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RESUMO

Este trabalho ¢ um estudo teérico via simulagdo computacional da molécula 2,4,4’-tricloro-2’-
hidroxidifenil éter, mais conhecida como triclosan, interagindo com o grafeno com base na
teoria do funcional da densidade. Os calculos foram realizados por meio do programa
computacional SIESTA e por meio disso analisamos as propriedades energéticas, estruturais e
eletronicas decorrentes da interagdo grafeno-triclosan. Os resultados mostram que
energeticamente a configuragdo mais favoravel ¢ aquela em que o triclosan foi adsorvido
paralelamente na superficie do grafeno. Percebeu-se uma leve deformagao na estrutura do
grafeno ao ter a molécula adsorvida em sua superficie. As propriedades eletronicas do grafeno
sofrem alteragdes a partir do momento em que ha interagdo entre a nanoestrutura e a molécula.
Em todas as configuragdes estudadas foi observado o surgimento de novos niveis de energia
assim como também o deslocamento do nivel de Fermi para a banda de valéncia. Os resultados
mostram que a intera¢do da configuragdo mais estavel ocorre por meio de adsor¢do quimica e
a molécula atua como doadora de elétrons em relacdo ao grafeno com base nos resultados da
transferéncia de carga o que torna possivel a utilizagdo da nanoestrutura como filtro ou sensor

para o triclosan.

Palavras-chave: Grafeno. Triclosan. DFT.



ABSTRACT

This work is a theoretical study by computational simulation of the 2,4,4'-trichloro-2'-
hydroxydiphenyl ether molecule, better known as triclosan, interacting with graphene based on
density functional theory. The calculations were performed by means of the SIESTA computer
program and through this we analyzed the energetic, structural and electronic properties
resulting from the graphenetriclosan interaction. The results show that energetically the most
favorable configuration is that in which the triclosan was adsorbed parallel to the graphene
surface. A slight deformation in the graphene structure was noticed when the molecule was
adsorbed on its surface. The electronic properties of the graphene suffer alterations from the
moment that there is interaction between the nanostructure and the molecule. In all the
configurations studied it was observed the appearance of new energy levels as well as the
displacement of the Fermi level to the valence band. The results show that the interaction of the
most stable configuration occurs through chemical adsorption and the molecule acts as an
electron donor in relation to the graphene based on the results of charge transfer which makes

possible the use of the nanostructure as a filter or sensor for the triclosan.

Keywords: Graphene. Triclosan. DFT.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos o interesse por materiais em escalas nanométricas tem
aumentado cada vez mais por conta das propriedades interessantes que podem apresentar
(TANG et al.,2013). A nanociéncia e nanotecnologia sdo areas que estudam e manipulam
materiais na escala nanométrica e acabaram se tornando um campo muito abrangente e de
diversificadas possibilidades de estudo fazendo com que a utilizagdo desses nanomateriais
venha se tornando cada vez mais presente em diversas areas como a quimica, medicina, fisica,
informatica, biologia e entre outras (ZARBIN et al.,2013). O impacto dessa ciéncia ¢ tao
expressivo que ja pode ser visto em produtos simples do nosso dia a dia que vao desde chips de

computadores até protetores solares que bloqueiam os raios UV (GOGOTSI.,2017).

Os estudos voltados a esses nanomateriais se dao pelas incriveis
caracteristicas que apresentam, sendo que essas serdo determinadas pela morfologia e tamanho
dos mesmos com suas fascinantes propriedades fisico-quimicas (PASTRANA-MARTINEZ et
al.,2013). Dentre as opgoes de matéria prima temos o carbono como a mais comum fonte de
utilizagdo. O carbono ¢ um elemento quimico que possui nimero atomico igual a 6 e massa
molar correspondente a 12 g/mol. E tetravalente e suas ligagdes sdo responsaveis pelas
formagdes de inimeros compostos, além de ser um dos mais versateis e principais elementos
na natureza cuja suas propriedades podem originar diferentes configuragdes estruturais as quais

sdo denominadas de formas alotrdpicas.

Em meio as formas alotropicas mais estudadas e utilizadas podemos citar o
grafeno (PASTRANA-MARTINEZ et al.,2013). Assumindo a forma de uma folha plana de
atomos de carbono que formam hexdgonos entre suas ligacdes, o grafeno apresenta
propriedades como boa resisténcia mecanica, alta condutividade térmica, ¢ mais leve que outros
materiais, possui area superficial maior do que comparado com o grafite, além da mobilidade

eletronica que resulta em seu carater aromatico (VIEIRA SEGUNDO; VILLAR, 2016).

As aplicagdes do grafeno podem ser potencializadas por meio de
funcionalizagcdes como a adsor¢do de moléculas e nanoparticulas a sua superficie (VIEIRA
SEGUNDO; VILLAR, 2016). A estabilidade dessas moléculas ou nanoparticulas adsorvidas na
superficie do grafeno vao depender de fatores como carga molecular, polaridade, sitio de
adsor¢do e da area disponivel na superficie da folha de grafeno. Todas essas caracteristicas

tornam possivel a utilizacdo desse material em diversas situagdes como em produtos
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eletronicos, questdes ambientais, construcdo civil, detec¢ao de doengas e entre outros (ZARBIN

etal.,2013).

Atualmente tem se dado muita aten¢ao ao meio ambiente, em especial aos
que se refere ao meio hidrico, principalmente devido ao crescimento populacional desenfreado
e avancos tecnoldgicos aumentando significativamente as atividades industriais, como a
industria farmacéutica e cosmética (COSTA et al., 2017). Esse crescimento tem acarretado num
sério problema, pois essas industrias vém gerando grandes volumes de residuos toxicos (ROY
et al.,1998). Substancias toxicas derivadas de farmacos, produtos de higiene e cuidados
pessoais, também tem chamado a ateng¢do ja que as mesmas podem provocar modificagdes no
meio ambiente (ROY et al.,1998). Apds a administragcdo, uma parte significativa dos farmacos
¢ excretada e levada para as Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) ou despejados no

ambiente aquatico por esgotos sem tratamento.

