiva. Agua, hidratacao e saide. Soci-

edade Brasileira de Alimentacao e Nutrigao, Sao Paulo, (2016).

Brasil. Vigilancia e controle da qualidade da agua para consumo humano.

Ministério da Saude, Secretaria de Vigilancia em Satude. Brasilia: Ministério da Satude

(2006).
S. Diemert, W. Wang, R. C.Andrews, X-F. Li. Water Research, 47, 1773 (2013).

H. Du, J. Li, B. Moe, C.F. McGuigan, S. Shen, X.-F. Li. Environmental Science &
Technology, 47, 2823 (2013).

J. Li, W. Wang, B. Moe, H. Wang, X-F Li. Toxicological Research, 28, 306 (2015).

W. Wang, Y. Qian, L.K. Jmaiff, SW. Hrasner, S.E. Hrudey, X.-F. Li. Environmental
Science & Technology, 49, 9898 (2015).

W. Wang, Y. Qian, J. Li, B. Moe, R. Huang, H. Zhang, S. E. Hrudey, X-F Li.
Analytical Chemistry, 86, 4982 (2014).

Y. Zhao, F. Qin, J.M. Boyd, J. Anichina, X.F. Li. Analytical Chemistry, 82, 4599
(2010).

M. Pumera. Electrochemistry Communications, 36, 14 (2013).

S.M. Castro, A.B. Araujo, R.F.P. Nogueira, S. Guerini. Applied Surface Science 403,
519 (2018).

X. Zhang, Z. Dai, L. Wei, N. Liang, X. Wu. Sensors, 13, 15159 (2013).

S. Chowdhury, R. Balasubramanian. Advances in Colloid and Interface Science, 204,
35 (2014).

V. Aandal, G. Buvaneswari, International Journal of Research in Engineering and
Technology, 3, 475 (2014).

47



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 48

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]
[24]

[25]

[20]

[27]
28]

[29]

[30]

[31]

K.S. Novoselov, A.K. Geim, S.V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S.V. Dubonos, I.V.
Grigorieva, A.A. Firsov. Science, 306, 666, (2004).

S. Iijima. Nature 354, 56, (1991).

H.W. Kroto, J.R. Healt, S.C. O’'Brien, R.F. Curl, R.E, Smalley. Nature, 318, 162
(1985).

G. Schiirer, W. Peukert. Applied Surface Science, 252, 512 (2005).

S.M.B. Silveira, G. Foladori. Acta Scientiarum. Human and Social Sciences, 38, 38
(2016).

.M. Jauris, C.F. Matos, A.J.G. Zarbin, C.S. Umpierres, C. Saucier, E.C. Lima, S.B.
Fagan, 1. Zanella, F.M. Machado. Physical Chemistry Chemical Physics, 19, 22099
(2017).

F.M. Machado, E.C. Lima, I.M. Jauris, M.A. Adebayo. Carbon Nanomaterials
as Adsorbents for Environmental and Biological Applications. p. 85-105
(2015).

D. Jahanshahi, B. Vahid, J. Azamat. Chemical Physics, 511, 20 (2018).
T. Guana, M. Yao. Science, 41, 611 (2010).
H.S. Kang. Journal of the American Chemical Society, 127, 9839 (2005).

V.K. Gupta, T.A. Saleh. Environmental Science and Pollution Research, 20, 2828
(2013).

S.M. Castro, H. Ribeiro, A.B. Araujo, S. Guerini. Journal of the Brazilian Chemical
Society, 31, 768, (2020).

S. Ghosh, A. K. Sood, N. Kuma. Science, 299, 1042 (2003).
A. Geim, K. Novoselov. Nature Mater 6, 183 (2007).

adaptado de: Geim A., Novoselov K. The rise of graphene. Nature Mater 6, 183-191
(2007).

adaptado: Maultzsch, Janina., Thomsen, Christian., Reich, Stephanie. Carbon Na-
notubes: Basic Concepts and Physical Properties. Alemanha: Wiley, (2008), 33.

adaptado: Maultzsch, Janina., Thomsen, Christian., Reich, Stephanie. Carbon Na-
notubes: Basic Concepts and Physical Properties. Alemanha: Wiley, (2008), 7.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 49

[32]

[33]

adaptado: Maultzsch, Janina., Thomsen, Christian., Reich, Stephanie. Carbon Na-
notubes: Basic Concepts and Physical Properties. Alemanha: Wiley, (2008), 7.

adaptado: Maultzsch, Janina., Thomsen, Christian., Reich, Stephanie. Carbon Na-
notubes: Basic Concepts and Physical Properties. Alemanha: Wiley, (2008), 5.

adaptado: Maultzsch, Janina., Thomsen, Christian., Reich, Stephanie. Carbon Na-
notubes: Basic Concepts and Physical Properties. Alemanha: Wiley, (2008), 6.

