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RESUMO

Nesta dissertacdo, estudaram-se nanoestruturas para sensoriamento de gases por meio de
célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade.
Primeiramente, a proposta se baseia no estudo de nanotubos de carbono preenchidos com
Oxidos de ferro, em particular a hematita e a magnetita, para interacdo com Oy, N2 e CO,. Em
todos os sistemas estudados utilizaram-se tubos semicondutores de diferentes diametros.
Através da andlise de propriedades eletrdnicas, verificou-se que 0s gases ocasionam
alteracdes nos nanotubos de carbono, tornado-os potenciais candidatos para deteccéo de gases
no meio ambiente. Além dessas nanoestruturas baseadas em carbono para servir como
nanosensores, uma segunda proposta foi levantada: a utilizagdo de biomoléculas. Optou-se,
entdo, pelo uso de porfirinas, em especial pela clorofila a e a feofitina a, como uma alternativa
economicamente favoravel devido ao seu baixo custo e facil obtencdo. De fato, esses
pigmentos apresentaram-se como bons dispositivos sensores em razdo das energias de ligagéo
(-0,20 eV para a clorofila a e -0,13 eV para a feofitina a) que indicam uma interagdo fisica
com os gases Oz, N2 e CO,. Portanto, os resultados obtidos sugerem que essas nanoestruturas
— nanotubos de carbono preenchidos com 6xidos de ferro e a clorofila a e seu derivado —
podem ser utilizadas como nanosensores efetivos de gases uma vez que a detecgdo dessas

moléculas pode ser facilmente efetuada sem prejudicar a reutilizacdo desses sistemas.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono. Oxidos de Ferro. Clorofila a. Feofitina a.

Nanosensores. Gases.



ABSTRACT

In this work, we study nanostructures through first principles calculations based on the
Density Functional Theory to use as gas sensors. At first, the proposal is based on the study of
carbon nanotubes filled with iron oxides, particularly hematite and magnetite, for interaction
with O,, N, and CO,. Based on the analysis of electronic properties of semiconductors tubes
with different diameters — SWNT (8,0), (10,0) e (13,0) — is verified that gases cause changes
in al cases, making them as potential candidates to detect gases on the environment. In
addition to these carbon-based nanostructures to serve as nanosensores, a second proposal was
raised: the use of biomolecules as gas sensor. We chose the chlorophyll a and pheophytin a (a
derivative without a magnesium atom in its structure) as an economically favorable
alternative due to its low cost and easy to obtain. In fact, these pigments proved to be good
sensor devices because the modest binding energy (-0.20 eV to -0.13 eV chlorophyll a to
pheophytin a) that indicate a physical interaction with the gases O,, N2 and CO,. So it’s
possible to say that we can use both of systems — carbon nanotubos filled iron oxides and
chlorophyll a and its derivative — as filters or gas sensors since the removal of gases from

these nanostructures can occur easily making them reusable.

Keywords: Carbon Nanotubes. Iron Oxides. Chlrophyll a. Pheophytin a. Nanosensors. Gases.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das sociedades estd intimamente ligado as habilidades dos seus
membros de produzir e manipular materiais para satisfazer as suas necessidades. De fato, o
século XX foi marcado por grandes descobertas que continuam provocando grande interesse
cientifico e tecnoldgico até hoje, como por exemplo, a nanociéncia e a nanotecnologia.

Parte da comunidade académica destas areas relaciona que o ano de referéncia para o
nascimento da nanociéncia e da nanotecnologia é o de 1959, em que no dia 29 de dezembro,
no Instituto de Tecnologia da Califérnia, nos Estados Unidos, o fisico Richard Feynman
proferiu, na Reunido Anual da Sociedade Americana de Fisica, uma palestra visionaria,
chamada “H& mais espacos |4 embaixo” (do inglés: “There's Plenty of Room at the Bottom”).
Feynman anunciava ser possivel condensar, na cabeca de um alfinete, as paginas dos 24
volumes da Enciclopédia Britanica para, desse modo, afirmar que muitas descobertas
ocorreriam com a fabricacdo de materiais em escala atdmica e molecular (FEYNMAN, 1960).
E, assim, decorreu-se a possibilidade de desenvolver um novo universo a partir de estruturas
de infimas dimensdes prevendo o que hoje denominamos de nanotecnologia.

A nanociéncia, e sua aplicacéo, a nanotecnologia, é claramente uma area de pesquisa e
desenvolvimento muito ampla e interdisciplinar, uma vez que se baseia em diversos tipos de
materiais (polimeros, cerdmicas, metais, semicondutores e biomateriais) estruturados em
escala nanométrica'. Estes materiais nanoestruturados possuem inlimeras possibilidades de
utilizagdo, como por exemplo, podem ser aplicados ao uso de farmacos encapsulados (XING
et al., 2009; SCHUCH, BEVILAQUA e FAGAN, 2007), armazenamentos de gases como
hidrogénio aprisionado em nanoestruturas (WICKS, HEUNG e SCHUMACHER, 2008) e
ainda uma gama enorme de nanodispositivos semicondutores para a construgdo da
nanoeletronica (SUSUMU et al., 2006; NARAYAN, 2010; YAMASAKI e MAKINO, 2010;
CHOI et al., 2010; LIU et al., 2010; TZALENCHUK et al., 2010; ALIBART et al., 2010).
Dentro da nanoeletronica, existe uma classe especial de materiais conhecidos como
nanosensores, aos quais serd dedicada a secdo a seguir, tamanha sua importancia para este
trabalho. Muitos exemplos de nanoestruturas estdo sendo estudadas para fins de
sensoriamento, em especial nanotubos de carbono e biomoléculas tém-se mostrado
promissores (HOPPE e SARICIFTCI, 2004; GHOSCH, SOOD e KUMAR, 2003; KONG, et
al., 2000; PENZA et al., 2010).

1 Um nanometro equivale & uma bilionésima parte de um metro (1 nm = 10° m).
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Neste trabalho vamos dar énfase para duas nanoestruturas: uma delas, apresentada a
comunidade cientifica no inicio da década de 90 — os nanotubos de carbono — e a outra
conhecida hd mais de dois séculos — a clorofila, na sua forma mais elementar. Ambas,
possuem propriedades extremamente diferentes quando comparadas fisico-quimicamente que,
no entanto, podem ser utilizadas para 0 mesmo fim: sensoriamento de gases — propdsito desta
dissertagao.

A avaliacdo dessas nanoestruturas esta embasada em um método puramente tedrico a
partir de simulagdes computacionais. A modelagem computacional de materiais, que consiste
em simular a realidade fisica dos &tomos de um material a partir de computadores nos permite
associar métodos que oferecem além de uma descri¢do qualitativa, acordos quantitativos com
0 experimento, e dessa forma, proporcionam numeros confiaveis na auséncia deste (LINO,
2007). O método escolhido nesta dissertagdo é conhecido como Teoria do Funcional da
Densidade (do inglés: “Functional Density Theory” — DFT) (HOHENBERG e KOHN, 1964;
KOHN e SHAM, 1965).

No entanto, mesmo com grandes avancos na area de tecnologias computacionais
combinados a uma teoria eficiente, a magnitude do esforco computacional necessério para
calcular as propriedades fisicas e quimicas dos cristais complexos € ainda enorme e, portanto,
um grande interesse existe para melhorar métodos computacionais para a estrutura eletrénica
de sélidos. Em razéo disso, utilizaremos o codigo computacional SIESTA (do inglés:
“Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms”) (SOLER et al.,
2002), para a realizacdo dos calculos de estrutura eletrénica dos sistemas tratados nesta
dissertagao.

Em vista de priorizar os detalhes do trabalho, nos préximos capitulos serdo
apresentadas as discussdes gerais sobre as propriedades fundamentais dos nanotubos de
carbono e da clorofila, assim como a importancia dessas nanoestruturas para o0 sensoriamento
de gases. No capitulo 3, é desenvolvida a metodologia utilizada nos célculos computacionais.
E, finalmente, nos capitulos 4 e 5 sdo expostos e discutidos os resultados obtidos neste estudo,

seguido das conclusdes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Os materiais tém sido a forca motriz para a civilizacdo humana desde os primoérdios da
histéria. Os materiais naturais da pré-historia como a madeira, pedra ou silex foram
substituidos pelo cobre e o bronze e depois pelo ferro: nos periodos comumente aceitos pela
civilizagdo humana como ldade da Pedra, Idade do Bronze e Idade do Ferro (ASHBY e
CEBON, 1993). Essas alteracdes ou substituicdes de materiais por outros, novos e melhores,
fez com que o nimero de materiais disponiveis aumentasse rapidamente desde a metade do
século XVII. A partir de entdo, materiais metalicos inovadores, polimeros, elastdmeros?,
ceramicas, compositos e novas rotas de processamento desses materiais passaram a emergir
incessantemente. Até que nas Ultimas duas décadas, uma nova classe de materiais passou a
despertar enorme interesse do ponto de vista cientifico propiciando uma série de novas
possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas — os nanomateriais (WOJCIECHOWSKI, 2000).

