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Resumo

A molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ), faz parte das classes das Halobezoquinonas,

consideradas como subprodutos de desinfecção. Elas são produzidas durante tratamentos de

desinfecção da água por cloro, sendo consideradas citotóxicas no corpo humano, logo é necessário

remover e detectar esse poluente do meio ambiente uma possível solução para a remoção edetecção

da TCBQ da água potável é a utilização de nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT),

atuando como possíveis sensores ou filtros para essas moléculas. A interação entre o SWCNT

e a TCBQ foram realizadas através de cálculos computacionais de primeiros princípios, com

base na teoria do funcional da densidade. Utilizando o programa SIESTA para a análises das

propriedades estruturas, energéticas e eletrônicas. Os resultados mostram que os nanotubos de

carbono são potenciais filtros ou sensores da molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona.

Palavras-chave: Halobezoquinonas, nanotubos de carbono, DFT, SIESTA, poluentes, TCBQ



Abstract

The 2,3,6-trichloro-1,4-benzoquinone molecule belongs to the class of Halobezoquinones, consid-

ered as disinfection by-products. It are produced during water disinfection treatments by chlorine,

being considered cytotoxic in the human body, therefore it is necessary to remove/detect this

pollutant from the environment. A possible solution for the removal/detection of TCBQ from

drinking water is the use of single wall carbon nanotubes, acting as possible sensors or filters for

these molecules. The interaction between the SWCNT and the TCBQ was performed through

first-principle computational calculations, based on density functional theory. Using the SIESTA

program for the analysis of structural, energetic and electronic properties. Results show that

it is possible to use carbon nanotubes as a filter or sensor of 2,3,6-trichloro-1,4-benzoquinone

molecule.

Keywords: Halobezoquinones, carbon nanotubes, DFT, SIESTA, polluent, TCBQ
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1 Introdução

A água é uma das substâncias fundamentais para o surgimento e conservação da vida.

Ela compõe de 60% a 70% da nossa massa, é responsável por regular a temperatura corporal e

faz parte de diversas outras funções orgânicas do corpo humano [1]. Ela também está presente

na composição de comidas e bebidas que consumimos diariamente, porém para que ela seja

consumida sem apresentar riscos para a saúde ela precisa ser tratada , limpa e descontaminada.

O método mais utilizado na desinfecção da água ainda é a cloração [2], no qual quan-

tidades suficientes de gás cloro Cl2 ou ainda hipoclorito de sódio Na(ClO) ou hipoclorito de

cálcio sólido Ca(ClO), são adicionados à água para destruir ou inativar os microorganismos. O

gás cloro reage quase que completamente com a água para formar o ácido hipocloroso HClO

diminuindo o pH da água. O cloro como desinfetante era empregado somente em casos de

epidemias, a partir de 1902, a cloração foi adotada de maneira contínua na Bélgica. Em 1909,

passou a se utiliza o cloro guardado em cilindros revestidos com chumbo [3]. Nos dias atuais

quase todos os sistemas comunitários de água do planeta utilizam o cloro para desinfectar a água.

Figura 1 – Molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ).

Fonte : Elaborada pelo autor.

De fato a desinfecção da água potável reduz ou elimina de forma mais eficaz o risco

microbiano, prevenindo assim diversas doenças transmitidas pela água quando está contaminada.

No entanto, a cloração e outros tratamentos de desinfecção podem resultar na geração de sub-
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produtos das reações entre os desinfetantes comuns (por exemplo, cloro, cloraminas, ozônio e

dióxido de cloro ) e matéria orgânica natural (NOM) presente na fonte de água [4]. É justamente

nesse cenário que surgem as halobenzoquinonas (HBQs), que foram identificadas na água potável

como uma nova classe de subprodutos de desinfecção (DBPs), produzidos durante tratamentos

de desinfecção da água.

Os DBPs são focos de vários estudos, visto que esses subprodutos são nocivos para a

saúde humana, pois eles apresentam características tóxicas e cancerígenas. DBPs halogenados,

como clorofórmio, halometanos, e os ácidos haloacéticos foram bem investigados, mas uma

grande parte das diferentes classes de DBPs são desconhecidas [5]. Estudos recentes previ-

ram cinco classes de DBPs supostamente associadas com o surgimento do câncer de bexiga:

Halobezoquinonas (HBQs), ácidos halociclopentenóicos, N-haloaminas orgânicas, nitrosami-

nas/nitrosamidas e halonitrilas/haloamidas [6].

Dentre as classes das HBQs quatro foram confirmados como DBPs em água tratada.

Estes incluem 2,6-dicloro-1,4-benzoquinona (DCBQ), 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona

(DCMBQ), 2,6-dibromo-1,4-benzoquinona (DBBQ) e 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ)

[7].

Como mencionado a molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ) (ver FIGURA

1) faz parte de um conjunto de moléculas que são prejudicais a saúde humana devido a suas

toxidades, podendo levar a certas doenças incluindo o câncer de bexiga [8]. De fato até o seguinte

momento essas moléculas são difíceis de serem identificadas e consequentemente de serem

removidas da natureza. Muitos estudos estão sendo realizados com objetivos de conseguir fazer a

identificação e remoção desses poluentes.

Neste trabalho a molécula de TCBQ será adsorvida no nanotubo de carbono (NTC) (8,0),

a fim de verificar as modificações que ela irá causar nas propriedades estruturais, energéticas e

eletrônica do NTC (8,0). Uma vez que, as alterações sofridas pelo nanotubo de carbono (NTC)

(8,0) forem analisadas, poderemos dizer se ele será ou não viável na construção de sensores e
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filtros para esses poluentes.

Todos os cálculos de interações entre o NTC (8,0) e a molécula de TCBQ foram rea-

lizados através de simulações computacionais de primeiros princípios, utilizando a teoria do

funcional da densidade (DFT), implementada no programa computacional SIESTA para análises

das propriedades estruturais, energéticas e eletrônicas.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um formalismo ab initio utilizada para

descrever as propriedades fundamentais da matéria. Ela é uma ferramenta de grande potencial

para o estudo de sistema de muitos corpos. Podendo ser utilizada no estudo de sólidos, moléculas

e nanomateriais em geral. A grande relevância do formalismo DFT é que ele resolve de maneira

quase que exata o problema quântico de muitos corpos. A DFT tem como base os teoremas de

Hohenberg-Kohn e as equações de Kohn-Sham.
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2 Fundamentação Teórica

2.1 A Equação de Schrödinger

O século XX trouxe importante mudanças para o meio científico, por conta da teoria da

relatividade e da mecânica quântica. Com o formalismo ondulatório da matéria descrito pela

hipótese de de Broglie [9] o qual previa a difração de elétrons e outras partículas, hipótese que foi

confirmada em 1927 através do experimento de Davisson–Germer[10]. Essa descoberta levou os

físicos da época a procura de teorias ondulatórias para o elétron semelhante a teoria ondulatória

da luz. [11]

Em 1926, o físico austríaco, Erwin Schrödinger publicou a equação de onda que descreve

a propagação das ondas de matérias, incluindo os elétrons [12]. A equação de onda que descreve

o movimento de elétrons e outras partículas com massa de repouso diferente de zero, é análoga à

equação de onda clássica, foi proposta por Schrödinger no final de 1925 e hoje é conhecida como

equação de Schrödinger. Aqui será colocado a equação de Schrödinger em uma dimensão e para

um único corpo, a qual é escrita da seguinte forma:

− h̄2

2m
∂2Ψ(x, t)
∂x2 + V (x, t)Ψ(x, t) = ih̄

∂Ψ(x, t)
∂t

. (2.1)

A função de onda da equação carrega todas as informações essenciais do sistema, por

isso a importância de encontrá-la. A equação 2.1 pode ser simplifica, através da separação da

parte espacial e temporal. Para isso, basta escrever a função de onda Ψ(x, t) como o produto de

uma função espacial apenas de x multiplicada por uma função temporal apenas de t.