N.W. Aschroft, N.D. Mermin. Solid State Physics, Saunders College Publishing,
London (1976).

J.D.M. Vianna, A. Fazzio, S. Canuto. Teoria quantica de moléculas e solidos:

simulagao computacional, Editora Livraria da Fisica, Sao Paulo (2004).
Figura do autor.

R. Saito, G. Dresselhaus, M. Dresselhaus. Physical Properties of Carbon Na-
notubes, Imperial College Press, London (2005).

J.-P. Salvetat, G.A.D. Briggs, J.-M. Bonard, R.R. Bacsa, A.J. Kulik, T. Stockli, N.A.
Burnham, L. Forr6. Physical Review Letters, 82, 944 (1999).

N. Hamada, S.I. Sawada, A. Oshiyama. Physical Review Letters, 68, 1579 (1992).
A. Hirsch, Nature Materials, 9, 868 (2010).
R.S. Ruoff, A.L. Ruoff. Applied Physics Letters, 59, 1553 (1991).

S.J. Woo, S.H. Lee, E. Kim, K.H. Lee, Y.H. Lee, S.Y. Hwang, I.C. Jeon. Physics
Letters A, 162, 501 (1992).

S. Saito, A. Oshiyama. Physical Review Letters, 66, (1991).
Rashid, R., Shafiq, I., Akhter, P. et al. Environ Sci Pollut Res 28, 9050-9066 (2021).

Garba, Zaharaddeen N., et al. Journal of environmental management 241 (2019):
59-75.

N. Choudhary, S. Hwang, W. Choi, B. Bhushan, D. Luo, S.R. Schricker, W. Sigmund,
S. Zauscher. Springer Berlin Heidelberg, 709 (2014).

Z. Yujia, Z. Zhen, Z. Hongwei. FlatChem, 4 (2017).

G.Z. Kyzas, E.A. Deliyanni, D.N. Bikiaris, A.C. Mitropoulos. Chemical Engineering
Research and Design, 129, 75 (2018).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 50

[50]

[51]

[57]
[58]

[59]

[60]

[64]

[65]

[66]

[67]

F. Ganjar, S.A. Tawfik, W. Sayekti, P.K.N. Elsa, F. Syahna. Chemical Engineering
Journal, 378, 1385 (2019).

S. Elif, W. Jiabin, K. Gozde, K. Sena, S. Lidija. Separation Science and Technology,
56, 453 (2021).

S.T. Lim, J.H. Kim, C.Y. Lee, S. Koo, D.-W. Jerng, S. Wongwises, H.S. Ahn. Sci-
entific report, 9, 10922 (2019).

T. Diirkop, S.A. Getty, E. Cobas, M.S. Fuhrer. Nano Letters, 4, 35 (2004).
L.M. Peng, Z. Zhang, C. Qiu. Nature Electronics, 2, 499 (2019).

S. Guerini, V. Lemos, J. Mendes Filho, L.A. Montoro, E.Y. Matsubara, J.M. Rosolen.
Vibrational Spectroscopy,45, 103 (2007).

M.N. Norizan, M.H. Moklis, S.Z.N. Demon, N.A. Halim, A. Samsuri, I.S. Mohamad,
N. Abdullah, 71, 43704 (2020).

L.M. Peng, Z. Zhang, C. Qiu, Nature Electronics, 11, 499 (2019).
K. Ramachandran, V. Boopalan, J.C. Bear, R. Subramani, 57, 3923(2022).

F. Gao, B. Mei, X. Xu, J. Ren, D. Zhao, Z. Zhang, Y. Zhang, Chemical Engineering
Journal, 448, 137742 (2022).

V. Negri, J. Pacheco-Torres, D. Calle, P. Lopez-Larrubia, Surface-modified Nanobi-

omaterials for Electrochemical and Biomedicine Applications, 177 (2020).
T. Carlo, D. Frangois. Chemical Reviews 12, 5049 (2006).

B.C. Ku, Y.C. Han, J.E. Lee. International Journal of Precision Engineering and
Manufacturing, 11, 607 (2010).