Nanomateriais sdo materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensdes fisicas
na escala de algumas dezenas de nanometros e que apresentam funcionalidades especificas
devido a esta miniaturizacdo, ou seja, apresentam novas propriedades fisico-quimicas
(ZARBIN, 2007). Efeitos da reducdo de tamanho, mudancga de dimensionalidade e da mistura
de diferentes elementos quimicos estdo diretamente relacionados com a ativagdo e controle
das novas propriedades destes compostos. Existem muitos artigos de revisdo na literatura que
descrevem exaustivamente as propriedades de nanomateriais (GLEITER, 1989; TIONG e
CHEN, 2004; WAGNER, 1992; GLEITER, 1990; HERR, KAPS e KONRAD, 2002) e,
portanto, sdo fontes valiosas para aprimorar 0 conhecimento a respeito dessas estruturas em
nanoescala.

Com base nesses estudos, 0s nanomateriais podem ser vistos como verdadeiros
laboratorios de Fisica e Quéntica e como promissora matéria-prima no desenvolvimento de
novos dispositivos magnéticos, optoeletrdnicos, bem como nas areas de micro- e nano-
fabricacdo e bioengenharia (SCHEIDT, 2008). Destaca-se que alguns nanomateriais
apresentam mudancas nos niveis de tensdo estrutural como, por exemplo, o composto
intermetalico a base de niquel, NizAl, (KORZNIKOV, PAKIELA e KURZYDLOWSKI,
2001). Ja outros como o 6xido de zinco (ZnO) (ECKERT, SCHLORB e SCHULTZ, 1999;

RADOI et al., 2003) apresentam desvios do comprimento de onda para o azul em seus

2 Elastdmeros sdo polimeros, que na temperatura ambiente podem ser alongados até duas ou mais vezes seu
comprimento e retornam rapidamente ao seu comprimento original ao se retirar a pressdo. Possuem, portanto, a
propriedade da elasticidade e sdo, comumente, conhecidos como borrachas.
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espectros de fotoluminescéncia com a reducdo do tamanho dos cristalitos. Isso faz com que
novas aplicacOes sejam possiveis para esses nanomateriais, como é o exemplo tradicional da
silica. Esse mineral altamente quebradico torna-se tdo ductil quanto o ouro quando cortado na
forma de nanofios e, esta incongruéncia entre os mundos macro e micro foi verificada tanto
na silica amorfa, quanto na silica cristalina (PRADEEP et al., 2007).

Dessa forma, destacaremos, nesse capitulo, as principais propriedades de dois
nanomateriais — 0s nanotubos de carbono e a clorofila — que podem, efetivamente, ser
utilizados como nanosensores. O primeiro, constituido unicamente por atomos de carbono,
surge como uma alternativa bastante eficaz dentro da nanoeletrénica em razéo de suas
propriedades Unicas, como serdo descritas a seguir, na se¢do 2.1. J& o segundo, naturalmente
encontrado na maioria das plantas, apresenta-se como um semicondutor orgénico de valor

inestimavel considerando a questéo custo-beneficio como elucidado na secdo 2.2.
2.1 NANOTUBOS DE CARBONO

Em 1991, S. lijima observou com auxilio de um microscépio eletronico de
transmissdo, objetos tubulares com didmetros da ordem de dezenas de nanometros numa
amostra de fulerenos® obtidos em experimentos de descarga por arco®. Compostas
exclusivamente de carbono, estas estruturas consistiam de vérias camadas cilindricas,
separadas pela distancia tipica de interacdes de Van der Walls (= 3,14 A) e, em razdo disso
nomeadas de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (do inglés: “Multi-walled carbon
nanotubes” MWNT) (ver Figura 2.1).

Figura 2.1: Nanotubos de carbono de paredes multiplas observados por lijima (1991).

¥ Os fulerenos s&o estruturas quimicas com 44 a 90 4tomos de carbono, aparecendo em maior quantidade aquelas
com 60 atomos de carbono as quais apresentam um formato de bola de futebol, descobertos por H. W. Kroto e
equipe (1995).

* Método de sintese de nanotubos de carbono posteriormente discutida na subsecio 2.1.4.1.
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Os nanotubos de carbono despertaram grande entusiasmo a comunidade cientifica uma
vez que o carbono apresentava-se em uma nova forma alotropica; além do diamante, grafite e
fulerenos. O interesse por esses novos membros da familia do carbono cresceu rapidamente e
em 1993, foi sintetizado pela primeira vez um nanotubo de parede Unica (do inglés: “Single-
walled carbon nanotubes” SWNT) com o uso de catalisadores metélicos (IIJIMA e
ICHIHASHI, 1993; BETHUNE et al., 1993) (ver Figura 2.2).

Figura 2.2: Nanotubos de carbono de paredes simples observados por lijima e Ichihashi
(1993) em (a) e Bethune e equipe (1993) em (b).

Portanto, nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas cujas paredes sdo formadas
por atomos tri-coordenados, apresentando simetria axial e uma conformacdo espiral que
denominamos quiralidade. A quiralidade, como sera definida nessa secdo, é dada por um
Unico vetor chamado vetor quiral. Para especificar a estrutura dos nanotubos de carbono, nos
iremos definir alguns vetores importantes que serdo derivados desse vetor quiral. Ainda,
devido ao seu diminuto didmetro (~ 1 nm) e sua alta razdo entre 0 comprimento e o diametro
(da ordem de 10*-10°) os nanotubos de carbono sdo de grande importancia no estudo das
propriedades de materiais unidimensionais (1D), tanto no aspecto tedrico como no

experimental. Com isso, para muitas propriedades, o nanotubo de carbono pode ser

considerado como um cristal unidimensional com um vetor de translagédo (f) ao longo do seu

eixo principal, e que tem um pequeno nimero de 4tomos de carbono associados a diregéo

circunferencial.
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A estrutura do nanotubo de carbono pode ser determinada de forma univoca pelo vetor

quiral (Ch) que, ao enrolar a folha de grafeno, cobre toda a circunferéncia do nanotubo (ver
Figura 2.3). O vetor quiral pode ser escrito em fungéo dos vetores de rede & e &, do grafeno

na forma C, =nd +md,. Os valores de n e m sdo nimeros inteiros arbitrérios que Vo

caracterizar a estrutura do nanotubo.

R, Eixo do nanotubo

®

Figura 2.3: (a) Representacéo do vetor quiral no grafeno e (b) nanotubo de carbono (adaptado
de SILVA, 2008).

O nanotubo caracteriza-se, também, pelo seu didmetro (d, ), e pelo angulo quiral (6),
que estdo relacionados com o comprimento do vetor quiral, C, = ‘Ch‘ =rd,, e a orientagéo do

mesmo em relacdo a folha de grafeno (veja Figura 2.3). Os valores de d, e 6 estédo

avn? +nm+m? \3m

relacionados aos indices (n,m) pelas expressdes d, = e tand = :
r (2n+m)

em que azﬁac_c =0,246 nm ¢ parametro de rede para o grafeno e a. . =0,142nm € a

distancia de ligagdo C—C entre os primeiros vizinhos.
De acordo com o vetor quiral, podemos classificar os nanotubos de carbono de duas

formas: os aquirais e os quirais. Existem dois tipos de nanotubos aquirais: nanotubos (n, n)
sdo denominados armchair, enquanto nanotubos (n,O) sdo chamados de zigzag, que sdo

mostrados na Figura 2.4 (a) e (b). Ja os nanotubos quirais (n, m) apresentam n=m e m=0

(ver Figura 2.4 (c)).
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(n,m)=(5,5)

SRS
@l
Do as

& &
9530250
"";,-'_;-". 33— 993, -'.r-g\.-.‘

Figura 2.4: Estrutura dos nanotubos de carbono: (a) armchair (5,5); (b) zigzag (9,0) e (c)
quiral (10,5).