Ψ(x, t) = ψ(x)ϕ(t). (2.2)
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Somente é possível fazer essa separação se o potencial não for uma função explicita do tempo.

Então substituindo a equação 2.2, na equação de Schrödinger 2.1 obtemos:

− h̄2

2m
∂2ψ(x)ϕ(t)

∂x2 + V (x)ψ(x)ϕ(t) = ih̄
∂ψ(x)ϕ(t)

∂t
, (2.3)

ou

− h̄2

2mϕ(t)d
2ψ(x)
dx2 + V (x)ψ(x)ϕ(t) = ih̄ψ(x)dϕ(t)

dt
, (2.4)

sendo as derivadas ordinárias e não parciais. Dividindo a equação 2.4 por ψ(x)ϕ(t), temos:

− h̄2

2m
1

ψ(x)
d2ψ(x)
dx2 + V (x) = ih̄

1
ϕ(t)

dϕ(t)
dt

. (2.5)

Observando que o lado esquerdo da 2.5 é função apenas de x e o lado direito e função

apenas de t, podemos igualar ambas as parte da equação a uma constante C, conhecida como

constante de separação. O próximo passo será fazer a separação em duas equações ordinárias,

que contém as variáveis independente, assim:

− h̄2

2m
1

ψ(x)
d2ψ(x)
dx2 + V (x) = C. (2.6)

ih̄
1
ϕ(t)

dϕ(t)
dt

= C. (2.7)

O foco será a resolução da equação temporal. Existem dois motivos para isso, a equação

temporal não envolve o potencial V (x), em consequência a parte dependente do tempo ϕ(t)

de todas as soluções ψ(x) terá a mesma forma quando o potencial V (x) não for uma função

explicita do tempo, de modo que só precisamos fazer esse cálculo uma vez. A constante C tem

um significado importante que será mostrado a seguir. Reescrevendo a equação 2.7 na forma,

dϕ(t)
ϕ(t) = C

ih̄
dt, (2.8)

integrando e aplicando a exponencial em ambos os membros da equação obtemos:

ϕ(t) = e
−iCt

h̄ . (2.9)
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Que pode ser escrita como:

ϕ(t) = cos(C
h̄
t) − isen(C

h̄
t). (2.10)

ϕ(t) = cos(2πC
h
t) − isen(2πC

h
t). (2.11)

Assim, ϕ(t) que descreve a variação com o tempo de Ψ(x, t), é uma função oscilatória de

frequência f = C/h. Entretanto, de acordo com a relação de de Broglie, a frequência da onda

representada por Ψ(x, t) é f = E/h; portanto, a constante de separação C deve ser igual a E, a

energia total da partícula, então será:

ϕ(t) = e
−iEt

h̄ . (2.12)

Para todas as soluções da equação 2.1 que envolvem potenciais independentes do tempo,

fazendo C = E na equação 2.6 e multiplicando ambos os membros por ψ(x), temos :

− h̄2

2m
d2ψ(x)
dx2 + V (x)ψ(x) = Eψ(x). (2.13)

A equação 2.13 é conhecida como a equação de Schrödinger independente do tempo

em uma dimensão, é uma equação diferencial ordinária com apenas uma variável independente

e portanto mais fácil de resolver que a forma geral da equação de Schrödinger, equação 2.1.

A condição de normalização é expressa em termos de ψ(x) já que a variação com o tempo

desaparece quando calculamos o quadrado do valor absoluto da função de onda:

Ψ(x)∗Ψ(x) = ψ(x)∗e
+iCt

h̄ ψ(x)e−iCt
h̄ = ψ∗(x)ψ(x), (2.14)

sendo a condição de normalização dada por:

∫ +∞

−∞
Ψ(x)∗Ψ(x) dx = 1. (2.15)

Agora reescrevendo a equação de Schrödinger independente do tempo, equação 2.13,

para três dimensões, ou seja, a função de onda terá dependência das três coordenadas ψ(x, y, z),

portanto:

− h̄2

2m

(
∂2ψ

∂x2 + ∂2ψ

∂y2 + ∂2ψ

∂z2

)
+ V ψ = E, (2.16)
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ou

− h̄2

2m∇2ψ + V ψ = E, (2.17)

na notação de operadores:

ĤΨ = EΨ. (2.18)

Embora a equação acima tenha seu grau de importância, ela não é suficiente para

descrever problemas mais complexos, como problemas que envolva muitos corpos, visto que ela

é usada para estudar apenas problemas de partícula única. Então na próxima seção será abordada

a equação de Schrödinger de muitos corpos, envolvendo o estudo de sistemas constituídos de

várias partículas interagentes entre si.

2.2 A Equação de Schrödinger de Muitos Corpos

A equação de Schrödinger mostrada no tópico anterior (equação 2.1) é usada para

resolver problemas simples da física. Para a resolução de problemas mais complexos, que por sua

vez descrevem a realidade de uma forma mais precisa, será necessário a equação de Schrödinger

de muitos corpos, onde a resolução dessa equação permite determinar a estrutura fundamental de

sistemas de muitos elétrons e núcleos. A equação de Schrödinger de muitos corpos independente

do tempo é descrita da seguinte forma :

ĤΨ(r1, r2, ...rN ;R1, R2, ...RM) = EtotΨ(r1, r2, ...rN ;R1, R2, ...RM), (2.19)

sendo r as posições dos elétrons e R as posições dos núcleos, logo da equação 2.19 temos:

−
∑

i

h̄2

2me

∇2
i Ψ −

∑
I

h̄2

2MI

∇2
IΨ + 1

2
∑
i ̸=j

e2

4πϵ0

1
|ri − rj|

Ψ

+ 1
2
∑
I ̸=J

e2

4πϵ0

ZIZJ

|RI −RJ |
Ψ −

∑
i,I

e2

4πϵ0

ZI

|ri −RI |
Ψ = EtotΨ. (2.20)

Fazendo algumas mudanças de unidades na equação 2.20. Reescrevendo a unidade de

energia em Hartree (Ha), as distâncias em bohr e a massa em relação a massa do elétron (ver

Tabela 1).
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Tabela 1 – Tabela de Conversão de Unidades
Unidades Atômicas
1 Ha = 27,21 eV = 4,35.10−18J

1 bohr = 0,53 Å = 0,52.10−10m
1 a.u de massa = 9,11.10−31Kg

A equação 2.20 , assumi a seguinte forma:−
∑

i

∇2
i

2 −
∑

I

∇2
I

2MI

−
∑
i,I

ZI

|ri −RI |
+ 1

2
∑
i ̸=j

1
|ri − rj|

+ 1
2
∑
I ̸=J

ZIZJ

|RI −RJ |

Ψ = EtotΨ.

(2.21)

O primeiro termo do lado esquerdo da equação 2.20 é a energia cinética dos elétrons:

−
∑

i

h̄2

2me

∇2
i Ψ. (2.22)

O segundo termo do lado esquerdo da equação 2.20 é a energia cinética dos núcleo, escrita como:

−
∑

I

h̄2

2MI

∇2
IΨ. (2.23)

O terceiro termo do lado esquerdo da equação 2.20 é a energia de repulsão elétron-elétron, dada

por:

+1
2
∑
i ̸=j

e2

4πϵ0

1
|ri − rj|

Ψ. (2.24)

O quarto termo do lado esquerdo da equação 2.20 é energia de repulsão núcleo-núcleo, escrita

como:

+1
2
∑
I ̸=J

e2

4πϵ0

ZIZJ

|RI −RJ |
Ψ. (2.25)

O quinto termo da equação 2.20 é a energia de atração elétron-núcleo, dada por:

−
∑
i,I

e2

4πϵ0

ZI

|ri −RI |
Ψ. (2.26)

A resolução exata da equação de Schrödinger de muitos corpos apresenta um alto nível de

dificuldade. Assim, é preciso buscar aproximações para viabilizar o uso dessa equação em

sistemas reais, a primeira grande aproximação abordada será a de Born-Oppenheimer.