H4 um grande interesse da toxicologia endocrinoldgica em estudar as
substancias quimicas de origem exogena: plantas, produtos sintéticos, poluentes ambientais, etc
(denominadas xenobiodticos) as quais interferem na produgdo, liberacdo, transporte,
metabolismo, ligacdo ou eliminagdo dos hormonios naturais, os responsaveis pela manutencao
da homeostasia e regulacdo dos processos de desenvolvimento (SAUNDERS et al.,1997). A
exposicao dos seres humanos e animais a substancias do meio ambiente com agdo estrogénica
pode resultar em alteragdes adversas no desenvolvimento reprodutivo, funcional e/ou
comportamental. Existem pesquisas que sugerem que o aumento da incidéncia do cancer de
mama, queda da quantidade de esperma, diminui¢do da fertilidade (TOPPARI et al.,1996)
defeitos congénitos secundarios a exposicao fetal (SAUNDERS et al.,1997) e outras alteracdes
(ROY et al.,1998) estejam associados a exposi¢do a agentes quimicos ambientais, com acdo

estrogénica.

Das muitas classes de farmacos, os antibioticos sdo os mais estudados devido
a alta resisténcia a bactérias (PUSCEDO.,2009). O mesmo problema estd associado aos

bactericidas utilizados em produtos de higiene e cuidados pessoais, como o triclosan (TCS).

O triclosan ¢ utilizado como antisséptico e esta presente em alguns produtos
de higiene pessoal como pastas de dente, sabonetes e desodorantes (CHAU et al.,2008). Por ser
um éter difenil policlorado acaba tendo a capacidade de evitar a propagacao e desenvolvimento

de virus, bactérias e fungos, sendo que seu efeito nestes ird ocorrer conforme a concentragao
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desses organismos. Contudo o TCS apresenta riscos danosos a satde, podendo causar perca de
peso e diarreia, mas também causando problemas a mucosa e a pele tornando-as mais frageis e

suscetiveis a absorcao de outras substancias.

Esse e outros problemas s3o causados pela falta de informagdo e uso
inconsciente durante um longo prazo de produtos que contém essa substancia. No Brasil ¢ a
Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que faz a regulamentacao a respeito da
concentracdo maxima permitida do Triclosan em produtos de higiene pessoal em torno de 0,3%
(ANVISA.,2009). Na Tabela 1 ¢ possivel ver alguns produtos e suas respectivas concentragdes

(MAPRIC.,2007).

Tabela.1: Produtos e suas respectivas concentragoes de triclosan

Produtos Concentracoes (%)
Desodorantes 0,1a0,2
Cremes/Loc¢oes 0,2a0,3
Sabonete antissépticos 0,5
Sabonete para profilaxia 1
cirurgica

Fonte: MAPRIC. 2007

Ja nos EUA a comercializacdo de produtos que contenham o triclosan €
proibida pela Food and Drug Administration (FDA) por conta de ndo transmitirem a seguranca

necessaria ao consumidor.

A grande preocupacao que o TCS apresenta, além de efeitos no corpo
humano, ¢ a maneira como ele ¢ propagado deixando os seres vivos expostos. Fora os residuos
provocados pelas industrias, os produtos de higiene pessoal que geralmente sdo usados e que
fazem parte de processos de lavagem e limpeza no cotidiano acabam gerando emissoes desse
triclosan e essas emissOes sdo responsaveis por complicagdes que surgem em processos de

tratamento de aguas residuais (MCAVOY et al.,2002).

Para a remog¢ao de compostos organicos que muitas vezes sao despejados no
meio ambiente aplicam-se métodos de tratamento convencionais. Os principais mecanismos
envolvem a adsor¢do de solidos suspensos, a associagdo de compostos com acidos graxos e
0leos, a biodegradacdo aerdbica e anaerdbica, a degradagdo quimica por processos de hidrolise

e nitrificagdo e a volatilizacdo, no entanto muitos interferentes enddcrinos (IE) podem
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apresentar caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a sua permanéncia no efluente final,

sem que haja remocao significativa dos compostos.

Diante do exposto acima fica clara a necessidade de desenvolver processos
para destruir estes poluentes. Uma possivel solugdo para a remog¢do ou detec¢do dessas
substancias nocivas do meio ambiente ¢ utilizar as nanoestruturas de carbono que hoje sdo vistas
como possiveis filtros ou sensores para esse problema. Dentre as nanoestruturas de carbono

destacamos o grafeno.

KO e colaboradores mostram que o grafeno ¢ eficaz na remog¢ao de moléculas
de NO; presente na atmosfera visto que essa molécula tem a capacidade de reagir na atmosfera
e gerar HNOs3 ocasionando impactos ambientais como a chuva 4acida (KO et al.,2010). Diante
deste fato tem se iniciado cada vez mais o estudo entre nanoestruturas de carbono, como o

grafeno, atuando em questdes ambientais.

O estudo teodrico envolvendo as nanoestruturas com algumas substincias
perigosas, como ¢ o caso deste trabalho que discorre sobre a interacdo entre o grafeno e o
triclosan, ¢ de extrema importancia pelo fato de que a fabricagdo dessas nanoestruturas requer
um alto custo com equipamentos além de ser uma maneira de evitar o gasto de reagentes por
conta de tentativas experimentais ja que a simulacdo computacional ¢ capaz de antever a

possibilidade dessa nanoestrutura interagir ou nao com moléculas ou nanoparticulas.

E possivel obter também por meio da simulagio computacional informagdes
que dizem a respeito das propriedades fisico-quimicas do material como j& ocorrido
anteriormente com algumas nanoestruturas antes de sua fabricagdo (BLASE et al.,1994). Sendo
assim, esse tipo de estudo acaba por ser uma ferramenta indispensavel em praticas laboratoriais

experimentais e até mesmo em produgdes de grande escala.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a interagdo entre o grafeno e o 2,4,4’-tricloro-2’-

hidroxidifenil éter (triclosan) por meio de simulagdo computacional.