2.1.1 Os Vetores de Rede no Espaco Real

Com os vetores de rede T e C,, define-se a célula unitaria do nanotubo de carbono.
Ainda, o vetor de translacéo (f) de um nanotubo qualquer pode ser escrito em funcdo de n e

_ 2m+n 2n+m . .
mcomo T =ta +t,d,, em que t, =(d—+) et,= —(d—+). E, 0 seu comprimento € dado
R R

por T :&, em que d é o maximo divisor comum de (n,m), escrito como mdc(n,m) e
R

d, €0 mdc(2n+m,2m+n). Os valores de d e d estdo relacionados por:

_|d  sen-mndo é maltiplo de 3d 2.1)
" 13d se n—m é maltiplo de 3d. '
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Para nanotubos aquirais zigzag e armchair, T=+/3a e T =a, respectivamente. A

célula unitaria do nanotubo desenrolado sobre o plano grafitico tem a forma de um retangulo

delimitado pelos vetores Ch e T. Assim, a é&rea da célula unitaria do nanotubo pode ser

V/3a’ (n? +nm+m?)
dq '

calculada a partir do produto vetorial entre esses dois vetores, ‘Ch xf‘ =

J3a?
2

egncontramos o

Dividindo esse valor pela area da célula unitaria do grafeno |§1x§2| =

nimero de hexagonos na célula unitaria do nanotubo,

2(n2 +nm+m2)
dR

N = (2.2)

Cada carbono é compartilhado por 3 hexagonos, e, portanto, cada um deles possuird

6><% =2 gtomos de carbono, em um total de 2N atomos de carbono.

2.1.2 Os Vetores de Rede do Espaco Reciproco

Os vetores 5l e 52 que constituem a rede reciproca do grafeno podem ser construidos a

partir dos vetores da rede real & e &, através da relagéo g, .5j =276y,

em que o refere-se a
delta de Kronecker. Nas Figuras 2.5 (a) e (b), sdo mostradas as redes real e reciproca do
grafeno, respectivamente, em que é pertinente salientar a diferenca de 30° entre a orientacéo
dos hexagonos no espaco real (Figura 2.5 (a)) e no espaco reciproco (Figura 2.5 (b)). Além
disso, a partir da Figura 2.5 (a) nota-se a presenca de um losango que representa a célula

unitaria do grafeno no espaco real e que envolve dois 4&tomos, um A e um B. Da mesma
forma, na Figura 2.5 (b), os vetores de rede do espago reciproco, 5l e 52, definem a zona de
Brillouin do grafeno (&rea losangular). Contudo, pode-se definir a zona de Brillouin como
sendo um dos hexagonos da rede reciproca, envolvendo dois pontos ndo equivalentes K e K’
(BARROS, 2006).

A partir do momento que consideramos 0 nanotubo de carbono com um cristal 1D,

estruturalmente composto por 2N &tomos na sua célula unitaria e com uma simetria

translacional dada pelo vetor de translagio T, o espaco reciproco do nanotubo pode ser
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construido encontrando o par de vetores Kl e Kz que satisfazem as relacGes:

C,K =TK,=2reC K,=TK =0.

(a) (b}

Figura 2.5: (a) Estrutura do grafeno no espagco real. O losango representa a célula unitaria do
grafeno, delimitada pelos vetores de rede &, e d,. (b) Estrutura do grafeno no espago

reciproco mostrando os vetores unitérios b, e b, e a zona de Brillouin por eles delimitada
(adaptado de BARROS, 2006).

2.1.3 Estrutura Eletrénica dos Nanotubos de Carbono

A estrutura eletrdnica dos nanotubos de carbono é obtida através da estrutura
eletronica do grafeno. O grafeno é um sistema metalico, pois nos seis veértices do hexagono
(pontos k da primeira zona de Brillouin), a banda de valéncia toca a banda de conducéo.
Contudo, ao enrolar o grafeno, os vetores de onda que outrora eram todos permitidos, sofrerdo
restriches e apenas alguns seréo aceitos.

Dessa forma, para um nanotubo de carbono, enquanto o nimero de estados permitidos
na direcdo do eixo do tubo é grande, na direcdo circunferencial este nimero serd bem
reduzido. O numero de estados permitidos pode ser analisado através do nimero de linhas
paralelas dentro da primeira zona de Brillouin do grafeno. Os estados eletrénicos em um
nanotubo infinitamente longo séo linhas paralelas no espaco k, continuas ao longo do eixo do
tubo e quantizadas ao longo da circunferéncia. Portanto, esses pontos k’s permitidos
dependem do didmetro e da quiralidade dos tubos (FAGAN, 2003). Na Figura 2.6 mostramos
os valores permitidos de k de um nanotubo de carbono (linhas obliquas) sobrepostos a
primeira zona de Brillouin do grafeno.
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Figura 2.6: Estados permitidos de uma nanotubo de carbono superpostos a primeira zona de
Brillouin do grafeno (HARRIS, 1999).

Portanto, para o nanotubo armchair existem estados cruzando os pontos nas
extremidades da primeira zona de Brillouin, garantindo o carater metalico desses tubos, como

0 tubo (5,5) apresentado na Figura 2.7 (a). Para os nanotubos em que n—m é diferente de um

multiplo de trés (n—m = 3xi) °, os estados eletronicos ndo passam pelos pontos extremos da

primeira zona de Brillouin, portanto, tem-se um intervalo proibido de ocupagdo (do inglés:
“gap”) entre a banda de condugdo e a banda de valéncia originando nanotubos
semicondutores (SAITO et al., 1992).

Para nanotubos com n—m igual a um mdltiplo de trés (n—m =3xi), certos estados

eletrénicos do nanotubo caem nos pontos especiais da primeira zona de Brillouin. Esses tipos
de nanotubos caracterizam-se como semi-metais, mas tornam-se semicondutores de gap quase
nulos devido ao efeito de curvatura do tubo que induz uma re-hibridizagdo nos orbitais
(FAGAN, 2003).

Na Figura 2.7 mostramos a estrutura de bandas de nanotubos armchair (5,5), zigzag
(8,0) e zigzag (12,0) obtidas em célculos ab initio com pardmetros semelhantes ao utilizados
ao longo desta dissertagdo. No nanotubo (5,5) observamos um cruzamento das bandas de
valéncia e condugdo no nivel de Fermi, determinando um estado metalico. No nanotubo (8,0),
por outro lado, observamos um semicondutor com gap da ordem de 0,6 eV, enquanto no

nanotubo (12,0) observamos um gap em torno de 0,04 eV.

i é um nlmero inteiro.
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Figura 2.7: Estrutura de bandas dos nanotubos: (a) armchair (5,5), (b) zigzag (8,0) e zigzag
(12,0). A linha pontilhada em vermelho corresponde a energia de Fermi.

Outro aspecto interessante dos nanotubos de carbono diz respeito a condutividade.
Uma vez que a &rea dos nanotubos de carbono é muito grande em relagéo ao seu didmetro,
facilitando assim o tunelamento dos elétrons, os efeitos quénticos sdo importantes na
descricdo de propriedades de transporte (REGAN et al., 2004). Nanotubos perfeitos
apresentam auséncia absoluta de defeitos e de vibragbes (fonons), portanto, ndo ha
praticamente centros de espalhamento e os elétrons propagam-se livremente de uma
extremidade a outra, permitindo trata-los como uma particula em uma caixa (POOLE e
OWENS, 2003). Sendo a caixa suficientemente pequena, o movimento eletrbnico é
quantizado.

Diante de tantas propriedades que os nanotubos de carbono apresentam, ndo é nada
surpreendente que hoje em dia um grande nimero de pesquisas € realizado para melhorar e
controlar estas propriedades mediante diferentes métodos. Devido & grande area superficial,
0s nanotubos oferecem vérias possibilidades de dopagem tanto do ponto de vista fisico quanto
quimico (SOUZA FILHO e FAGAN, 2007). Dessa forma, os defeitos estruturais servem para
ajudar na adesdo de grupos moleculares que promovam uma nova funcionalizag&o.
Obviamente, os nanotubos podem tolerar um nimero limitado de defeitos, mas, mesmo assim,

eles representam um ponto de partida promissor para o desenvolvimento da nanoeletronica.
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2.1.4 Sintese de Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser sintetizados de varias maneiras. As trés mais
comuns sdo: descarga por arco, ablacdo a laser e deposi¢do quimica de vapor (do inglés:
“Chemical Vapour Deposition” — CVD). Todos o0s trés processos usam as mesmas
ferramentas, contudo de maneiras diferentes: uma fonte de carbono, que pode ser tanto sélida
como liquida ou gasosa, um método para aquecer o carbono que serd liberado da fonte e
torna-lo disponivel para o crescimento dos nanotubos, e um material catalisador para iniciar o
processo de crescimento (o método de descarga por arco apenas necessita de catalisador

quando objetiva-se a fabricacdo de SWNT).