2.3 Aproximação de Born-Oppenheimer

Como aproximação inicial, na equação de Schrödinger 2.21 de muitos corpos, iremos

considerar que os núcleos estão parados em torno de sua posições conhecidas. Essa aproximação
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é conhecida como aproximação de Born-Oppenheimer. Então ao considerar que núcleos estão

parados o termo de energia cinética é nulo:

−
∑

I

∇2
I

2MI

Ψ = 0, (2.27)

assim:−
∑

i

∇2
i

2 −
∑
i,I

ZI

|ri −RI |
+ 1

2
∑
i ̸=j

1
|ri − rj|

+ 1
2
∑
I ̸=J

ZIZJ

|RI −RJ |

Ψ = EtotΨ (2.28)

Como consequência da aproximação de Born-Oppenheimer, o termo de repulsão núcleo-

núcleo 2.25 passa a ter um valor constante, pois suas posições não sofrem variações, assim

passando esse termo para o segundo membro da equação 2.28, temos:

E = Etot − 1
2
∑
I ̸=J

ZIZJ

|RI −RJ |
. (2.29)

A equação de Schrödinger de muitos corpos fica da seguinte forma, sendo E a energia da parte

eletrônica do sistema:−
∑

i

∇2
i

2 −
∑
i,I

ZI

|ri −RI |
+ 1

2
∑
i ̸=j

1
|ri − rj|

Ψ = EΨ. (2.30)

Após a aproximação de Born-Oppenheimer a equação de Schrödinger de muitos corpos se torna

mais razoável, uma vez que agora a equação será resolvida apenas para os elétrons, facilitando

assim o trabalho para a definição de sua resolução.

O termo de interação elétron-núcleo será chamado de potencial externo, onde é o

potencial coulombiano que os elétrons sofrem devido aos núcleos:

Vn(r) = −
∑

I

ZI

|r −RI |
, (2.31)

assim: −
∑

i

∇2
i

2 +
∑

i

Vn(ri) + 1
2
∑
i ̸=j

1
|ri − rj|

Ψ = EΨ. (2.32)

O termo dentro do colchetes, na parte esquerda da equação 2.32, é chamado de hamiltoniano de

muitos elétrons:

Ĥe = −
∑

i

∇2
i

2 +
∑

i

Vn(ri) + 1
2
∑
i ̸=j

1
|ri − rj|

. (2.33)

Assim a equação 2.33 é escrita da seguinte forma:

ĤeΨ = EeΨ (2.34)
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2.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Walter Kohn e o seu aluno Pierre Hohenberg mostraram através de dois

teoremas que a energia do estado fundamental de um sistema, poderia ser expressa não só em

relação a função de onda, mas também poderia ser descrita através da densidade eletrônica

fundamental correspondente [13], logo a energia é um funcional da densidade E[ρ].

TEOREMA I: para qualquer sistema de partículas interagentes em um potencial externo

Vext(r), o potencial Vext(r) é determinado unicamente, exceto por uma constante, pela densidade

do estado fundamental ρ0(r).

COROLÁRIO I: já que o hamiltoniano é inteiramente determinado, exceto por uma

constante que desloca a energia total, segue-se que as funções de onda dos muitos corpos,

para todos os estados, estão determinadas. Portanto, todas as propriedades do sistema estão

completamente determinadas dado apenas a densidade do estado fundamental ρ0.

Supondo que existam dois potenciais externos diferente Vext(r) e V ′
ext(r) no qual eles

diferem por mais de uma constante. Supondo também, que esses potenciais levam à mesma den-

sidade do estado fundamental ρ0. Assim, os dois potenciais externos levam a dois hamiltonianos

distintos, Ĥ e Ĥ ′ , os quais geram duas funções de onda diferente para o estado fundamental,

ou seja, Ψ0 e Ψ′
0. Porém são colocadas de forma hipotética como se ambas gerassem a mesma

densidade eletrônica para o estado fundamental, desta forma:

E = ⟨Ψ0|Ĥ|Ψ0⟩ < ⟨Ψ′

0|Ĥ|Ψ′

0⟩. (2.35)

Assumindo que o estado fundamental é não degenerado. O último termo da equação 2.35 pode

ser reescrito como:

⟨Ψ′

0|Ĥ|Ψ′

0⟩ = ⟨Ψ′

0|Ĥ
′ |Ψ′

0⟩ + ⟨Ψ′

0|Ĥ − Ĥ
′|Ψ′

0⟩. (2.36)

Como os hamiltonianos diferem apenas pelo potencial externo.

⟨Ψ′

0|Ĥ|Ψ′

0⟩ = E
′ + ⟨Ψ′

0|Vext(r) − V
′

ext(r)|Ψ
′

0⟩ (2.37)
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fornecendo

⟨Ψ′

0|Ĥ|Ψ′

0⟩ = E
′ +

∫
d3r[Vext(r) − V

′

ext(r)]Ψ∗′

0 Ψ′

0, (2.38)

como ρ0(r) = ψ∗′
0 ψ

′
0, então:

⟨Ψ′

0|Ĥ|Ψ′

0⟩ = E
′
∫
d3r[Vext(r) − V

′

ext(r)]ρo(r), (2.39)

substituindo a equação 2.39 na equação 2.35, obtemos:

E < E
′ +

∫
d3r[Vext(r) − V

′

ext(r)]ρ0(r). (2.40)

Agora se consideramos E ′ ao invés de E, do mesmo modo como foi feito para E, encontraremos

o mesmo resultado diferindo apenas nos índices, logo:

E
′
< E +

∫
d3r[V ′

ext(r) − Vext(r)]ρ0(r), (2.41)

portanto, se adicionamos a equação 2.41 na equação 2.40, encontraremos a seguinte contradição:

E + E
′
< E

′ + E. (2.42)

O resultado é uma inconsistência, porém ele nos garante, que não pode haver dois

potencias externos diferentes que darão a mesma densidade de carga para o estado fundamental,

ou seja, o potencial externo é um funcional único de sua densidade eletrônica correspondente,

sendo assim o primeiro teorema nos garante uma unicidade para o resultado entre a densidade

eletrônica e o seu potencial externo.

TEOREMA II: Um funcional universal para energia E[ρ] em termo da densidade ρ(r)

pode ser definida, válida para qualquer potencial externo Vext(r). Para qualquer potencial particu-

lar Vext(r), a energia exata do estado fundamental do sistema é o mínimo global deste funcional.

Portanto, a densidade que minimiza o funcional de energia, E[ρ], é justamente a densidade exata

do estado fundamental, ρ0[r]

COROLÁRIO II: O funcional E[ρ] sozinho é suficiente para determinar a energia do

estado fundamental e sua densidade.
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Pelo segundo teorema temos que a energia do estado fundamental E0 é mínima para a

densidade eletrônica do estado fundamental correspondente ρ0, onde qualquer densidade diferente

da fundamental resultará em uma energia maior que a energia do estado fundamental. Logo, o

problema para encontrar a energia do estado fundamental pode ser resolvido por minimização da

energia total em função da densidade algo equivalente ao princípio variacional de Rayleigh-Ritz.

Então, expressando a energia total do sistema como sendo funcional da densidade temos:

EHK [ρ] = T [ρ] + Eint[ρ] +
∫
d3rVext(r)ρ(r), (2.43)

EHK [ρ] = FHK [ρ] +
∫
d3rVext(r)ρ(r). (2.44)

O funcional FHK [ρ], definido na equação 2.44, contém toda a informação referente as

energias cinética, potencial e toda energia interna do sistema de elétrons interagentes.

FHK [ρ] = T [ρ] + Eint[ρ]. (2.45)

A equação 2.45 é denominada universal, pois ao construí-la levamos em conta apenas a energia

cinética dos elétrons e as interações internas entre os mesmos, o que independe do potencial

externo.