2.2. Objetivos Especificos

e Estudar as propriedades eletronicas, energéticas e estruturais resultantes da

interacdo grafeno-triclosan.

e Verificar a possibilidade da utilizagdo do grafeno como filtro para o triclosan

por meio das analises das propriedades apresentadas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. GRAFENO

No ano de 1947 o fisico P. Wallace descobriu e comegou estudar a estrutura ¢
as caracteristicas de um material que viria chamar atencdo do ramo cientifico e parecia ser
revolucionario (MUNOZ.,2013). Este material que mais tarde acabou por ser denominado de
grafeno, pela unido da palavra graf e do sufixo eno por conta de suas ligagdes, possuia um
empecilho o qual o seu estudo sé era possivel até entdo em campo teodrico pela auséncia de
tecnologia suficiente e por varios estudos experimentais indicarem que era impossivel obter
cristais na espessura de um atomo (MUNOZ.,2013). No entanto foi no ano de 2004 que
pesquisadores russos, André Geim e Konstantin Novoselov (GEIM; NOVOSELOV, 2007), no
centro de nanotecnologia em Manchester sintetizaram e comecaram a testar o grafeno como
possivel alternativa para o uso do silicio em materiais semicondutores. Foi por meio do método
de esfoliagdo micromecanica do grafite que eles obtiveram uma fina camada de grafeno sobre
uma superficie de oxido de silicio no qual foi observada através da microscopia Optica que

permitia fazer a divergéncia entre a camada de grafeno e a superficie na qual ela se encontrava.

Os estudos feitos por Geim e Novoselov foram tdo importantes que acabaram
por despertar o interesse de outros pesquisadores tanto do campo tedrico quanto do campo
experimental tendo em vista as propriedades apresentadas pelo grafeno. Sem duvida nenhuma
os estudos de Wallace também tiveram grande influéncia nessa popularidade que o grafeno
adquiriu visto que o proprio Wallace que ja havia analisado a estrutura eletronica do grafite,
acabou por notar que a estrutura eletronica do grafeno se portava com caracteristicas de um

material semicondutor (MUNOZ.,2013).

O trabalho dos cientistas russos acabou rendendo o prémio Nobel de fisica no
ano de 2010 por conta das caracteristicas dessa nova forma alotropica do carbono. O grafeno
também ¢ visto como “a mae das nanoestruturas”, pois a partir do grafeno € possivel obter as
formas alotropicas do carbono como o grafite, fulereno e o nanotubo de carbono, conforme
representado na figura 1 (GEIM; NOVOSELOQOYV, 2007). Neste mesmo ano houveram mais 3000
trabalhos publicados envolvendo o estudo do grafeno com diferentes possibilidades de

aplicagao (BASSALO.,2011).
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Figura 1: Estruturas alotrépicas do carbono: (a) grafeno, (b) fulereno, (¢c) Nanotubo e (d) Grafite

Fonte: (GEIM; NOVOSELOY, 2007)

O grafeno (Figura 2) ¢ considerado um dos materiais mais finos e promissores
jé existentes. Baseia-se de uma folha fina contendo 4&tomos de carbono que ficam ligados de
modo que formam estruturas hexagonais que consistem em atomos hibridizados de forma sp2.
Suas ligagdes juntamente com a grossura desse material sdo responsaveis por suas singulares

propriedades fisico-quimicas.

Figura 2: Representacio da estrutura do grafeno

Fonte: Autor (2020)

Essas ligagdes permitem que o grafeno seja detentor de uma estrutura
eletronica que garante propriedades Unicas e vantajosas. Isso ocorre porque trés dos quatro
elétrons do carbono sdo compartilhados com os 4&tomos adjacentes e um outro elétron compde
a ligagdo m o que resulta em suas inumeras propriedades. Resisténcia mecanica, mobilidade

eletronica, flexibilidade inerente e boa condutividade térmica sdao algumas das propriedades que
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fazem do grafeno um amplo leque de possibilidades para diversas aplicagdes. A condutividade
térmica, por exemplo, faz com que seja possivel a utilizagdo do grafeno como gerenciador
térmicos para utilizagdes em aparelhos eletronicos. J& a resisténcia mecanica € uma propriedade
resultante do arranjo estrutural do grafeno que permite sua aplicagdo em pas de turbina edlicas.
Além disso, a mobilidade eletronica do grafeno ¢ muito mais elevada se comparada ao do silicio
e por consequéncia ¢ muito utilizado também na fabricagdo de baterias e supercapacitores

(VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016).

Suas propriedades eletronicas sdo correspondentes a suas propriedades
opticas de tal forma que o ponto de Dirac marca o encontro entre as bandas conicas (PALACIO;
REIS,2019). Essas propriedades garantem a utilizacdo do grafeno como um material com a
possibilidade de aplicagdo em sensores, dispositivos eletronicos, fotocatalise e até mesmo
células solares pela sua capacidade de absorver em torno de 2,3% de luz por conta de sua

transparéncia (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016).

Sua obtencdo pode ocorrer por diferentes métodos como: esfoliagdo
micromecanica do grafite, Deposi¢do Quimica em fase Vapor (CVD), esfoliagdo liquida a partir
do grafite e crescimento de grafeno epitaxial em SiC (ALENCA; SANTANA, 2016). O método
comumente mais utilizado ¢ o de CVD por ser um processo que permite obter camadas finas e
puras do grafeno. Esse método consiste em utilizar um gés carbonaceo como tratamento térmico
no forno de CVD como ilustrado na figura 3. A alta temperatura vai degradar o gas fazendo
com que ele fique depositado na superficie presente onde ocorrera o crescimento da folha de
grafeno (ALENCA; SANTANA, 2016). Neste método se faz importante a utilizagdo do cobre
como substrato pelo fato do mesmo reagir fracamente com o carbono o que acaba por nao

comprometer a obtengdo do material.
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Figura 3: Forno de CVD.