2.1.4.1 Descarga por Arco

O metodo de descarga por arco € bastante utilizado na preparagdo de nanotubos de
carbono. Além de ser reconhecido como o primeiro método com a capacidade de produzir
SWNT e MWNT, tem sido otimizado para ser capaz de produzir nanotubos de carbono em
grande escala (O’CONNEL, 2006).

O principio deste método, como o préprio nome sugere, estd baseado em uma
descarga por arco elétrico, gerado entre dois eletrodos cilindricos de grafite, com didametro
entre 6 e 10 mm, em uma camara de ago, geralmente, contendo um gas inerte (ver Figura 2.8).
Os dois eletrodos de grafite, denominados catodo e anodo, sdo alocados a uma distancia
suficientemente pequena um do outro (< 1 mm), permitindo que a corrente passe e gere um
plasma entre eles. Nesta regido do plasma, a temperatura é extremamente alta (3000-4000°C)
em que o grafite € sublimado no eletrodo positivo (&nodo) e depositado no eletrodo negativo
(catodo) ou nas paredes da camara. Tais depdsitos contém os nanotubos.

O rendimento de nanotubos de carbono depende da estabilidade do plasma formado
entre os eletrodos, da densidade de corrente, da pressdo do gas inerte e do resfriamento dos
eletrodos e da cAmara. Geralmente é utilizado hélio (He) ou argdnio (Ar) como atmosfera para
a reacdo, porém os melhores resultados na producdo de MWNT foram obtidos em maior
quantidade nesta técnica atraves da utilizagdo do ga&s He (KARTHIKEYAN,
MAHALINGAM e KARTHIK, 2009). Além disso, SWNT sdo produzidos com maior
facilidade quando um bastdo de grafite é utilizado para a producdo juntamente com
catalisadores do tipo ferro (Fe) ou cobalto (Co) (I1IJIMA e ICHIHASHI, 1993).
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Figura 2.8: Representagéo esquematica do aparato experimental utilizado na descarga por
arco para sintese de nanotubos de carbono (adaptado de FERREIRA, 2003).

2.1.4.2 Ablacéo a Laser

Historicamente, a ablacdo por laser foi o primeiro método utilizado para gerar
fulerenos na fase gasosa (KROTO et al., 1985). Atualmente, 0 método de ablacéo por laser
também tem sido utilizado na sintese de nanotubos de carbono, e assemelha-se em alguns
aspectos ao método de descarga por arco. Neste método, o carbono é vaporizado da superficie
de grafite na presenca de gés inerte, geralmente He ou Ar (Figura 2.9).

O procedimento consiste em colocar o grafite no meio de um tubo de quartzo que é
levado para um forno tubular com temperatura controlada. Apds essa etapa, o tubo de quartzo
é fechado e evacuado (< 10 torr) e sua temperatura aumentada para 1200°C. O preenchimento
do tubo com gas inerte é, entdo, realizado e o laser é focalizado sobre o alvo de grafite com o
auxilio de lentes para produzir um ponto (do inglés: “spot”) de 3 a 6 mm. O laser utilizado,
geralmente, é um laser pulsado de alta poténcia — Laser Nd:YAG operando com 532 nm, 30
Hz e aproximadamente 500 mJ por pulso (YAKOBSON e SMALLEY, 2007) — o qual varre
toda a superficie do grafite para manté-la lisa e uniforme. Por fim, o fluxo de gés inerte faz
com que as especies de carbono geradas sejam arrastadas da zona de alta temperatura para um
coletor conico de Co, resfriado por &gua, localizado na extremidade oposta do tubo de

quartzo.
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Figura 2.9: Representacdo esquematica do aparato experimental de ablacdo a laser (adaptado
de YAKOBSON e SMALLEY, 2007).

O método de ablacdo por laser também produz nanotubos SWNT e MWNT. Os
MWNT séo produzidos quando o grafite puro é submetido a ablagdo e os SWNT quando uma
pequena quantidade de metal de transicdo (geralmente Co, niquel (Ni), Fe e itrio (YY) ou uma
combinacdo deles) é misturado ao grafite. Os nanotubos produzidos por ablacdo a laser sdo
mais puros do que aqueles produzidos por descarga por arco (70-90% de pureza) (THESS et
al., 1996). Contudo, as impurezas encontradas sdo particulas de grafite, carbono amorfo,

fulerenos e particulas metalicas necessitando, desse modo, de uma etapa de purificacéo.

2.1.4.3 Deposicdo Quimica de Vapor

O método de deposi¢do quimica de vapor difere dos métodos de ablacdo a laser e
descarga por arco por ndo utilizar uma fonte de carbono sélida. Neste método, o carbono é
gasoso, onde as principais fontes incluem o metano (CH,4), 0 monéxido de carbono (CO) e o
acetileno (C;H,), que sdo separados por uma fonte externa de energia, isto é, ou um plasma ou
por uma resisténcia aquecida. Os carbonos reativos difundem-se através da superficie de um
dispositivo, onde existem particulas catalisadoras, ou seja, onde particulas de Ni, Fe ou Co ja
haviam sido previamente depositadas. Os &omos de carbono grudam-se as particulas
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catalisadoras e dependendo dos parametros de crescimento, podem comegar a crescer tanto
SWNT como MWNT. A vantagem da CVD é a possibilidade de um processo em larga escala,
simples e controlado, no qual se pode ter bom dominio da espessura e comprimento dos tubos
(ANDREWS et al., 1999). A Figura 2.10 mostra um esquema do aparato experimental

necessario para fabricacdo de nanotubos por esse método.
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Figura 2.10: Representacdo esquematica de um reator CVD.

Qualquer uma das técnicas citadas anteriormente produz SWNT ou MWNT com
determinadas concentrages de impurezas, as quais podem ser removidas com um tratamento
acido. Porém, isto além de danificar os nanotubos, introduz outras impurezas no material.
Essas barreiras na fabricacdo de nanotubos de carbono tornam o esfor¢co por parte de
indUstrias e de cientistas ainda maior para reduzir custos na producdo em larga escala
viabilizando a sua aplicacéo industrial (ZHANG et al., 2005).

De fato, no presente trabalho, ndo serdo testados nenhum dos processos de sintese de
nanotubos citados acima. Contudo, o entendimento desses métodos € oportuno em razdo de
gue nossa motivagdo concentra-se em pesquisas experimentais realizadas por Schnitzler e
colaboradores (2003) em que sdo produzidos MWNT, preenchidos com 6xido de ferro, por
CVD. A partir dos resultados obtidos pela equipe de pesquisadores, propomos estudar de
forma tedrica SWNT preenchidos com 6xidos de ferro a fim de esclarecer o motivo pelo qual
a condutividade do sistema depende fortemente da atmosfera ao redor da amostra através da
analise das modificacdes nas propriedades eletronicas e estruturais desses tubos quando

expostos a diferentes ambientes.
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2.2 CLOROFILA

A clorofila é uma molécula complexa, pertencente & classe das porfirinas. As
porfirinas sdo moléculas de extrema importancia que estdo presentes em muitos sistemas
bioldgicos, como por exemplo, nos citocromos® e nas hemoglobinas’, os quais sio
responsaveis pela transferéncia de elétrons na cadeia respiratdria e pelo transporte de oxigénio
na corrente sanguinea, respectivamente (WHITE, HANDLER e SMITH, 1968).

As porfirinas (Figura 2.11) e seus derivados compreendem um grande grupo de
diversas entidades quimicas que sdo constituidas essencialmente de quatro anéis pirrélicos
ligados entre si por uma ponte metinica, formando um grande macrociclo. As diferengas
estruturais na série de porfirinas decorrem do grau de insaturagdo dos anéis pirrélicos e nas
posi¢des axiais do macrociclo (STERNBERG e DOLPHIN, 1998).

\-—Ni‘l N- —«’, \%-NH N- —:/ \ _NH _\T s

\\ o [ )

/

Figura 2.11: Estruturas da porfirina, clorina e bacterioclorina, respectivamente (SOARES,
2006).