Considerando agora um sistema com densidade eletrônica do estado fundamental dada

por ρ0(r) correspondente ao potencial externo Vext(r). Temos que o funcional da energia EHK

é igual ao valor esperado do hamiltoniano correspondente a um único estado fundamental, ψ0,

logo:

E = EHK [ρ] = ⟨ψ|Ĥ|ψ⟩. (2.46)

Agora considerando uma densidade ρ′(r), a qual corresponde a uma função de onda diferente,

ψ
′ , temos que a energia E ′ deste estado é maior que a energia E, logo:

E = ⟨ψ0|Ĥ|ψ0⟩ < ⟨ψ′|Ĥ|ψ′⟩ = E
′
. (2.47)

A energia dada pela equação 2.44, em termos do funcional de Hohenberg-Kohn (FHK [ρ]) deduzida

para a densidade do estado fundamental, ρ0(r), é sempre menor que o valor obtido para qualquer

outra densidade ρ(r).
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Se o funcional FHK [ρ] é conhecido, então pelo processo de minimização da energia total

do sistema, equação 2.44, pode-se determinar a densidade e a energia exata do estado fundamental.

No entanto temos um problema. Hohenberg e Kohn disseram apenas que os funcionais existem,

não qual é a sua forma analítica exata.

Também foi visto, que o potencial externo Vext(r) é unicamente determinado por uma

densidade eletrônica correspondente, logo :

ρ0(r) → Vext(r) → Ĥ → Ψi(r). (2.48)

Como já mencionado, ainda, é preciso calcular os valores da densidade e da energia do estado

fundamental, porém essa parte só foi estabelecida com a proposta de Kohn e Sham que apresen-

taram uma maneira para calculos de estrutura eletrônica de sistemas de muitas partículas através

da densidade eletrônica ρ(r).

2.5 Equações de Kohn-Sham

Como já sabemos, a energia de um sistema no estado fundamental é um funcional da

densidade E[ρ], em busca de aproximações para calcular essa energia, surge a aproximação de

Thomas-Fermi [14]. Aproximação na qual todas as componentes da energia são escritas em

função da densidade eletrônica ρ. Encontrar o estado fundamental passa a ser um exercícios de

cálculo variacional, porém essa teoria não obteve êxito, visto que apresentava algumas falhas. O

problema para calcular a energia do estado fundamental, só foi solucionado por Walter Kohn e

Lu Sham.

Uma vez que a densidade eletrônica do estado fundamental é conhecida ρ0(r), pelo

Teorema de Hohenberg-Kohn sabemos que é possível calcular a energia correspondente E0,

no caso a energia do estado fundamental, porém o teorema não fornece o procedimento para

encontrar o valor exato da energia do estado fundamental E0 a partir da densidade eletrônica

fundamental correspondente ρ0(r), ou seja, o teorema não fornece uma forma trivial de calcular

nem a densidade eletrônica nem a energia fundamental do sistema.
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Em 1965, Kohn e Sham (KS) desenvolveram uma maneira de contornar essa dificuldade.

Para a resolução do problema, eles consideraram um outro sistema auxiliar e fictícios de N

partículas não-interagentes sujeito a um potencial externo. A densidade eletrônica do estado

fundamental do sistema auxiliar é igual a do sistema real [15], logo ρaux = ρreal, assim com uso

do teorema de Hohenberg-Kohn é possível encontrar as propriedades fundamentais do sistema

real através do sistema fictício.

Como dito anteriormente a energia é um funcional da densidade E[ρ]:

E[ρ] = F [ρ] +
∫
ρ(r)v(r)d3r. (2.49)

Essa energia será minimizada em relação a densidade eletrônica ρ, porém temos o seguinte

vínculo, visto que a densidade eletrônica do sistema é constante:

N =
∫
ρ(r)d3r. (2.50)

O problema de minimização da energia é resolvido com a seguinte equação :

δ

δρ(r)

[
E[ρ] − µ

(∫
ρ(r)d3r −N

)]
= 0. (2.51)

Sendo µ o multiplicador de Lagrange da equação 2.51.

Partindo da equação 2.49, observando o termo F [ρ] concluímos, que não sabemos a

energia cinética dos elétrons interagentes e nem todos os termos da interação elétron-elétron. A

contribuição de Kohn-Sham foi escreverem todos os termos conhecidos, enquanto que para os

termos desconhecidosm, foram colocados em um funcional, Exc[ρ], chamado de energia de troca

e correlação, assim a equação 2.49 pode ser reescrita da seguinte forma:

E[ρ] =
∫
ρ(r)v(r)d3r − 1

2

N∑
i=1

⟨ϕi|∇2|ϕi⟩ + 1
2

∫ ρ(r1)ρ(r2)
r12

d3r1d
3r2 + Exc[ρ], (2.52)

ou

E[ρ] = V [ρ] + Ts[ϕi] + VH [ρ] + Exc[ρ]. (2.53)

Os três primeiros termos do lado direito da equação 2.53 são bem definidos, visto que

são todos termos clássicos. V [ρ] é a interação dos elétrons com o potencial externo, Ts[ϕi] é
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construído a partir da energia cinética de uma partícula, isto é, é a energia cinética de um sistema

de elétrons não interagente. O termo VH [ρ] é a interação coulombiana clássica entre duas nuvens

eletrônicas, conhecida como energia de Hartree. Enquanto o termo Exc[ρ] é um termo puramente

quântico, visto que nele estão as interações de troca e as correlações entre os elétrons. Para se

obter bons resultados para o cálculo de energia total, dentro da DFT, é necessário usar boas

aproximações para o termo de troca e correlação.

Em resumo, Kohn-Sham contornaram o problema de minimização da energia em relação

a densidade utilizando um sistema auxiliar de elétrons sem interação, mas com a mesma densidade

do sistema físico real dos elétrons interagentes. Desta forma, minimizando a energia da equação

2.53, considerando a equação 2.51, temos:

δE

δρ
− µ = 0 (2.54)

δTs

δρ
+ δVH

δρ
+ δV

δρ
+ δExc

δρ
− µ = 0 (2.55)

δTs

δρ
+ vH(r) + v(r) + vxc(r) − µ = 0. (2.56)

Sendo o potencial de Hartree escrito como:

vH(r) =
∫ ρ(r′)

|r − r′|
d3r′. (2.57)

E o potencial de troca e correlação dado por:

vxc(r) = δExc

δρ
. (2.58)

Considerando agora um sistema de partículas não-interagentes na presença de um

potencial efetivo vef (r) a condição para a minimização da energia e dada por:

δE

δρ
= δTs

δρ
+ vef (r) − µ = 0. (2.59)

Comparando as equações 2.56 e 2.59 terão a mesma solução se o potencial efetivo for:

vef (r) = vH(r) + vxc(r) + v(r). (2.60)
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A equação 2.60 é conhecida como o potencial efetivo de Kohn-Sham

vKS(r) =
∫ ρ(r′)

|r − r′|
d3r′ + vxc(r) + v(r). (2.61)

Segue que a densidade do sistema de muitos corpos interagindo em um potencial v(r)

pode ser calculada resolvendo a equação de uma partícula em um sistema não-interagente sujeito

a um potencial efetivo vKS(r), logo, a equação de Kohn-Sham pode ser vista como sendo a

equação de Schrödinger para um sistema fictício composto de partículas não-interagentes.

(
−1

2∇2
S + vKS(r)

)
ϕi(r) = εiϕi(r). (2.62)

ĥKSϕi(r) = εiϕi(r). (2.63)

Sendo ĥKS o hamiltoniano de Kohn-Sham, ϕi(r) são denominados de orbitais de KS

e esses orbitais não são as funções de onda do sistema interagente. εi são as auto energia da

equação de partícula única do sistema fictício.