Fonte: (BARCELOS., 2015)

O grafeno ¢ tido como um dos materiais mais promissores do momento por
conta de suas caracteristicas e hoje em dia € possivel ver estudos tedricos e experimentais que
procuram utilizar o grafeno de diversas formas. Sabe-se que moléculas como TiCls e TiCls em
determinadas condi¢cdes podem apresentar riscos a integridade do individuo como
carcinogenicidade ou problemas citotoxicos, porém um estudo que analisa a interagdo do
grafeno com essas moléculas mostra que ele pode servir como sensor para esses compostos

(DOS SANTOS et al., 2013).

Um outro estudo ja mostra a importancia do grafeno interagindo com o
resverastrol e a quercetina que sdo farmacos que apresentam propriedades importantissimas
quando se trata do poder antioxidante, antifingico e até mesmo cardioprotetora. Contudo ambos
apresentam uma certa instabilidade e a ideia de utilizar o grafeno por ser eletroquimicamente
estavel ¢ valida afim de poder propiciar estabilidade a esses dois farmacos (HARTMANN;
SANTOS, 2014).

Sabe-se que o formaldeido ¢ um gas que gera bastante irritagdo nas mucosas.
A exposig¢ao em grande concentragdo por esse gas pode originar algumas consequéncias como
a laringite, broncopneumonia e até mesmo crises de asma por afetar a respiracdo. Tendo em
vista isso hé trabalho que discorre sobre a utilizacdo do grafeno funcionalizado no intuito de

servir como sensor para esse tipo de gas (TANG et al., 2017).

E possivel ver também a presenca do grafeno na area da medicina onde tem

surgido cada vez mais investigacdes referentes a aplicacdo desse nanomaterial como
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biossensores, terapia génica e até mesmo drug-deliverys (transportadores de medicamentos)
(CANCINO et al., 2014). A possibilidade da sua utilizagdo no tratamento do cancer tem
ganhado destaque e isso pode ser visto na utilizagao do oxido de grafeno reduzido como agente
fototérmico que em testes experimentais permite a eliminagdo de tumores no tecido vivo de um
organismo ou dentro do proprio, entretanto ainda se faz necessario o avango nesse tipo de
pesquisas afim de saber as consequéncias dessa utilizagdo por um uso prolongado (CANCINO

etal., 2014).

Diante de diversas pesquisas que possibilitam aplicagdes do grafeno como
sensor de substancias perigosas no meio ambiente (KO et al.,2010), filtro de dgua justamente
por sua caracteristica de impermeabilidade a tudo exceto a propria dgua (YOO et al.,2014),
capacidade de reforgar baterias de litio fazendo com que armazenem mais carga do que o
normal, poder prolongar a vida util de computadores por conta de ser um material com boa
condutividade térmica evitando um alto aquecimento (VIEIRA SEGUNDO; VILLAR, 2016),
tratamentos medicinais principalmente contra tumores malignos (CANCINO et al., 2014) e
também em aplicacdes na engenharia civil na fortificacdo de concreto (MAMANI, H. C.,2017),

por exemplo, s6 faz acentuar a importancia do estudo em cima do grafeno.

Tendo em vista o poder desse material e sua capacidade comprovada a cada
novo estudo feito devido suas propriedades singulares que garantem varias vantagens em
aplicagoes, o grafeno € tido ndo s6 como o nanomaterial para o presente, mas também para o

futuro.

3.2. TRICLOSAN

O 24,4 -tricloro-2’-hidroxidifenil éter mais conhecido como triclosan
(Figura 4) ¢ um antibacteriano que tem sido usado extensivamente nos tltimos anos em diversos
produtos de higiene pessoal como sabonetes liquidos, desodorantes, pastas de dente,

enxaguantes bocais e entre outros.
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Figura 4: Representacio da estrutura molecular do 2,4,4’-tricloro-2’-hidroxidifenil éter (triclosan).

Fonte: Autor (2020)

Além de toda ag@o antimicrobiana, o triclosan também pode causar prejuizos
as pessoas que o utilizam. A perca de peso e a diarréia sdo uns dos problemas iniciais que o
triclosan pode trazer. Também tornando o usudrio mais suscetivel a outras contaminagdes pelo

fato de deixar a pele e as mucosas frageis tornando-as alvos faceis ao ataque de bactérias

(PUSCEDO.,2009).

Dentre essas bactérias a mais comum ¢ a Staphylococcus aureus que pode
trazer alguns problemas como a foliculite, endocardite, sindrome da pele escaldada e at¢ mesmo

pneumonia (FRANKLIN; LOWY,1998).

Além disso, ha a preocupacdo quanto ao processo de conversao que o
triclosan pode sofrer. Esse processo, representado na reagado ilustrada na figura 5, ocorre por
conta da degradagdo térmica sofrida pelo TCS que origina a reag@o de hidrodesalogenacdo da
molécula e posteriormente a formagao de um anion birradical. A ligagdo C-Cl orto sofre uma
clivagem e como produto o surgimento do dicloro-dioxina ou dibenzodicloro-p-dioxina
(KLIEGMAN, S et al., 2013) sendo que essa mesma substincia acaba tornando-se
ambientalmente toéxico e o niimero de cloros na molécula ird influenciar nessa toxicidade

(BLACK; HOWES, 1975).

Figura 5: Representacio da conversao do triclosan em diclorodioxina por meio de luz UV.

Cl OH

he 0
—_—
cl cl - HCl Cl 0 Cl

Fonte: (GARCIA, 2011).
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4. METODOLOGIA

4.1. Simulaciao Computacional

No comego do ano de 1960 o mundo cientifico ainda nao era marcado com
inimeras possibilidades tecnologicas que podem ser encontradas atualmente. Quimicos
teoricos e fisicos faziam seus estudos com base em exemplares analiticos em relagdo as
moléculas e suas estruturas, além de suas interagdes com outros corpos (HASE., 2013).
Entretanto esses modelos acabavam sendo insuficientes na satisfacdo dos seus objetivos
(HASE., 2013) e por conta desse problema foram surgindo com o passar dos anos técnicas e

métodos voltados ao ramo computacional para solu¢ao de problemas a nivel quantico.