=N HN— =N HN—{ }—N HN—{

Dentro da classificagdo dos derivados porfirinicos, a clorofila pertence a classe das
clorinas (Figura 2.11). A clorofila, do ponto de vista estrutural, possui, assim como as
porfirinas, ciclos tetrapirrélicos, porém, estes sdo complexados com o ion magnésio (Mg?*).
Outra caracteristica da clorofila é a presenca de um &cido propiénico no quarto anel pirrélico,
o0 qual é esterificado por um alcool aciclico de cadeia longa, geralmente o fitol, conferindo um
carater hidrofobico a molécula (GROSS, 1991; RUDIGER e SCHOCH, 1988). Contudo, a

presenca de um quinto anel isociclico, anexo ao complexo porfirinico, contendo um grupo

® S&o proteinas, geralmente ligadas a uma membrana, que contém grupos heme e que efetuam o transporte de
elétrons. Sdo encontradas sob a forma de proteinas monoméricas (i.e. citocromos c) ou como subunidades de
complexos enzimaticos; maiores catalisadores de reagdes redox. Podem ser encontrados na membrana interior
das mitocdndrias e no reticulo endoplasmatico de eucariontes, nos cloroplastos de plantas, em microorganismos
fotossintéticos e em bactérias.

" E um pigmento que da cor aos glébulos vermelhos (eritrdcitos), presente no sangue, responséavel por transportar
oxigénio, levando-o dos pulmdes aos tecidos de todo o corpo.
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carbonilico de cetona, é suficiente para caracterizar o composto como sendo uma clorofila,
independentemente de suas cadeias laterais ou estados de oxidagdo (SOARES, 2006).

Encontrada nos vegetais verdes, a clorofila é um pigmento cujo equilibrio depende de
vérios fatores: da temperatura, da radiacdo, do pH e da estrutura do prdprio vegetal. No
vegetal, a clorofila atua na captacdo da luz e no transporte de energia para os centros de
reacdo, onde ocorre a conversdo de didxido de carbono (CO,) e da &gua em carboidratos,
através da fotossintese.

O processo de fotossintese serve para a producéo fotoquimica de matéria organica,
com liberacdo de oxigénio, através do “sequestro do carbono” da atmosfera, enquanto que
durante a respiragdo da maioria dos organismos, ocorre o consumo de oxigénio e liberacéo de
gas carbdnico. E justamente esse ciclo de equilibrio de retirada e liberacdo de carbono na
atmosfera que favoreceu e favorece a existéncia de um ambiente propicio a vida na Terra.

O numero de clorofilas diferentes na natureza ndo é elevado, havendo,
aproximadamente, 10 tipos isolados de partes verdes de plantas. Em alguns organismos,
apenas uma clorofila é detectada, enquanto em outros, a clorofila majoritaria € acompanhada
por outros pigmentos verdes auxiliares. O componente verde mais abundante € a clorofila a,
seguido pela clorofila b, as clorofilas ¢ (cl1 e c2), a clorofila d e a protoclorofila (SOARES,
2006). Em bactérias fotossintéticas tém-se as bacterioclorofilas (DOLPHIN, 1978).

Os pigmentos fotossintéticos presentes e a sua abundancia variam de acordo com a
espécie. A clorofila a estd presente em todos os organismos que realizam fotossintese
oxigénica. A clorofila a é o pigmento utilizado para realizar a fotoquimica (o primeiro estagio
do processo fotossintético), enquanto que os demais pigmentos auxiliam na absorcédo de luz e
na transferéncia de energia radiante para os centros de reacdo, sendo assim chamados de
pigmentos acessorios. Os principais pigmentos acessorios também incluem outros tipos de
clorofilas: clorofila b, presente em vegetais superiores, algas verdes e algumas bactérias;
clorofila ¢, em fedfitas e diatoméaceas; e clorofila d, em algas vermelhas (TAIZ e ZIEGLER,
2004).

As clorofilas a e b encontram-se na natureza em uma propor¢do de 3:1,
respectivamente, e diferem nos substituintes de carbono C-3. Na clorofila a, o anel de
porfirina contém um grupo metil (-CHs) no C-3 e a clorofila b contém um grupo aldeido (-
CHO). Ja a diferenca encontrada entre a clorofila c e a clorofila a se deve, essencialmente, a
auséncia do grupamento fitol nas clorofilas c. E, na clorofila d tem-se a substitui¢cdo do grupo
(- CH = CH_), no anel | da molécula, pelo grupo (- O — CHO) (ver Figura 2.12).
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(b)

Figura 2.12: Estrutura quimica comum as clorofilas: (a) a, b e d e (b) c1 e c2.

As clorofilas localizam-se nos cloroplastos®, organelas onde ocorre a fotossintese.
(STREIT et al., 2005). Elas absorvem luz visivel, que é entdo convertida em energia quimica
potencialmente usada no processo de fotossintese. Assim sendo, as clorofilas atuam como
verdadeiras nanomaquinas-verdes; um complexo sistema de centros moleculares ativos
presentes em camadas organizadas, que sao responsaveis pela absorcdo da energia luminosa,
por seu armazenamento sob forma de energia quimica e por sua posterior liberacdo controlada

para uso pelo organismo como um todo (PIMENTA e MELO, 2007).

& Membranas dos tilacéides que sdo formadas por dupla camada de fosfolipédeo (sistemas de membrana mosaico
fluido).



29

Esse pigmento € um cromoforo fotossintético natural, ou seja, responsavel pela cor dos
vegetais. Quando a luz atinge um cromoéforo, a excitacdo de um elétron faz com que sejam
emitidos fotons de uma cor especifica. Estes conseguem fazer com que cargas elétricas se
movimentem mais rapidamente do que em qualquer outro semicondutor orgéanico conhecido
e, por isso, compdem uma nova classe de semicondutores organicos de grande interesse para a
nanoeletronica (NERI et al., 2002).

Na &rea da saude ja existem pesquisas sobre aplicabilidade da clorofila para tratamento
de doencas que tenham como caracteristica comum o crescimento celular anormal, a exemplo
do céncer. O destaque é para a Terapia Fotodindmica (do inglés: “Photodynamic Therapy”
PDT) que tem como base a agdo conjunta de um agente fotossensibilizador e luz de
comprimento de onda adequado para formacdo de oxigénio singlete® (*0), o qual leva o
tecido doente & necrose e/ou apoptose (HEBDERSON e DOUGHERTY, 1992). A utilizacdo
da clorofila como agente fotossensibilizador € bastante viavel ja que esse pigmento apresenta
um espectro de absor¢do favoravel para aplicacdo em PDT (600 a 670 nm), como mostra a

Figura 2.13, além de ser de facil obtencéo e baixo custo.
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Figura 2.13: Comparagé&o entre os espectros de absorcéo da clorofila a (a) e da feofitina a (b)
(SOARES, 2006).

2.2.1 Clorofila a e Feofitina a

A estrutura da clorofila a foi confirmada por sintese total e a sua configuragdo absoluta

foi da mesma forma estabelecida (ver Figura 2.14). A clorofila a estd presente em todos os

® Principal espécie citotdxica na Terapia Fotodinamica.
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organismos que realizam fotossintese oxigénica, o que corresponde aproximadamente a 75%
dos pigmentos verdes encontrados nas algas e nas plantas que produzem sementes, sendo
facilmente extraida (SMITH, GOFF e SIMPSON, 1985). Trata-se do Unico pigmento verde
encontrado em algas amarelo-verdes, azul-verdes e algumas algas vermelhas. Em plantas

superiores é encontrada acompanhada por menores quantidades de outras clorofilas.

Figura 2.14: Estrutura molecular da clorofila a.

Esta clorofila (Figura 2.14) é uma clorina metalada com um fon Mg e que contém
uma cadeia fitilica anexa ao anel porfirinico. A presenca desta cadeia longa e apolar confere
uma alta hidrofobicidade & molécula, portanto insoldvel em meio aquoso. Além de servir
como afixador da molécula &s membranas internas dos cloroplastos.

Modificada para a versdo desmetalada, a clorofila a denomina-se feofitina a, em que o
fon Mg?* é substituido por dois 4&tomos de H (ver Figura 2.15) através de uma reagdo de
hidrélise acida (DUJARDIN, LASZIO e SACKS, 1975). Durante esse processo, a cor verde
escura da clorofila é substituida pela cor verde amarelada das feofitinas (MOREIRA et al.,
2010).