A densidade do sistema é relacionada com os orbitais através da equação abaixo:

ρ(r) =
N∑

i=1
|ϕi(r)|2. (2.64)

A energia para o estado fundamental é dada pela equação:

E[ρ] =
N∑
i

εi − 1
2

∫ ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2|

d3r1d
3r2 + Exc[ρ] −

∫
vxc[ρ]ρ(r)d3r. (2.65)

As equações 2.62 e 2.64 são conhecidas como as equações de KS, nas quais as soluções

são obtidas de forma auto-consistente, isto é, parte-se de uma densidade inicial, constrói-se o

potencial efetivo e resolve-se a equação 2.62. Esse ciclo é continuado até a diferença entre as

densidades inicial e final do ciclo seja menor do que um valor previamente estabelecido. As

equações de Kohn-Sham produzem, uma solução exata para o problema da densidade eletrônica

do sistema interagente, desde de que seja conhecido o funcional Exc.
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2.6 Termo de troca e correlação

Na prática para utilizarmos as equações de KS é necessário o emprego de aproximações

para calcular o termo de troca e correlação Exc[ρ] uma vez que esse termo é desconhecido. As

aproximações mais conhecidas e utilizadas para este termo desconhecido são a Aproximação da

Densidade Local (LDA) e a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA).

2.6.1 Aproximação da Densidade Local (LDA)

Kohn-Sham propuseram uma aproximação para o termo de troca e correlação partindo da

ideia de que em cada ponto r a densidade eletrônica ρ(r) corresponderia à de um gás homogêneo

de elétrons com a mesma densidade [15]. A energia de troca e correlação Exc[ρ] na Aproximação

da Densidade Local (LDA) é escrita como:

ELDA
xc =

∫
ρ(r)εh

xc(ρ(r))d3r, (2.66)

sendo εh
xc a energia de troca e correlação por elétron do gás de densidade constante ρ(r). Com

isso, o potencial de troca e correlação depende apenas da densidade no ponto (r). Tomando a

derivada funcional com relação a ρ da equação 2.58, obtemos o potencial de troca e correlação

vxc(r):

vxc(r) = δELDA
xc

δρ
= d

dρ(r) [ρ(r)εxc(ρ(r))]. (2.67)

A energia por elétron εh
xc é separada em dois termos: um de troca εh

x e outro de correlação εh
c :

εh
xc = εh

x + εh
c , (2.68)

o termo εh
x pode ser calculado analiticamente através da equação:

εh
x(r) = −3

4

(3ρ
π

) 1
3
. (2.69)

uma vez que o termo εh
c não pode ser obtido analiticamente, aproximações foram feitas para

obtê-lo, sendo a melhor delas a obtida por Ceperley e Alder [16] utilizando uma simulação de
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Monte Carlo Quântico para um gás de elétrons homogêneo e interagente. A partir do trabalho de

Ceperley e Alder surgiram vários métodos de parametrizaçõe no qual damos destaque para as

parametrizações de Perdew e Zunger [17]. A fim de facilitar os cálculos, essas energias, foram

parametrizadas em função do raio de Wigner rs. Desta forma, para rs ≥ 1, temos εh
c dado por:

εh
c = −0.1423

1 + 1.0529√
rs + 0.3334rs

, (2.70)

e para rs < 1, temos εh
c escrito como:

εh
c = 0.0311lnrs − 0.0480 + 0.002rslnrs − 0.0116rs, (2.71)

sendo rs a estimativa da distância média entre os elétrons dada por:

rs =
(

3
4πρ

) 1
3

. (2.72)

A LDA pode ser usada para sistemas com densidades uniforme, fornecendo bons resul-

tados para sólidos. Já em sistemas em que a densidade eletrônica é fortemente não homogênea,

a energia de troca e correlação usando a LDA não é viável. Para melhorar essa aproximação,

dentro da DFT, o funcional Exc[ρ] é expresso em termos do gradiente da densidade de carga total.

Essa aproximação é conhecida como Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA).

2.6.2 Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

Na GGA, a aproximação para Exc[ρ] é dada por:

EGGA
xc [ρ] =

∫
εh

xc(ρ, |∇ρ|)ρ(r)d3r. (2.73)

Sendo a energia dependente da densidade de eletrônica ρ(r) e também do ∇ρ(r). Na literatura

existem várias alternativas para o funcional EGGA
xc , sendo a mais utilizada baseada no trabalho de

Perdew-Burke-Ernzenhof (PBE) [18].

Na PBE, o funcional Exc[ρ] é separado no termo de troca:

EP BE
x =

∫
εh

x(ρ)F P BE
x (ρ, |∇ρ|)ρ(r)d3r, (2.74)
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com εh
x(ρ) dado pela equação 2.69 e F P BE

x , escrito como:

F P BE
x (ρ, |∇ρ|) = 1 + κ− κ

1 + µz2

κ

. (2.75)

Sendo κ e µ constantes não-empíricas e z conhecido como o gradiente da densidade reduzida

dado por:

z = |∆ρ|
2ρ(3π2ρ) 1

3
. (2.76)

Enquanto o termo de correlação EP BE
c é escrito como:

EP BE
c [ρ] =

∫
ρεP BE

c (ρ, |∇ρ|)ρ(r)d3r. (2.77)

Os resultados obtidos com a GGA mostram que ela melhora os cálculos das energias

de ligação, quando comparados com os resultados usando a LDA, porém vale ressaltar que a

definição de sua aplicação depende do sistema no qual se deseja estudar, visto que em boa parte

de sistemas sólidos a aproximação LDA já será suficinte, para se obter uma boa descrição de

suas propriedades físicas.
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3 Nanoestruturas de Carbono

O carbono é um dos elementos químicos que tem despertado interesse da comunidade

científica nas últimas décadas. Sendo esse um dos elementos crucias para a existência da vida ele

possui várias aplicações no meio científico, por conta do tipo de ligação que o carbono realiza

entre si. O carbono é capaz de gerar compostos com propriedades distintas, como é o caso do

grafite e do diamante, bem como as nanoestruturas fulereno, grafeno e nanotubo de carbono. O

carbono também origina substâncias químicas diferentes, devido as suas diferentes hibridizações,

as quais são sp3, sp2 e sp [19]

Até o início de 1980 as formas alotrópicas do caborno conhecidas eram o grafite, o

diamante e o carbono amorfo (negro de fumo, carvão, carbono vítreo e etc). Em 1985 uma nova

família de alótropos de carbono, os fulerenos, que ao contrário dos outros alótropos, correspondem

a uma forma molecular de carbono [20] foi descoberta. Os fulerenos são moléculas nanométricas

esferoidais constituídas somente por átomos de carbono com hibridização sp2 e cujo representante

mais famoso é o buckminsterfulereno, C60 (ver FIGURA 2). O prêmio Nobel de química de 1996

foi entregue a Robert F. Curl Jr, Harold W. Kroto e Richard E. Smalley, por conta da descoberta do

fulereno. Como mencionado em 1985 Kroto realizou um experimento que resultou na descoberta

do fulereno. No experimento, uma placa de grafite foi submetida a um laser pulsado de alta

frequência e os agregados gerados no plasma foram analisados através de espectrometria de

massa. Com o fim das análises dos dados coletados, notaram a formação de moléculas grandes

constituídas somente por átomos de carbono, com fórmula Cn onde n = 30 a 90, sendo o C60

a molécula mais abundante observada. Essa molécula estável e simétrica foi batizada pelos

pesquisadores de fullerene em homenagem ao arquiteto americano B. Fuller, responsável pela

invenção dos domos geodésicos, forma arquitetônica que segue o mesmo princípio de simetria e

estabilidade.
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Figura 2 – Representação do fulereno C60.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Somente em 1990 R.Taylor, especialista em cromatografia, foi capaz de isolar amostras

de C60 em quantidades mínimas, porém o suficientes para o estudo de suas propriedades químicas

[21]. Ainda no mesmo ano, o desenvolvimento de um método para a síntese deC60 em quantidades

macroscópicas foi realizado por Krätschmer e colaboradores [22] significando uma etapa decisiva

para a química contemporânea gerando inúmeras pesquisas em áreas de supercondutividade,

biologia e ciência dos materiais.