A simulag@o computacional ¢ uma area que vem ganhando cada vez mais
destaques no decorrer dos anos (HASE., 2013). E o processo que utiliza de modelos
matematicos e técnicas computacionais em simulagdes no intuito de obter solugdes para

problemas do macroscopico (CAROBIN; NETO., 2003).

Através da simulagdo de processos quimicos ou quimica computacional ¢é
possivel analisar sistemas como: moléculas, proteinas, nanoestrutura, nanoparticulas e entre
outras utilizando softwares que irdo buscar solugdes para diversos processos quimicos
obedecendo as leis da natureza. Ela vai envolver a participacdo de teorias e modelos que
abrangem a mecanica quantica afim de obter solugdes para os processos fisicos € quimicos que

ocorrem na realidade (CAROBIN; NETO., 2003).

A simulagdo computacional pode ser utilizada para entender as problematicas
de casos reais e encontrar e explicar o melhor caminho para obtencdo de resultados
experimentais. Tal estudo garante inimeras vantagens e entre essas vantagens podemos citar: a
redug¢do com gastos de materiais experimentais, permitir o teste de novos processos antes de
sua aplicacdo pratica, obter o melhor aperfeigoamento durante os processos de simulagao,
disponibilidade de informagdes dos sistemas estudados além da redugdo de tempo na parte

experimental (HASE., 2013).
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4.2. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

No inicio do século XX, Erwin Schrodinger marcava seu nome ao apresentar
para o mundo cientifico a famosa equacao de Schrodinger (MARQUES; BOTTI, 2006). Por
meio dessa equacdo a mecanica quantica ganhava uma grande ferramenta para enfim poder

obter as propriedades de sistemas quanticos € como funcionavam.

A equagdo que inicialmente parece ser simples, utiliza de uma fun¢ao de onda
a qual ¢ necessaria para determinar informagdes a respeito de atomos, moléculas e solidos.
Entretanto a resolugdo dessa equagdo exige um grau de complexidade muito elevado e solugdes

somente sdo possiveis para atomos simples, como o hidrogénio (MARQUES; BOTTI, 2006).

Para determinar as propriedades fisicas e quimicas de um sistema quantico se
faz necessario a resolugdo da equagdo de Schrodinger que independente do tempo ¢ escrita

COmo.

Hd = Ed 3.1)

Sendo o Hamiltoniano (H) escrito na forma:
H=T,+T, +V,, + V., + V,,, (3.2)

onde T, representa a energia cinética do nticleo, Te a energia cinética do elétron, Vi € a energia
de atrag¢do nucleo-elétron, Ve energia de repulsdo elétron-elétron e Vi, sendo a energia de
repulsdo nucleo-nucleo. A equagdo 3.1, com o Hamiltoniano descrito na equagdo 3.2 somente
tem solu¢do exata para o atomo de hidrogénio ou hidrogendides, para outros sistemas ¢
necessario fazer uso de aproximagdes. A primeira aproximagdo ¢ a aproximagdo de Born-
Oppenheimer que leva em consideracdo o movimento do nticleo e dos elétrons de forma que
como o movimento do nucleo ¢ mais lento do que dos elétrons, hd um desacoplamento do
movimento do nicleo em relacao ao movimento dos elétrons (BORN; OPPENHEIMER.,1927).
Desta forma podemos desprezar o termo de energia cinética dos nucleos na equagdo 3.2 e
considerar constante o termo de energia potencial de interagao nucleo-nucleo. Os termos que
restam na equagao 3.2 acaba resultando no hamiltoniano somente da parte eletronica chamado

de hamiltoniano eletroénico, escrito como:
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H=T,+ Vo + Vg (3.3)

A resolugdo da equagdo 3.1 com o hamiltoniano descrito na equagao 3.3 ainda
possui solucdo inviavel devido ao acoplamento eletronico decorrente da energia potencial
elétron-elétron. Portanto ha a necessidade de usarmos uma outra aproximacao, como a
aproximacao da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a qual redefine a variavel basica do

problema como sendo a densidade eletronica ao invés da func¢do de onda.

A DFT foi desenvolvida em 1964 por Hohenberg e Kohn, um método da
mecanica quantica (HOHENBERG; KOHN, 1964) que basicamente afirma que a energia
eletronica do estado fundamental e outras propriedades moleculares sdo determinadas pela

densidade eletronica.
A DFT esta fundamentada em dois teoremas:

1° Teorema: A presenca de um potencial externo v(r) em um sistema ¢
determinante para obten¢ao de maneira unica da densidade de carga do estado fundamental p(r)

desconsiderando uma constante.

A prova disso € que por meio da resolugao do Hamiltoniano a partir da fungao
de onda de sistemas de muitos corpos que define todas as propriedades do sistema, ou seja, as

propriedades sdo definidas por p(r).

2° Teorema: O segundo teorema diz a respeito da relagdo entre o funcional da
energia E[n] e a densidade de carga do estado fundamental p(r) no qual est4 presente a partir de
qualquer potencial externo v(r). Logo a energia E[n] minima determina o valor minimo da

densidade de carga do estado fundamental p(r) para sistemas quanticos.

Os teoremas de Hohenberg e Kohn mostraram que a energia do estado
fundamental de um sistema pode ser determinada unicamente por sua densidade eletronica e
que toda a informag¢do do sistema pode ser transferida da fun¢do de onda para a densidade
eletronica. E a partir desta densidade pode-se calcular qualquer outra propriedade
(HOHENBERG; KOHN.,1964).