Figura 2.15: Estrutura molecular da feofitina a.
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2.2.2 Degradacdo da Clorofila a

Até o final da década de 80, o processo de degradagcdo em vegetais era considerado um
“enigma biol6gico” (HENDRY, HOUGHTON e BROWN, 1987). A partir de entdo,
significativos progressos para a elucidagdo dos mecanismos de degradacéo foram alcangados
e sugeriram-se dois tipos de reacdes: Tipo I, em que consiste a perda do fitol, do Mg®* e
outras modificacbes nas cadeias laterais da molécula, e as reacBes do Tipo I, que
correspondem a fragmentacéo oxidativa do anel tetrapirrélico (SHIOI et al., 1995).

O processo tem seu inicio na agdo de duas enzimas, denominadas clorofilase e Mg-
dequelatase, as quais removem o fitol e 0 Mg®*, respectivamente, formando clorofilideos e
feofitinas. Além da agdo das enzimas, acredita-se que fatores ndo-enzimaticos também
possam estar envolvidos (AMIR-SHAPIRA, GOLDSCHMIDT e ALTMAN, 1987; HEATON
e MARANGONI, 1996; MARANGONI, 1996; HEATON, YADA e MARANGONI, 1996).

A coloracdo dos clorofilideos é semelhante & da clorofila original, enquanto as
feofitinas e os feoforbideos, que séo os produtos resultantes da acdo da Mg-dequelatase sobre
as clorofilas e os clorofilideos, respectivamente, apresentam uma cor verde tendendo ao
marrom, deduzindo-se que a remocdo do atomo de Mg é fundamental para a mudanca de cor
(LANGMEIER, GINSBURG e MATILE, 1993).

No entanto, o passo fundamental, responsavel pela perda total da cor, deve-se a
abertura do anel tetrapirrdlico com insercdo de um &tomo de oxigénio (O), por meio de um
processo co-oxidativo, catalisado pela enzima feoforbideo a mono-oxigenase (CURTY,
ENGEL e GOSSAUER, 1995; RUDIGER, 1997). A confirmacio deste processo foi
conseguida posteriormente por Hortensteiner e colaboradores (1998) e Matile e equipe
(1999). Os produtos primérios da acdo dessa enzima sdo compostos incolores, fluorescentes,
que sdo rapidamente transformados em catabolitos ndo-fluorescentes de estruturas quimicas
ainda pouco elucidadas (OBERHUBER et al., 2001; OBERHUBER e KRAUTLER, 2002;
TAKAMIYA, TSUCHIYA e OHTA, 2000; WUTHRICH et al., 2000). Além da feoforbideo
a mono-oxigenase, outras enzimas oxidativas, como a peroxidase e a lipoxigenase, também
podem contribuir com a descoloragéo da clorofila (JOHNSON-FLANAGAN e SPENCER,
1996; MARTINEZ et al., 2001). A Figura 2.16 ilustra o processo de degradacéo da clorofila a

pela agdo de enzimas que atuam durante a maturacéo ou senescéncia’® do vegetal.

10 Senescéncia é um termo que se aplica aos processos que acompanham o envelhecimento e morte de uma
planta ou de uma parte dela.
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Figura 2.16: Etapas da degradacéo da clorofila e estruturas moleculares de seus principais
catabolitos.

Em razdo da destacavel importancia da clorofila a na manutencdo da vida do planeta
Terra, 0 propdsito desta dissertacdo €, também, utilizar esse pigmento majoritario, assim

como seu derivado desmetalado — a feofitina a —, no sensoriamento de gases.

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO E CLOROFILA COMO NANOSENSORES

Nanosensores sdo sensores baseados em materiais nanoestruturados; séo o resultado da
aplicacdo da nanotecnologia aos sensores com o intuito de garantir melhorias na
funcionalidade do dispositivo (TAYLOR, 2005).

O funcionamento dos nanosensores €, ao contrario do que possa parecer, bastante
simples. Primeiro, coloca-se 0 nanosensor em contato com a substancia que ele deve detectar.
Ao encontrar moléculas da "substancia-alvo", alteram-se algumas propriedades do nanosensor

como, por exemplo, estruturais, mecanicas, Opticas, codutividade elétrica, entre outras. E,
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portanto, da mesma forma que 0S sensores convencionais, 0S nanosensores podem ser
largamente usados na medicina, na industria e na robdtica, além de outras aplicacdes.

Na area médica, esses nanodispositivos vém sendo desenvolvidos ao longo dos
altimos anos, mas até 2009 eles s6 funcionavam em condigdes controladas de laboratério.
Para superar o desafio de trazer 0s nanosensores para a pratica, alguns pesquisadores
desenvolveram um sensor construido a partir de nanofios para detectar e medir as
concentragdes de biomarcadores especificos para cancer de mama e prostata (STERN et
al., 2010). Ja na industria, em vez do silicio duro e quebradigo dos sensores tradicionais,
propde-se 0 uso de membranas extremamente finas de germanio (Ge) para construgédo de
um sensor de imagem totalmente hemisférico que imitam o olho humano (YUAN et al.,
2009). Ainda, na robdtica, existem nanosensores de movimento, dimensdo e velocidade
para aprimoramento dos sistemas de seguranga (ELLING, GRECO e HAULSEN, 2009).

Segundo a literatura cientifica, os nanotubos de carbono ocupam posigdo
destacdvel como promissores nanosensores em razdo de suas propriedades. Existem
varias propostas como, por exemplo, biosensores formados por nanotubos de carbono e
fragmentos sintéticos de DNA que ativam um sinal elétrico quando se ligam a uma
determinada bactéria (ZELADA-GUILLEN et al, 2009); SWNT envoltos por uma
molécula de DNA podem ser colocados no interior de células vivas para detectar
quantidades-traco de contaminantes, com o auxilio de luz na faixa préximo ao
infravermelho (HELLER et al., 2006); MWNT decorados com pequenos aglomerados (do
inglés: “clusters”) de prata apresentam alta sensitividade ao dioxido de nitrogénio (NO,)
e a ambnia (NH3) (PENZA et al., 2007), assim como a resisténcia elétrica dos SWNT
pode aumentar ou diminuir dramaticamente na presenca das mesmas moléculas (KONG
et al.,, 2000). Ainda, Ghosh e colaboradores (2003) destacaram o potencial de
dispositivos contituidos essencialmente de nanotubos de carbono como sensores de fluxo
e extremamente sensiveis & conversdo de energia.

Em meio a inimeras possibilidades de aplicacdo dos nanotubos de carbono como
sensores, existem também alguns impasses para torna-los uma ferramenta de uso comum
na sociedade, como exemplo a questdo da toxicidade dos nanotubos de carbono que ainda
ndo é muito bem entendida (SAAVEDRA, 2008). E com base nisso, que alternativas sdo
buscadas para driblar essas adversidades. Uma delas é a utilizacdo de biomoléculas,
como o caso das porfirinas. Além de ser um material bastante comum e de baixo custo,
sem restricdes aparentes quanto sua utilizagdo, apresenta propriedades muito

interessantes que podem ser aproveitadas para fins de sensoriamento.
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Grande parte dos trabalhos publicados no meio cientifico propem o uso de
macrociclos conjugados, porfirinas e metaloporfirinas, como sensores. Em 1985,
Tredgold e equipe utilizaram porfirinas como sensores de gases toxicos — NO;, CO e gés
sulfidrico (H,S). Um ano mais tarde, Honeybourne e colaboradores descreveram um
processo de ajuste molecular das propriedades fisico-quimicas dos semicondutores organicos,
com referéncia especial para pigmentos naturais tetrapirrélicos. Ainda, grande parte dessa
equipe de pesquisadores, fez uso dos mesmos compostos organicos para deteccdo de tetrdxido
de dinitrogénio (N20.) (HONEYBOURNE et al., 1988).

A partir da década de 90 novas idéias surgiram como a utilizagdo de: platinoporfirinas
(Pt-porfirinas) no desenvolvimento de filmes de polimeros luminescentes para sensores 6ticos
de oxigénio (PAPKOVSKY et al., 1992; GEWOHR e DELPY, 1993; LEE et al., 1993;
OGLESBY et al., 1994; HARTMANN e TRETTNAK, 1996) e de 6xidos de nitrogénio (NOy)
(PAPKOVSKY et al., 1995); hematoporfirinas' como sensores 6ticos de umidade com boa
reprodutibilidade e tempo de resposta muito rapida (MORISAWA, UEMATSU e MUTO,
1992); cobaltoporfirinas (Co-porfirinas) como senosores de gases toxicos — NO,, NHj,
CO e H,S (SUN et al., 1992; LIU et al., 1996); tetrafenilporfirinas12 como dispositivos
sensiveis ao gas cloreto de hidrogénio (HCI) e insensiveis aos gases de cloro (Cl;), NHs,
NO, e monoxido de nitrogénio (NO) em temperatura ambiente (SADAOKA et al., 1995;
SADAOKA, RODRIGUEZ e TAGLIATESTA, 1995; TANAKA et al., 1996; SMITH et al.,
1996; LEE e OKURA, 1997; SUPRIYATNO et al., 2002; ITAGAKI et al., 2006) e,
metaloporfirinas contendo roédio (Rh), Co, ruténio (Ru) e manganés (Mn) para detecgdo
de gases que abrangem as categorias das aminas, alcoois, sulfuretos (BRUNINK et al.,
1996) e de benzeno (LERAY, VERNIERES e BIED-CHARRETON, 1999).