Após a descoberta do fulereno, diversos cientistas começaram a busca por novas estru-

turas nanométricas de carbono, o que resultou na descoberta do nanotubo de carbono em 1991

por Sumio Iijima [23]. E a descoberta do grafeno, nanoestrutura planar com cerca de um átomo

de espessura (ver Figura 3), no final de 2004 pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin

Novoselov, da Universidade de Manchester, na Inglaterra [24] .

Figura 3 – Folha de grafeno.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.0.1 Nanotubo de Carbono

A descoberta do fulereno foi o que motivou diversos cientistas a busca de novas estruturas

fechadas de carbono, até que em 1991, o físico japonês Sumio Iijima apresentou uma nova

estrutura nanométrica de carbono, uma estrutura cilíndica denominada de nanotubo de carbono

[23]. Os NTCs apresentam propriedades especiais, devido ao tipo de ligação entre os átomos

de sua estrutura, sendo estes com hibridização do tipo sp2. As propriedades apresentadas pelos

NTCs despertaram interesses na comunidade cientifica, que resultou em diversas pesquisas nas

mais diferentes áreas.

O método inicialmente utilizado por Iijima para a síntese dos primeiros NTCs, foi o

mesmo empregado na produção inicial do fulereno C60, ou seja, o método de descarga por arco. A

descarga por arco é uma das formas mais simples de se obter os NTCs, porém é preciso ressaltar

que após o seu término os produtos gerados precisam passar por uma purificação, visto que são

produzidas varias substancias além dos NTCs , como fuligens e resíduos metálicos [25].

O método de descarga por arco elétrico é montado com auxílio de dois eletrodos

cilíndricos de grafite com aproximadamente 6-12 mm de diâmetro, colocados horizontal ou

verticalmente em uma câmara resfriada a água, geralmente contendo um gás inerte a baixa pressão.

Iijima utilizou o argônio com uma pressão de aproximadamente 0,13 atm. Os dois eletrodos de

grafite são mantidos a uma distância entre si de 1 mm ou menos, para que a corrente passe e gere

um plasma entre eles. A temperatura na região do plasma é extremamente alta podendo variar de

3000 °C a 4000 °C. O grafite é sublimado do eletrodo anodo e é depositado no catodo ou nas

paredes da câmara produzindo assim os NTCs (ver FIGURA 4).

Os primeiros tubos obtidos por Iijima apresentavam vários cilindros concêntricos, com

variações nos diâmetros internos e externos e no número de paredes. Se tratavam dos nanotubos

de carbono de múltiplas paredes (MWCNT, do inglês multi wall carbon nanotubes). e em

experimentos posteriores Iijima conseguiu a produção dos nanotubos de carbono de parede
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Figura 4 – Esquema de uma câmara de síntese de NTCs via descarga por arco.

Fonte: Modificada de [26]

simples (SWCNT, do inglês single wall carbon nanotubes)(ver Figura 5). Usando uma câmara de

arco elétrico semelhante a Figura 4, sendo o ânodo formado por um haste de grafite de 10 mm de

diâmetro, e o cátodo, um haste de grafite de 20 mm de diâmetro, com uma cavidade rasa usada

para segurar um pequeno pedaço de ferro. A câmara foi preenchida com uma mistura gasosa de

metano a uma pressão de 0,013 atm e gás argônio com uma pressão de 0,053 atm. A descarga

elétrica entre os eletrodos utilizada foi de 200 V a 20 V [27].

Figura 5 – Nanotubos de carbono de parede simples.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o passar dos anos, novos métodos para as sínteses dos nanotubos de carbono foram

criados. Também houve um aperfeiçoamento dos parâmetros experimentais, com objetivos de

melhorar a qualidade e a quantidade dos NTCs. Dentre outros métodos para sínteses de NTCs

podemos citar ablação por laser [28], tocha [29] e a deposição química por vapor [30].
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Existem dois modelos de NTCs: de parede simples e de paredes múltiplas. Os nano-

tubos de carbono de parede simples, podem ser considerados teoricamente como uma folha de

grafeno enrolada em forma cilíndrica, cuja cavidade interna é oca (ver Figura 5). Existem várias

possibilidades de direção para o enrolamento da folha de grafeno, o que gera diferentes formas

para os nanotubos de carbono, dessa maneira os NTCs são definidos por um vetor e um ângulo

quiral [31] , o vetor quiral Ch é definido como:

Ch = na1 +ma2. (3.1)

Sendo a1 e a2 vetores unitários do retículo do grafeno e n e m números inteiros.

Figura 6 – Esquema da geometria dos nanotubos segundo os vetores de rede e ângulo quiral.
(a) nanotubo armchair Ch(n, n) e θ = 30◦, (b) nanotubo zigzag Ch(n, 0) e θ = 0◦, (c)
nanotubo quiral Ch(n,m) e 0◦ < θ < 30◦.

Fonte: Modificada de https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/18540/185403.
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O diâmetro do tubo dt também depende dos valores de n e m já que pode ser expresso

como função do módulo do vetor quiral:

dt = L

π
= |Ch|

π
= a(

√
n2 +m2 + nm)

π
. (3.2)

O ângulo quiral θ também é obtido a partir dos índices n e m e é dado por :

θ = cos−1
(

n+m/2√
n2 + nm+m2

)
. (3.3)

O vetor Ch conecta dois sítios cristalograficamente equivalente sobre a camada bidi-

mensional do grafeno. Cada par (n,m) gera um modo diferente da camada de grafite se enrolar,

formando então um nanotubo de certa quiralidade. Para os pares (n,m), sendo n = m temos a

formação do tubo armchair, já para o par (n, 0), onde m = 0 termos a formação do tubo zigzag e

por fim os tubos quirais são formados das demais combinações de n e m e com ângulo quiral

0◦ < θ < 30◦ (ver Figura 6). O nanotubo utilizado neste trabalho, é um nanotubo de carbono de

parede simples no formato zigzag.

A propriedades dos SWCNT são fortemente influenciadas pelo seu diâmetro e quira-

lidade, principalmente suas propriedades eletrônicas, uma vez que a forma como a camada de

grafite é enrolada influencia diretamente na posição das bandas de valência e condução das

nanoestruturas. As propriedades eletrônicas são obtidas de diferentes formas. O método mais

trivial de determinar essas propriedades é fazendo comparações com as propriedades do grafeno.

Como o grafeno possui um gap nulo no ponto de alta simetria K da zona de Brillouin, já que

nesse ponto a banda de valência toca na de condução nesses pontos [32]. Para os NTCs, os estados

eletrônicos permitidos são restritos, quando comparados com os do grafeno, isso se justifica

por conta da quantização dos comprimentos de ondas associados a função dos elétrons. O que

permite uma relação de números inteiros dos comprimentos de ondas com o comprimento da

circunferência do nanotubo. Sendo assim, os vetores de onda dos NTCs são contínuos, pois os

NTCs podem possui comprimentos na ordem dos micrometros, dessa forma os índices n e m

são utilizados não apenas para definir a forma dos NTCs, como também para definir as suas

propriedades eletrônicas. Assim, todos os nanotubos armchair que ocorrem para o par (n,m),
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sendo n = m, são metálicos. Já os nanotubos zigzag que ocorrem para o par (n, 0), sendom = 0,

serão metálicos se a diferença entre m e n for múltiplo de 3. Assim, se nos nanotubos zigzag a

diferença entrem e n não for múltiplo de 3, são semicondutores com gap de energia inversamente

proporcional ao diâmetro do tubo [32].

Dentre as diversas aplicações dos NTCs, temos o seu destaque na construção civil,

misturando os NTCs com cimento, foi obtido um concreto mais resistente, menos poroso e mais

durável [33], é justificável pois o NTC tem demonstrado uma incrível capacidade de resistir ou

transmitir esforços mecânicos, sem que haja seu rompimento ou deformação. Uma das primeiras

medições do módulo de Young dos NTCs, foi feita por Treacy e colaboradores, eles conseguiram

bons resultados, com cálculos para o módulo de Young que iam de 1,0 a 1,8 TPa [34], resultado

superior as fibras de carbono que estão disponíveis no mercado atualmente, que possuem módulo

de Young com aproximadamente 800 GPa. Outro trabalho teórico realizado por Brenner e

colaboradores, apontaram que os NTCs, podiam exibir um módulo de Young parecido até mesmo

com o do diamante [35]. Recentemente os NTCs também vem sendo utilizados como pontas em

microscópios de força atômica (AFM), pois sofrem deformações reversíveis sob alta compressão,

reduzindo danos a ponta e a amostra [36].