Y. Pan, X. Liu, W. Zhang, Z. Liu, G. Zeng, B. Shao, M. Chen, Applied Catalysis B:
Environmental, 265, 118579 (2020).

A. Dellinger, Z. Zhou, J. Connor, A. B. Madhankumar, S. Pamujula, C. M. Sayes,C.
L. Kepley, 8, 1191 (2013)

H. Kazemzadeh, M. Mozafari, Drug Discovery Today, 24(3), 898(2019).

L. Tanzi, M. Terreni, Y. Zhang, European Journal of Medicinal Chemistry, 114104
(2022).

S. Maji, L.K. Shrestha, K. Ariga. Nanomaterials, 11, 2146 (2021).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 51

[68] E. Ciotta, P. Prosposito, D. Moscone, N. Colozza, R. Pizzoferrato. AIP Conference
Proceedings, 2145, 020008 (2019).

[69] C.Z. Ledezma, D.N. Bolagay, F. Figuero, E.Z. Ledezma, M. Ni, F. Alexis, V.H.
Guerrero. Environmental Technology Innovation, 22, 101504 (2021).

[70] N. H. H. Hairom, et al. Environmental Technology Innovation, 24, 102032 (2021).

[71] C. Santos, D. Barone. Escola Brasileira de Estrutura Eletronica, Editora Li-
vraria da Fisica, (2003).

[72] W.H. Powell and F. Cozzi and G.P. Moss and C. Thilgen, R.J.-R. Hwu and A. Yerin.
Pure and Applied Chemistry, 74, 629 (2002).

[73] M. Born, J.R. Oppenheimer, Leonard, Ann, Physical Leipzig, 84, 457 (1927).
[74] P. Hohenberg e W. Kohn. Physical Review, 136, A1133 (1964).

[75] W. Kohn, L.J. Sham, Physical Review, 140, A1133 (1965).

[76] D. M. Ceperley, B.J. Alder. Physical Review Letter, 45, 566 (1980).

[77] J.P. Perdew, A. Zunger. Physical Review B, 23, 5048 (1981).

78] J.P. Perdew. Physical Review B, 33, 8822 (1986).

[79] J.P. Perdew, Y. Wang. Physical Review B, 33, 8800 (1986).

[80] A.D. Becke. Physical Review A, 38, 3098 (1988).

[81] J.P. Perdew, K. Burke,M. Ernzerhof. Physical Review Letters, 77, 3865 (1996).

[82] D.R. Hamann, M. Schliiter, C. Chiang CHIANG. Physical Review Letters, 43, 1494
(1979).

[83] A. Zunger, M.L. Cohen. Physical Review B, 18, 5449 (1978).
[84] G.P. Kerker. Journal of Physics C: Solid State Physics, 13, L189 (1980).
[85] N. Troullier, J.L.. Martins, Physical Review. B, 43, 1993 (1991).

[86] J.M. Soler, E. Artacho, J.D. Gale, A. Garcia, J. Junquera, P. Ordejon, D. Sanchez-
Portal. Journal of Physics: Condensed Matter14, 2745 (2002).

[87] H. Monkhorst, J. Pack. Physical Review B 13, 5188 (1976).

[88] M. Dion, H. Rydberg, E. Schroder, D.C. Langreth, B. I. Lundqvist. Physical Review
Letter, 92, 246401 (2004).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 52

[89] G. Romén-Pérez, J.M. Soler. Physical Review Letter, 103, 096102 (2009).
[90] G. Roméan-Pérez, J.M. Soler. Physical Review Letter, 103, 096102, (2009).
[91] S.F. Boys and F. Bernardi. Molecular Physics, 19, 553 (1970).

[92] J. Li, H. Zhang, Y. Han, H. Chao, M. Ma, M. Yang. Environmental and Molecular
Mutagenesis, 61, 526 (2020).

[93] R.S. Miilliken. The Journal of Chemical Physics, 23, 1841 (1955).

[94] A.A.J.A. da Silva, C.V. Caetano, S. Guerini. Journal Molecular Modeling, 27, 234
(2021).

[95] S.R.R. Rocha, Bundles de Nanotubos de Carbono Intercalados com dtomos

de Rb e Cs: uma abordagem ab initio, dissertacao de mestrado (2022).

[96] 1. Zanella, S. Guerini, S.B. Fagan, J. Mendes Filho, A.G. Souza Filho. Physical
Review. B, Condensed Matter, 77, 073404-1 (2008).

[97] 1. Zanella, V. Lemos, J. Mendes Filho, S. Guerini. Journal of Computational and
Theoretical Nanoscience 5, 2176 (2008).



Apeéendice

Artigo aceito para publicacao resultante deste trabalho.

e Leandro C. Sobrinho, Silvete Guerini. Theoretical study of 2,6-dichloro-3-methyl-
1,4-benzoquinone interacting with graphene. Journal of the Brazilian Chemical Society,
2023.

23