E bastante pertinente salientar que dentre os indmeros trabalhos citados acima,
nenhum contempla o uso da clorofila, mas garantem valioso conhecimento a respeito das
potencialidades dos complexos porfirinicos que obviamente incluem esse pigmento. A
proposta de utilizagdo da clorofila como nanosensor é ainda muito nova uma vez que poucos
trabalhos relatam sua capacidade de sensoriamento de gases. Algumas pesquisas cientificas
mostram a possibilidade da clorofila apresentar grande sensibilidade ao ozbnio (O3) (GUIDI
et al., 1997) e a molécula de oxigénio (O;) (PRANGE et al., 2002; ZERBINI e GRASSI,

11 sS40 derivados do heme, livres do 4tomo de ferro, com quatro grupos metila, dois grupos hidroxietil e dois
gupos de acido propi6nico ligados aos anéis pirrélicos.
12 porfirina com grupo fenila nas posicdes meso do anel.
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2010), por exemplo, devido ao fechamento dos estdmatos, ao aumento da quantidade de CO,
intercelular e as modificacGes na fluorescéncia da clorofila.

Em razdo do numero reduzido de trabalhos envolvendo a clorofila para fins de
sensoriamento, propomos uma maneira mais especifica de entender o comportamento da
clorofila/feofitina a na sua forma mais elementar e na presenca de gases através de métodos

puramente tedricos como serd apresentado no capitulo seguinte.
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3 METODOLOGIA

Com o surgimento da Mecénica Quéntica, a partir das primeiras décadas do século
XX, tornou-se possivel desenvolver modelos capazes de predizer e explicar satisfatoriamente
as propriedades fisicas e quimicas da matéria dos pontos de vista atdmico e nuclear. Embora
esta teoria possibilite o calculo das propriedades de qualquer molécula ou cristal a partir da
equacdo de Schrodinger, uma solucdo exata para sistemas multieletronicos ndo é possivel
devido ao acoplamento eletronico ao movimento nuclear que tornam as equagdes
extremamente dificeis de serem resolvidas e, também, devido a impossibilidade de descrever
exatamente as interacOes repulsivas elétron-elétron.

A priori, o problema quantico de muitos corpos pode ser tratado considerando um
s6lido como uma colecdo de particulas “leves”, conhecidos como elétrons, e de particulas
“pesadas”, chamadas ndcleos, interagindo eletronegativamente. Para descrever esse sistema,

recorremos a equacéao de Schrodinger independente do tempo nédo-relativistica,

ﬁw(?,ﬁ): Ew(?,ﬁ), (3.1)

A

em que H é o operador Hamiltoniano total, v (F,ﬁ) é a funcdo de onda do sistema, E sd0 0s

autovalores de energia, r=(r,,r,,..,1,) € R=(R,R,,..,R,) sdo as coordenadas dos elétrons

e dos nucleos, respectivamente. O Hamiltoniano exato para esse sistema é dado por:

H(F,R) =T, (F)+T, (R)+V., (F,R)+Ve (F)+V, (R), (3.2)

- o _ . N (-iav,) ) -

em que T, é o operador energia cinética dos N elétrons do sistema | T, (F)= Zz—ml , T
i=1
A AP R

e o operador energia cinética dos M nucleos Tn(R)zi( 2MRH) , Ve, € 0 operador

a=1 a
. : e M Ze’ -
energia potencial referente & atracdo elétron-nucleo Ven(F,R)z—ZZ ﬁa ﬂ‘ , V, €0
a=1i=1 S
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N
. . 5 X 14 . T e s
operador energia potencial referente a repulséo elétron-elétron | V,, (T ) = Z e éo

— — nn
I<j:1‘ i rj‘
M 2
. . \ T s 2,26
operador energia potencial referente a repulséo ntcleo-ntcleo |V, (R) = Z ==
a<f=1 Ra - ﬁ‘

Contudo, encontrar a verdadeira funcdo de onda V/(F) para um sistema descrito pelo

Hamiltoniano da expressdo (3.2) € um problema ndo sollivel uma vez que se conhece apenas a
solucdo analitica exata da equacéo de Schrodinger para sistemas atdmicos e moleculares que
possuem um elétron, fazendo-se necessario a utilizacdo de certas aproximagdes. A primeira

aproximacao a ser feita é a de Born-Oppenheimer.
3.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A equacéo de Schrodinger pode ser simplificada se levarmos em conta as diferengas
entre as massas do nucleo e do elétron. Ou seja, como 0s nlcleos sd0 muito mais massivos
que os elétrons e esses, portanto, movem-se mais rapidamente, desacopla-se, através da
hipGtese bésica de Born-Oppenheimer (BORN e OPPENHEIMER, 1927), o movimento
eletronico do nuclear. Dessa forma, considera-se que os elétrons movem-se em um campo de

nucleos fixos e o sistema de interesse passa a ser um conjunto de particulas negativas

interagindo, e se movendo no potencial externo, V_., do sistema nuclear.

ext !

Entdo o Hamiltoniano passa a ser chamado de Hamiltoniano eletronico (ﬁe,e) e

descrito da seguinte forma,

Hy =T, +V, +V

ext?

(3.3)

A

em que V,, =V, +V,, com coordenadas nucleares constantes. Os termos T, e V, sdo

ee

universais, isto é, tem a mesma forma qualquer que seja o sistema de muitos elétrons em

A

questdo. A informacdo que especifica o particular sistema esta inteiramente em V, , que

representa a energia de interacdo entre os elétrons e 0s nicleos.
Mas, mesmo com essa aproximagdo o problema eletronico permanece sem solugdo

exata. Para resolver a equagéo acima optamos pelo uso da Teoria do Funcional da Densidade
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em que a grandeza fundamental do sistema ndo é a funcdo de onda, mas sim a densidade

eletronica.
3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O principio fundamental da DFT € que qualquer propriedade de um sistema de muitas

particulas interagentes pode ser descrito como um funcional da densidade do estado

fundamental p, (F’) dessa forma, E[p(F)]. Entdo, o problema tratado pela DFT € o de um

sistema de elétrons interagentes sujeitos a um potencial externo Vext(f’) (potencial de

interacdo nucleo-elétron), que pode ser resolvido através de um mapeamento de um sistema
de particulas interagentes em um sistema de particulas ndo interagentes, sujeitas a um
potencial efetivo. Este mapeamento é feito usando-se a densidade eletrdnica como variavel
fundamental. A vantagem estd no fato de que a densidade depende somente de trés variaveis
e, além disso, € uma quantidade mais simples de ser interpretada e menos abstrata que a
funcdo de onda do sistema.

O principio dessa teoria encontra-se no método de Thomas-Fermi (LIEB e SIMON,
1977) que é um dos primeiros métodos propostos para resolver problemas de muitos elétrons
e esta baseado no modelo de Fermi-Dirac (UEHLING e UHLENBECK, 1933) para um gés de
elétrons livres. Sua importancia para a formulacdo da DFT se deve ao fato de que foi neste
método que pela primeira vez a energia do sistema foi escrita em termos da densidade
eletronica, porém ndo obteve sucesso porque ndo leva em conta 0 uso da autoconsisténcia no
célculo de energia total.

Os conceitos modernos da DFT foram inicialmente formulados para estados néo-
degenerados e encontram-se em dois trabalhos: o primeiro, intitulado como Gés de Elétrons
N&o Homogénio (do inglés: “Inhomogeneous Electron Gas”), de P. Hohenberg e W. Kohn,
no qual, em 1964, demonstraram que a densidade eletrénica exata do estado fundamental de
uma molécula determina, de maneira univoca, todas as propriedades de estado fundamental
dessa molécula. E o segundo, EquagBes Autoconsistentes Incluindo Efeitos de Troca e
Correlagédo (do inglés: “Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation

Effects”), de W. Kohn e L. J. Sham que, em 1965, deduziram as equagBes necessérias para

que a densidade eletrénica p(f') seja calculada utilizando procedimentos baseados no
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método variacional™, incluindo-se efeitos de troca e correlagéo; posteriormente generalizados
por Levy (1979) e Lieb (1983) para sistemas contendo estados degenerados.