O termo elétron-elétron dentro da teoria do funcional da densidade, ¢ escrito
como uma soma de dois termos: um que descreve a interacao entre os elétrons (Ec), € o outro
descreve a interagdo de troca (exchange) (Ex). Esses dois termos s@o agrupados no termo de

troca e correlacdo (Exc) (MARQUES; BOTTI, 2006). O termo de troca surge devido ao
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principio de exclusdo de Pauli e ndo possui andlogo classico, enquanto o termo de correlagao
corresponde a uma corre¢do que aparece devido a interacdo elétron-elétron ser tratada como
uma parte de elétrons que interagem e outra parte como elétrons ndo interagentes, assim o
termo de correlagdo corresponde a parte dos elétrons que nao interagem

Kohn e Sham (MARQUES; BOTTI, 2006) propuseram o potencial escrito

como.

vKS = Vext (7_;) + VHartree [p] (77) + Uxc [P] (7:)) (3.4)

€ a equacao
[_ 1/2 V% + vKS(7) ]CD(F) = E®(T) (3.5)

que leva em consideracao particulas nao interagentes de sistemas ficticios de tal forma que a
densidade eletronica gerada seja igual a densidade eletronica de um sistema real com particulas

interagentes

Na equagdo 3.4 o termo inicial refere-se ao potencial externo que € criado no
sistema atomico, o termo seguinte ¢ o potencial de Hartree que faz referéncia ao potencial
eletrostatico classico dos elétrons enquanto o Ultimo termo € o potencial de troca e correlagao.
Na prética, para utilizarmos as equagdes de KS € necessario o emprego de aproximagdes para
o termo de troca e correlagdo. A Aproximacao de Densidade Local (LDA) (MARQUES;
BOTTI, 2006) e Aproximagao de Gradiente Generalizado (GGA) (MARQUES; BOTTI, 2006),
sdo as mais utilizadas para diversos sistemas. A LDA considera sistema de densidade eletronica
uniforme, mas se ndo for o caso ¢ necessario utilizar o GGA que leva em consideragdes

diferentes parametros para sistemas cuja a densidade se comporta de maneira ndo uniforme.

Entdo, ao resolver a equagdo de Kohn e Sham (KS) (Eq. (3,5)) obtemos o
valor da energia total do estado fundamental do sistema. Neste trabalho, as equacdes de KS sao

resolvidas através do programa computacional SIESTA (ARTACHO et al.,1999).

O Programa computacional SIESTA realiza calculos de estrutura eletronica e
simulagdes de dindmica molecular ab initio ou primeiros principios de molécula e sélidos. O
SIESTA ¢ um programa autoconsistente baseado na teoria do funcional da densidade, que usa
uma base flexivel de orbitais atomicos para calcular as autofungdes do hamiltoniano,

denominada LCAO.
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Outra aproximacao utilizada nos calculos ¢ a do pseudopotencial, pois
sabemos que a estrutura atomica ¢ descrita por um nucleo com elétrons fortemente atraidos por
ele e com elétrons mais distantes que ficam localizadas nas camadas de valéncia os quais sdo
responsaveis pelas ligacdes quimicas e consequentemente as propriedades de diferentes
compostos. O nucleo e os elétrons proximos dele sdo considerados como um carogo interno no
qual o pseudopotencial procura desconsiderar esse carogo e descreve os elétrons de valéncia
como pseudofungdes que ajudam a reduzir o custo computacional. Entre os pseudopotenciais,
o mais utilizado ¢ o de Troulier-Martins (TROULIER; MARTINS., 1991) que garante uma
convergéncia mais rapida dos calculos computacionais de acordo com as fun¢des de base

utilizadas.

Resolver as equacdes KS para 4tomos torna-se relativamente facil devido a
simetria esférica destes. Entretanto, para outros sistemas como moléculas e cristais torna-se

mais complexa.

Uma maneira de contornar este problema ¢ fazer uso das funcdes de base,
onde as fung¢des de onda sdo escritas em termos de um conjunto completo de fungdes. O SIESTA
utiliza o conjunto base de orbitais atdmicos numéricos (NAO) (JUNQUERA, J. et al.,2001),
sendo que os orbitais atdmicos sdo solu¢des do hamiltoniano de KS para pseudoatomos
isolados, em um grid (malha) radial com a mesma aproximacao para solidos e moléculas. As
fungdes base localizadas sdo determinadas pela aplicacdo de condigdes de contorno, ou
multiplicando os orbitais do atomo livre por uma certa funcdo de corte. Assim, obtemos orbitais
localizados que serdo zero numa regido externa, a partir de um dado raio de corte. Neste tipo
de base trés condi¢des devem ser observadas: A primeira condi¢ao ¢ o numero de orbitais por
atomos - a base single zeta (SZ), possui uma fungao radial por momento angular na valéncia
do atomo isolado. Esta base agiliza os célculos em sistemas constituidos por muitos dtomos.
Para célculos que requerem uma flexibilidade maior na parte angular e na parte radial, essa base

¢ muito rigida (ARTACHO et al., 2008).

Para obtermos uma maior flexibilidade radial partindo de uma base (SZ)
adicionamos uma segunda fun¢do por momento angular, O conjunto base obtido adicionando

esta segunda funcdo ¢ a chamada double zeta (DZ).

Na base DZ a ideia basica ¢ adicionar um segundo orbital numérico que
reproduza a func¢ao de onda original a partir de um raio externo e tenha comportamento suave

na origem. A vantagem desta segunda fun¢do ¢ que ela esta estritamente localizada em raio
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externo, menor que o raio de corte original, o que reduz o custo computacional (ARTACHO et

al., 2008).

A segunda condigdo ¢ o alcance do raio de cuttof dos orbitais. A vantagem
de se usar orbitais estritamente localizados (aqueles que se anulam acima de um determinado
raio de corte) deve-se ao fato de que as matrizes hamiltonianas e de ovelap nessa base tornam-

se esparsa (ARTACHO et al., 2008).

Para bases estritamente localizadas, o problema ¢ encontrar uma maneira
sistematica para definir todos os diferentes raios de cutoff, pois tanto a exatidao e eficiéncia
computacional nos calculos depende deles. Usualmente, todos os raios sdao definidos em funcao
de um s6 parametro, conhecido como energia de shift, ou seja, o incremento em energia que
sofre o orbital quando esta confinado. Limitando todos os raios de corte de maneira que esse
incremento seja 0 mesmo para todos os orbitais, geramos uma base que evita a transferéncia de

carga.