Possuem larga aplicações na área de conservação e transmissão de energia, por conta da

sua excelente condutividade térmica e elétrica [37]. Já foi demonstrado de forma experimental

que os MWCNT podem suportar densidades de corrente elétrica da ordem de 1000 vezes a

de metais como cobre e prata [38]. É especulado que os NTCs tenham condutividade térmica

em torno de 600 W/mK, sendo um valor maior que o do cobre que é de 385 W/mK [39]. Vale

destacar também que os nanotubos de carbono podem ser usados na construção de sensores e

filtros, devido a sua extraordinária sensibilidade química [40].

Os nanotubos de carbono como foram mencionados, possuem várias aplicações devido as

suas propriedades físico-química, porém é possível modificar ou potencializar essas propriedades,

através da funcionalização. A funcionalização das nanoestruturas de carbono, podem ocorrer de

forma física (fisissorção) ou química (quimissorção). Ambos os processos dependem de alguns
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fatores, incluindo até mesmo as posições com que as moléculas são adsorvidas nas paredes das

nanoestruturas de carbono. O processo de funcionalização gerou mais possibilidades de aplicações

das nanoestruturas de carbono. Por exemplo os NTCs recentemente tem sido aplicados na área

da biologia, sendo utilizados na confecções de fármacos com atuação em moléculas biológicas

[41] ou na construção de filtros e sensores para a identificação de moléculas tóxicas[42], vírus e

bactérias[43], visto que são capazes de detectar pequenos traços da espécie desejada e com alta

precisão devido a sua extraordinária sensibilidade química [40].

3.1 Procedimento de cálculos

Neste trabalho foi estudado as propriedades estruturais, energéticas e eletrônica, do na-

notubo de carbono (8,0), após a molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ) ser adsorvida

na parede externa de sua estrutura em diferentes posições.

A pesquisa foi realizada através de simulações computacionais de primeiros princípios

baseadas na teoria do funcional da densidade [13] implementada no programa computacional

Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [44]. O nanotubo

de carbono utilizado, foi o de parede simples, no formato zigzag, composto por 96 átomos de

carbono(8,0), com célula unitária de aproximadamente 12,79 Å. Já a molécula 2,3,6-tricloro-1,4-

benzoquinona (TCBQ) é composta por 12 átomos, sendo 6 átomos de carbono 3 de cloro 2 de

oxigênio e 1 átomo de hidrogênio, contabilizando um total de 108 átomos no sistema. As funções

de onda de valência são representadas por uma combinação linear de orbitais pseudo-atômicos

dupla zeta mais polarização (DZP), com uma energia de shift de 0,05 eV. Para o potencial de troca

e correlação utilizamos a aproximação da densidade local (LDA) e foi utilizado o pseudopotencial

de norma conservada para descrever a interação entre os elétrons do caroço e os elétrons de

valência [45]. Um raio de cutoff de 150 Ry foi empregado na representação da densidade de

carga.
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A zona de Brillouin foi representada por 19 pontos k’s ao longo da direção Γ-X na

forma proposta por Monkhorst-Pack [46]. Para as configurações estudadas, todos os átomos

foram completamente relaxados até que a força sobre cada coordenada atômica fosse menor que

0.05 eV/Å. A estabilidade energética foi verificada via calculo de energia de ligação, através da

seguinte expressão :

Elig = ENT C+T CBQ − ENT C − ET CBQ. (3.4)

Onde ENT C+T CBQ é energia total do nanotubo mais a molécula, ENT C é a energia total do

nanotubo puro, e ET CBQ é a energia total da molécula isolada.
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4 Objetivos

4.1 Objetivo Geral

Analisar através de cálculos de primeiros princípios as propriedades estruturais,

eletrônica e energéticas do nanotubo de carbono ( NTC (8,0) ) após a interação com a molécula

2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ), com o propósito de verificar se o NTC (8,0) é um

candidato em potencial para a construção de sensores e filtros da molécula poluente TCBQ.

4.2 Objetivos específicos

• Montar as entradas (input) do programa computacional SIESTA para o nanotubo intera-

gindo com as moléculas TCBQ considerando diversas configurações.

• Verificar periodicamente o andamento dos cálculos de simulação.

• Analisar as propriedades estruturais e eletrônicas dos NTC(8,0) após as finalizações dos

cálculos.
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5 Resultados e discussões

5.1 Molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona

Na Figura 7 mostramos a estrutura da molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ)

otimizada utilizada para ser adsorvida ao nanotubos e sua fórmula estrutural plana. A fim de

classificarmos a halobenoquinona os átomos de carbono da molécula estão numerados em

vermelho, enquanto os demais números em preto servem como referência para os valores da

distância de ligação apresentados na Tabela 2.

Figura 7 – Representação da molécula TCBQ otimizada e sua representação na fórmula estrutural
plana.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores obtidos para os comprimentos de ligação no anel de carbono estão em boa

condordância com os valores apresentados na literatura, uma vez que os comprimentos das

ligações carbono-carbono simples e dupla são da ordem de 1,53 Å e 1,33 Å, respectivamente

[47].

Segundo Ibrahim e colaboradores [48], que analizaram a estrutura e os espectros vibra-
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Tabela 2 – Valores das distâncias de ligação entre os átomos referente a Figura 7.

Ligação Distância (Å)
C1C2 = C3C4 = C6C1 1,49
C2C3 = C5C6 1,37
C4C5 1,47
C1O1 = C4O4 1,22
C2Cl2 = C3Cl3 = C6Cl6 1,70
C5H5 1,11

cionais de D-glicose e D-frutose via DFT, obtiveram para o comprimento de ligação dupla C-O

1,24 Å e para o comprimento de ligação C-H 1,09 Å. O comprimento de ligação C-Cl é da ordem

de 1,76 Å como determinado por Boekfa e colaboradores [49]. Assim, podemos concluir que os

valores dos comprimento de ligação por nós obtidos estão concordância com a literatura.

A Figura 8 (a) mostra os níveis de energia da molécula TCBQ, a fim de analisarmos

suas características eletrônicas. Podemos observar que os níveis de energia são todos localizados,

o que caracteriza os níveis de energia de um sistema molecular. Na Figura 8 (b) plotamos a

densidade de carga para o primeiro orbital desocupado (LUMO) e na Figura 8 (c) plotamos a

densidade de carga para último orbital ocupado (HOMO). Percebemos que para o LUMO a maior

contribuição são dos átomos de oxigênio e dos átomos de carbono do anel de carbono, enquanto

que para o HOMO a maior contribuição são dos átomos de oxigênio e menor contribuição dos

átomos de carbono e dos átomos de cloro. A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO,

análogo ao gap de energia em sistemas periódicos, foi de 1,86 eV.

5.2 Nanotubo de carbono (8,0) interagindo com a molécula

2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona

A molécula TCBQ foi adsorvida na superfície externa do NTC (8,0) em diferentes

configurações estruturais, tais como: a molécula de TCBQ paralela à superfície de NTC (ver

Figura 9 (a)), a molécula de TCBQ posicionada de maneira que os átomos de cloro e oxigênios
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Figura 8 – (a) Níveis de energia da molécula de DCMBQ, (b) densidade de carga para o LUMO
e (c) densidade de carga para o HOMO.