A terceira condi¢do ¢ a forma dos NAO, pois dentro da aproximagdo dos
pseudos potenciais ¢ importante que as fungdes base as ajustem a forma do pseudopotencial na
regido proxima do nucleo (regido do caroco). Isso se consegue utilizando como base as
solucdes do hamiltoniano de KS para o pseudopotencial correspondente ao atomo livre. A forma
dos orbitais para raios maiores depende do raio de corte € da maneira que ¢ feito o confinamento

(ARTACHO et al., 2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Procedimento do calculo

Com o objetivo de estudar as propriedades estruturais, energéticas e
eletronicas da interacdo entre o grafeno com o triclosan, realizamos calculos computacionais

de ab initio ou primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT).

Para investigarmos as propriedades citadas acima utilizamos uma folha de
grafeno contendo 128 atomos de carbono mais 24 4tomos da molécula triclosan. Os calculos de
simula¢do foram executados através do programa computacional SIESTA (ORDEJON et al.,
2002) que utiliza uma base numérica obtida por meio de pseudo orbitais atomicos para
descrever as fun¢des de onda do sistema em estudo. As fun¢des de onda de valéncia sdo
representadas por uma combinagdo linear de orbitais pseudo-atomicos dupla zeta mais
polarizagdo (DZP), com uma energia de shift de 0,05 eV. O termo de troca e correlagdo foi
descrita pela aproximacao da densidade local (LDA) (PERDEW; ZUNGER., 1981), sendo esta
a mais adequada para descrever sistema de fraca interacdo. O pseudopotencial de norma
conservada foi utilizado para descrever a interagdo entre os elétrons do carogo ¢ os elétrons de
valéncia (TROULLIER; MARTINS, 1991). Um raio de cutoff de 250 Ry foi empregado para

representar a densidade de carga.

No intuito de obter a configuragdo de menor energia, foram testadas
diferentes configuracdes onde o triclosan foi colocado em diferentes sitios em cima da folha de
grafeno. Em todos os céalculos os dtomos foram relaxados até que atingissem o critério de

convergéncia de 0,05 eV/A.

5.2. Triclosan interagindo com grafeno

Para iniciar a andlise do triclosan interagindo com o grafeno foram
consideradas em diferentes configuracdes estruturais, tais como: (i) a molécula de triclosan
paralela a superficie de grafeno [Fig. 6 (a)], (ii) a molécula de TCS posicionada de maneira que
os atomos de cloro e oxigénios da molécula estao proximos a superficie do grafeno [Fig. 6 (b)],
(111) o triclosan ¢ colocado de modo que os atomos de hidrogénio da molécula sdao posicionados
proximos a superficie do grafeno [Fig. 6 (¢)], e (iv) a molécula de triclosan ¢ posicionada de

maneira que o atomo de cloro da molécula esteja proximo a superficie do grafeno [Fig. 6 (d)].
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Figura 6: Configuracdes estruturais consideradas da interagio do triclosan com o grafeno.

Fonte: Autor (2020)

A figura 6 mostra as configuragdes apds o relaxamento estrutural. Afim de
verificar qual das configuracdes estruturais ¢ a mais estavel calculou-se as energias de ligagao

de cada uma das configuragdes através da equagao:
Eiig = Etorar(Graf + Mol) — E¢orqi(Graf) — E¢oeqr(Mol) (5.1

sendo Eai(Graf + Mol) € a energia total do grafeno interagindo com a molécula, Eoi(Graf) €
a energia total do grafeno isoldado e Ewtw (Mol) € a energia total da molécula isolada. A tabela
2 mostra os valores da energia de liga¢ao (Eiig) calculados através da equagdo 5.1, a distancia
entre a molécula e o grafeno (D) e a transferéncia de carga (CT) para as configuragcdes mostradas
na figura 6. Os valores negativos para a energia de ligagdo indicam as energias liberadas para a

unido dos ntcleos e elétrons durante o surgimento de novas estruturas (LEWARS, E. G., 2011).
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Tabela 2: Energia de ligacio (Eig), distincia entre o triclosan e o grafeno (D) e transferéncia de carga (CT)
calculadas paras as configuragdes da Figura 6. O sinal positivo nos valores da transferéncia de carga indica

que a molécula triclosan doa carga eletrénica para o grafeno.

Configuracdes Eiig (eV) D (A) CT (e)
(a) 11,25 2,64 +0,22
(b) 20,67 2.52 +0.11
© 20,61 2.29 +0.17
() 20,46 3.29 +0,11

Fonte: Autor (2020)

Através dos valores da energia de ligacao percebemos que a configuragio (a),
ou seja, a configuracdo em que o triclosan estd paralelo ao grafeno, figura 6 (a), se mostrou a
mais estivel energeticamente com distancia de ligacdo de 2,64 A e energia de ligacdo de 1,25

eV.

A andlise da energia de ligagdo da molécula interagindo com o grafeno mostra
que a interacao pode ocorrer por um processo fisico ou quimico dependendo da posi¢dao do TCS
em relacdo ao grafeno. De acordo com Machado e colaboradores (MACHADO, F. M et al.,
2012) para valores da energia de ligagao <0,83 eV podem ser considerados baixos e desta forma
a interagdo ocorre através de processos fisicos. Por outo lado, se os valores da energia de ligacao
forem >0,83 eV sdo considerados valores altos e a interagdo ocorre por meio de processos de

adsor¢do quimica.

A configuracdo (a), representada na figura 6 (a), ¢ a mais estavel se comparada
com as outras estudadas. Com valor de energia de ligagcdo correspondente a 1,25 eV, em modulo,
e com distAncia entre a molécula e o grafeno em torno de 2,64 A, a interacdo entre o triclosan
e o grafeno ocorre por meio de quimissor¢ao visto que o seu valor € superior ao valor proposto
por Machado e colaboradores. Ja as configuragdes (b), (c) e (d) apresentam valores de energia
de ligacdo, também em modulo, inferiores a 0,83 eV o que indica que a interagdo ocorre via

processo de fisissor¢ao.