Fonte: Elaborada pelo autor.

da molécula estão próximos a superfície do NTC (8,0) (ver Figura 9 (b)) e a TCBQ é colocado de

maneira que os átomos de cloro, hidrogênio e oxigênio da molécula são posicionados próximos a

superfície do NTC (8,0) (ver Figura 9 (c)). A Figura 9 mostra as configurações após atingirem

o critério de otimização estrutural. Através do cálculo da energia de ligação verificamos que a

configuração predita para ser a mais estável é a configuração mostrada na Figura 9 (a), na qual

temos que a menor distância entre o NTC(8,0) e a molécula TCBQ é de aproximadamente 2,94

Å.

Na Tabela 3 listamos os valores das energias de ligação calculadas (Elig) de acordo

com a equação 3.4, a menor distância entre a molécula e o NTC (D), o gap de energia (Eg) e a

transferência de carga (CT ) para as configurações mostradas na Figura 9.

Atráves da análise dos resultados das energias de ligação das configurações consideradas,

podemos dizer que a interação da molécula TCBQ com o NTC (8,0) ocorrem através de processos
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Figura 9 – Esquema das configurações após atingir o critério de convergência estabelecidos para
a interação da TCBQ com o NTC.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 3 – Energias de ligação (Elig), distância entre o TCBQ e o NTC (D), energia de gap (Eg)
e transferência de carga (CT) calculadas paras as configurações da Figura 9. O sinal
menos nos valores da transferência de carga indica que a molécula TCBQ recebe
carga eletrônica do NTC.

Configuração Elig (eV) D (Å) Eg (eV) CT (e−)
(a) -0,66 2,94 0,49 -0,15
(b) -0,25 2,69 0,44 -0,12
(c) -0,16 3,05 0,51 -0,10

físicos, em todas as configurações, pois segundo Machado e colaboradores se os valores obtidos

para a energia de ligação forem menores ou igual a 0,83 eV eles são considerados baixos,

correspondendo a um processo físico. Por outro lado, valores de energia de ligação acima de

0,83 eV são considerados altos, e desta forma o processo é denominado químico [50].

Como já foi mencionado, através da observação dos valores das energias de ligação

mostradas na Tabela 3, a configuração mais estável é a configuração (a) que corresponde aquela

em que a molécula TCBQ está paralela ao eixo do nanotubo (ver Figura 9 (a)), com energia de

ligação de -0,66 eV, assim a interação é do tipo física. Segundo Castro e colaboradores [51],este

resultado sugere que a interação entre a molécula TCBQ e o NTC (8,0) depende da interação

entre as cadeias cíclicas do NTC(8,0) e da TCBQ devido as ligações π-π presentes. Da mesma

maneira que a configuração (a), as demais configurações também apresentam um valor baixo

para a energia de ligação e desta forma todas as interações entre o nanotubo e a molécula ocorrem

via processo físico.
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Para as configurações mostradas na Figura 9 calculamos a transferência de carga ele-

trônica (ver Tabela 3) por meio da análise da população de Mülliken. Embora a população de

Mülliken não forneça valores reais da carga transferida, ela indica a tendência correta da trans-

fêrencia de carga. Analisando a configuração (a), que é considerada a mais estável, a molécula

TCBQ recebe 0,15 e−, enquanto que nas configurações (b) e (c) a molécula recebe 0,12 e− e

0,10 e−.

As propriedades eletrônicas da interação da molécula TCBQ com NTC (8,0) foram

analisadas por meio da estrutura de banda como mostrado na Figura 10. O nível de Fermi é

representado pela linha vermelha horizontal tracejada. Na Figura 10 (P) temos a estrutura de

banda eletrônica calculadas para o NTC (8,0) puro, o qual é semicondutor com gap de energia

de aproximadamente 0,60 eV estando em boa concordância com a literatura [51]. Quando a

molécula TCBQ é adsorvida à parede do NTC (8,0) a energia do gap fica em torno de 0,50 eV

(ver Tabela 3) significando que as propriedades eletrônicas do NTC (8,0) não sofreram alterações

significativas, permanecendo ainda como um semicondutor em todas as configurações analisadas.

A Figura 10 (a) mostra a estrutura da banda para a configuração mais estável onde podemos

observar que um nível de energia localizado emerge na região do gap de energia, acima do nível

de Fermi, causado pela interação do NTC com a molécula.

Também podemos observar que níveis degenerados aparecem no top da banda de valência

causado devido a interação do NTC (8,0) com a molécula TCBQ. Para definir com mais detalhes

a localização dos estados na região em torno do nível de Fermi, região entre -5,88 eV a -4,76 eV,

plotamos a densidade de carga orbital, como mostra a Figura 11 (a). Podemos ver que, para o

valor de isosuperfície 0,005 estados/Ry, existem estados sobre os átomos do nanotubo e também

sobre os átomos da molécula.

Da mesma forma que na configuração da Figura 10 (a), as configurações 10 (b) e 10 (c),

da estrutura da banda, também apresentam um nível localizado na região do gap de energia. Na

estrutura de banda da Figura 10 (b) percebemos o surgimento de um nível deslocalizado no top

da banda de valência, com característica similar ao nível do NTC (8,0) puro. Por outro lado, na
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Figura 10 – Estrutura de bandas para (P) NCT (8,0) puro e [(a), (b) e (c)] diferentes configurações
da TCBQ adsorvida no NCT (8,0), as quais correspondem as configurações mostradas
na Figura 9 (a)-(c), respectivamente. A linha tracejada vermelha representa o nível
de Fermi.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 11 – Plot da densidade de carga localizada (isosuperfície de 0,005 estados/Ry) nas confi-
gurações realizadas da adsorção da molécula TCBQ com o NTC (8,0) em torno do
nível de Fermi.

Fonte: Elaborada pelo autor.

estrutura de banda da Figura 10 (c) um nível degenerado emerge no topo da banda de valência.

A fim de verificarmos as contribuições desses níveis e torno do nível de Fermi foi plotado a
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densidade de carga orbital localizada dessas configurações mostradas na Figura 11 (b) e Figura

11 (c), respectivamente. Podemos observar que as maiores contribuições para esses níveis são

dos átomos de carbono e do átomo de oxigênio da molécula TCBQ e a menor contribuição foi

dos átomos de carbono do NTC (8,0).
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6 Considerações Finais

Neste trabalho através de cálculos de primeiros princípios estudamos as proprieda-

des estruturais, energéticas e eletrônicas da molécula 2,3,6-tricloro-1,4-benzoquinona (TCBQ)

interagindo com o nanotubo de carbono (8,0) em diferentes configurações.

Através da energia de ligação, a configuração mais favorável energeticamente é aquela

em que o plano da molécula TCBQ está paralelo ao eixo do nanotubo de carbono (8,0). Inferimos

que o principal motivo da energia de ligação ter sido a mais estável, se deve a interação dos

átomos de carbono do NTC (8,0) com os átomos de carbono da cadeia alicíclica da molécula

TCBQ, que apresenta dois pares de ligações do tipo π. Nas configurações analisadas o processo

de adsorção ocorre através de um processo físico.

Em relação as propriedades eletrônicas, após as análises das estruturas de banda, foi

verificado que para o NTC (8,0) puro, a sua configuração eletrônica é de um semicondutor com

gap de energia de aproximadamente 0,66 eV. Após a molécula TCBQ ser absolvida em sua parede,

ele continua a ter comportamento de semicondutor. Nas estruturas de banda das configurações

estudadas observamos o surgimento de um nível degenerado acima do nível de Fermi, causado

pela interação do NTC (8,0) com a TCBQ. Com o plot da densidade de carga orbital, foi concluído

que o os átomos de carbono e oxigênio da molécula TCBQ, são os principais responsáveis pelas

pequenas alterações em torno do nível de Fermi do NTC (8,0).

Como a TCBQ causa pequenas alterações na estrutura eletrônicas do NTC(8,0), e

interagem com ele através do processo de fisissorção, o NTC(8,0) é um potencial candidato na

construção de filtros para retirar da água contaminada a molécula TCBQ. O NTC pode ser até

mesmo reutilizado, uma vez que é possível remover a molécula TCBQ de sua parede após a

adsorção, já que a interação da molécula com o tubo é fraca.
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