Devido a configuragdo mais estavel ser aquela em que molécula estd
posicionada paralela ao grafeno, a interacdo entre TCS e o grafeno depende fortemente da
interacao entre os anéis aromaticos do grafeno e da molécula devido a contribuicao dos elétrons

T.
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Para as configuracdes estudadas consideramos a transferéncia de carga
eletronica, entre a molécula triclosan e o grafeno, realizada através da andlise da populagdo de
Miilliken, a qual nao apresenta valores reais, mas indica a tendéncia e a ordem correta do
processo de transferéncia de carga (CASTRO, S. M. et al., 2017). Analisando a tabela 2
percebemos que a molécula de TCS se comporta como um doador de elétrons, sendo que para
a interagdo com o grafeno na configuragdo (a), configuragdo mais estavel, o triclosan doa 0,22°¢
e nas configuragoes (b), (¢) e (d) doa 0, 11, 0,17° ¢ 0,117, respectivamente. Desta forma, em
todas as configuracdes analisadas, o triclosan acaba sendo doador independentemente da

posicdo em que ocorre a adsor¢do na superficie da nanoestrutura.

As propriedades eletronicas da interacdo do triclosan com grafeno foram
analisadas por meio da Densidade de Estado Projetada (PDOS) como ¢ mostrado nas figuras 7
e 8. O nivel de Fermi ¢ representado pela linha vertical pontilhada enquanto a linha preta, linha
vermelha, linha azul e linha verde representam os niveis de energia dos atomos de C, Cl, He O

respectivamente.

Figura 7 — PDOS 1: Grafeno puro (a) e configuracio mais estiavel resultante da interacio grafeno-

triclosan (b).
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Para efeitos de comparagao plotamos o grafeno puro na figura 7(a). O grafeno
isolado, figura 7 (a), ¢ um semicondutor de gap nulo, o qual esta em concordancia com dados
reportados na literatura (REBELLO et al., 2018). Quando a molécula TCS ¢ adsorvida na
superficie do grafeno mudangas ocorrem na PDOS. A figura 7 (b) mostra a PDOS para a

configuracdo mais estdvel onde podemos verificar que existem misturas entre os niveis da
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molécula de triclosan com o grafeno quando comparamos diretamente as duas figuras.
Observamos que niveis de energia localizados surgem tanto na regido de condugdo quanto na
regido de valéncia da PDOS, e esses niveis localizados sdo contribui¢des dos estados do atomo
de carbono da molécula. Na regido entre -8,0 eV e -5,0 eV os niveis de energia sofrem
modifica¢des devido a hibridizacdo entre os orbitais da molécula e do grafeno, com maior
contribuicdo dos orbitais dos atomos de Cl, o que sugere uma interacdo covalente entre a
molécula e o grafeno. Uma outra mudanca ¢ em relacdo ao nivel de Fermi que sofreu
deslocamento para banda de valéncia a partir do momento em que a molécula interagiu com o

grafeno.

Figura 8 — PDOS 2: PDOS (a), (b), (c) das configuragoes (b), (c), (d) mostradas na figura 6
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As PDOS mostradas na figura 8 (a)-(c), referem as configuracdes mostradas
nas figuras 6 (b)-(d), respectivamente. Observamos que como no caso da PDOS da figura 7
(b), niveis localizados emergem em torno do nivel de Fermi, bem como os niveis de energia na
regido entre -8,0 eV e -5,0 eV, sdo modificados devido a hibridizacdo entre os atomos da
molécula e do grafeno, principalmente nas figuras 8 (a) e (b). Na PDOS da figura 8 (c)
observamos que na regido entre -5,8 eV e -5,5 eV aparece niveis de hibridizagdo entre os &tomos

O e Cl da molécula com o atomo de carbono do grafeno.

A adsor¢do da molécula triclosan com o grafeno ocorre através de um o
processo fisico na maioria das configura¢des estudadas o que mostra que a molécula ndo tem
seus principios ativos modificados, o que pode facilitar a remog¢ao da molécula da superficie do
grafeno e que potencializa o grafeno a ser utilizado como filtro reutilizavel no tratamento de

agua.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho realizamos simulagdes computacionais com base na Teoria do
Funcional da Densidade com a finalidade de verificar a interagdo triclosan com o grafeno, em
diferentes configuragdes. Os resultados obtidos dependeram exclusivamente de como a

molécula foi adsorvida na superficie da nanoestrutura.

A analise estrutural mostra que a configuracdo cuja molécula estd paralela a
superficie do grafeno ¢ a mais favoravel energeticamente muito por conta da participacao dos
elétrons 7 tanto do grafeno como do triclosan. Por meio da energia de ligagao pode-se observar
que a configuracdo mais estavel ocorre por meio de processo quimico enquanto as outras
configuragdes se deram por meio do processo de fisissor¢do. Verificou-se a transferéncia de
carga de cada uma das configuragdes estudadas afim de checar o comportamento da molécula

em relacdo a nanoestrutura.

Na analise eletronica percebemos que a molécula teve influéncia no
deslocamento do nivel de Fermi em direcdo a banda de valéncia e o surgimento de novos niveis
de energia, referentes aos atomos do triclosan, em meio aos niveis de energia do grafeno. Por
meio da PDOS ¢ possivel observar que o grafeno ¢ sensivel a presenga do triclosan visto que a

hibridizagdo entre ambos se deu pelos orbitais dos sistemas presentes nessa interagao.

O sitio de adsorcdo tem significativa influéncia tanto nos resultados
estruturais e eletronicos visto a forma e como a molécula foi adsorvida no grafeno. A maneira
como a molécula foi adsorvida em todas as configuragdes e seus respectivos valores de energia
podem ser tteis na aplicagdo experimental reduzindo o tempo de futuros experimentos praticos

e de custos desnecessarios na utilizagcao do grafeno contra o risco que o triclosan apresenta.

Em suma, os resultados apresentados criam grandes perspectivas da utilizagdo
dessa nanoestrutura como filtro e sensor para esse tipo de poluente e abre a possibilidade da
utilizagdo do grafeno em outras questdes envolvendo poluentes ambientais em futuras

pesquisas.
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