Esta foi uma teoria revolucionaria, j& que aliava uma extrema simplicidade a uma
precisdo notavel. E, além disso, o desenvolvimento dos computadores permitiu que as
equacdes-chave desta teoria, as equagdes de Kohn-Sham (KS), pudessem ser resolvidas para
sistemas cada vez mais complexos.

A DFT foi acolhida de imediato com grande entusiasmo pela Fisica do Estado Sélido,
encontrando aplicagdes importantes no estudo de metais, semicondutores e outros sistemas. A
sua introducéo na Quimica foi um pouco mais lenta, mas ocorreu através do quimico inglés J.
Pople que incluiu a DFT no seu programa de computador GAUSSIAN™. Esta teoria permitiu
uma nova forma de estudar o que nos rodeia em que computadores sdo usados para nos ajudar
a compreender e a prever as propriedades dos atomos, moléculas e sélidos. E, também, uma
ferramenta fundamental em é&reas tdo diversas como, por exemplo, a nanotecnologia e a
biotecnologia para desenvolvimento de novos materiais. E, por tudo isso, W. Kohn e J. Pople
foram condecorados com o Prémio Nobel de Quimica de 1998.

A fundamentagéo da DFT esta em dois teoremas propostos, em 1964, por W. Kohn e
seu aluno francés P. Hohenberg. Estes teoremas estabeleceram a conex&o entre a densidade
eletronica e a equacdo de Schrddinger para muitas particulas (ver ilustracdo da Figura 3.1), e

podem ser demonstrados de forma simples.

HK
Vo (1) <=3 py(F)
: '
‘ i
Vi ({F}) -———» Yy ({F})

Figura 3.1: Representagdo esquematica dos teoremas de Hohenberg-Kohn (HK). As setas
tracejadas denotam que a solugéo usual da equacéo de Schrédinger em que o potencial

Ve (F) determina todos os estados do sistema v, ({F}), incluindo o estado fundamental

w, ({r}) e adensidade do estado fundamental p,(F). A seta maior indicada com “HK”

representa os teoremas de HK, os quais completam o circulo (adaptado de VIANNA et al.,
2004).

3 Importante aproximacéo para encontrar solucdes aproximadas para o problema de autovalores. Como a
equacdo de Schrodinger € uma equacdo de autovalores, em situacfes onde ndo € possivel determinarmos a sua
solucdo exata, 0 método variacional é de grande utilidade.

¥ Programa de computador de Quimica Quantica mais usado no mundo.
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O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (HK) apresenta-se da seguinte forma:

Teorema 1: O potencial externo V,, (F) sentido pelos elétrons € um funcional tnico
da densidade eletronica p(F).

Demonstracdo: Uma vez que p(F) é a densidade do estado fundamental (ndo
degenerado) para um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo VI(F)

correspondente ao estado fundamental v/, , caracterizado por um Hamiltoniano H, e com uma

energia E,, temos:

S CALAIAL (3.4)
em que:

<W1 | ﬁl |V/1> = <V/1 |-|: +\7ee |V/1>+<V/1 |\7ex11 |l//1>’ (3.5)

onde H, é o Hamiltoniano total correspondente a V, () e Te V,, sdo os operadores cinético

e energia de interacao elétron-elétron, respectivamente. E,

~ N —
Vextl = Zvl (r) (36)
i-1
Lembrando que:
~ N — * _
<V/1 [V | l//1> = Zd M. J.dml/l(ri'"rN MRy, (F..1), (3.7)
i-1

e fazendo o uso da propriedade da fungdo delta de Dirac, podemos reescrever a expressao

(3.7) da seguinte forma:

(Vi N 19) = 3 [ 0T [y () [P - ENEWS (R, (38)
ou

(W Vo 19) = OV [T [0, [ o[BS BN (39)

=p(F)
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Assim podemos escrever:

<V/1 |\7extl |l//1>=J.de(F)V1( (3.10)

=l
~~

logo:

E = [Vi(F)p dr+<z//1|T+Vee|1//1> (3.11)

Supondo agora que existe um segundo potencial externo VZ(F), necessariamente
diferente de V, (F)+cte, que resulta em um Hamiltoniano I:|2, em um estado y, que fornece

a mesma p(F). Temos:

EZ:J.VZ(F)p(F)dF+<z//2|'I:+\7€e|1//2>. (3.12)

Desde que y € assumida como sendo ndo degenerada, o principio variacional de

Rayleigh-Ritz resulta em:

E1<<V/2|HA1|V/2> J.V r <V/2|T+Vee|V/2> (3.13)
=E, +j{\/1 (F)-V, (F)yo(F)dF
Da mesma forma,
< <‘/’1 | |:|2 |‘/’1> = J.Vz (F)p(f")df" +<‘/’1 |-|: +\7ee |V/1> (3.14)
=E +J.{V2 (F)_Vl (f)}p(F)dF
Da soma das equagdes (3.13) e (3.14), resulta o paradoxo:
E, +E, <E +E,. (3.15)

A partir disso, concluimos que ndo existe um segundo potencial diferente de

Vl(F)+cte que resulte na mesma p(F). Assim, o primeiro teorema nos diz que a densidade
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p(F) do estado fundamental deve conter as mesmas informagdes que a fungéo de onda no

estado em questdo. Além disso, p(F) determina o nimero de elétrons, N:

N = [ p(F)dr. (3.16)

Assim p(F) determina simultaneamente N e V,, (F) e todas as propriedades do estado

fundamental, como por exemplo, a energia cinética T[p], a energia potencial V[p] ea

energia total E [p] que é chamada funcional da densidade de carga ou funcional da energia,

dada por:
E[p]=T[p]+Ve[p]+Veu[P]- (3.17)

Podemos agrupar em um Gnico termo T[p] e V,,[p] que sera chamado de funcional

de HK, portanto F,, [ p] . Reescrevendo novamente a equagéo (3.17), temos:

E[p]=Vou[P]+Fu [P]. (3.18)

em que o F, [p| depende somente da densidade, ou seja, é independente do potencial
HK

externo.
O segundo teorema de HK baseia-se no principio variacional da energia, sendo escrito

como:

Teorema 2: A energia do estado fundamental Eo[p] é minima para a densidade
correta p(F).

Demonstragéo: Para provar esse teorema, vamos considerar 5(F) como uma
densidade tentativa para o problema de interesse tendo potencial V,,, (F) Hamiltoniano H e a

funcdo de onda tentativa normalizada para um dado nimero N de elétrons representados por

w . Assim,

E[A]=(57 IH197) = Fuc [B]+ [ (F)Vau (F)dF 2(wo | H [wo) =By [p]. (319)
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Isto significa que para qualquer densidade tentativa [)(F) , que ndo for a densidade do
estado fundamental p,(F), teremos que Eo[po(f")]< E[p], conforme afirma o segundo

teorema de HK. Ou seja, 0 segundo teorema expressa que E[[)] é um funcional de [)(F),

cujo valor minimo é obtido através da densidade eletronica do estado fundamental.

Como p,(F) determina y, e p(F) determina 7, assumindo que tanto p, (F) como
todos os [)(F) sédo determinados por algum potencial externo, de acordo com o teorema

variacional, temos:

E[y/o]< E[l//], (3.20)
(o IT 4V 1) + (o Va [W0) < (W 1T +Vie [y )+ (v Ve [, (321)
FLpo]+ (W Ve lwo) <[]+ (v Ve Iy ), (322)
ou
E[p,]<E[A] (3.23)

Assim podemos ressaltar que estes dois teoremas nos garantem que encontrada a
densidade de carga as principais propriedades do sistema estardo descritas. No entanto, os
teoremas de HK néo fornecem informagdes de como o funcional que gera a energia total do
estado fundamental deve ser construido. Ou seja, os célculos séo tdo dificeis quanto antes e 0s
teoremas de HK néo sugerem o tipo de aproximagdo que deve ser usada para os funcionais
desconhecidos.

Para resolver este problema, W. Kohn e L. J. Sham, em 1965, demonstraram uma

forma de como os funcionais desconhecidos, isto é, T[] e E[p], podem ser aproximados.

O formalismo de KS deve seu sucesso e popularidade ao fato que ele ndo trabalha
exclusivamente em termos da densidade eletronica, mas também usa um tipo especial de
funcdo de onda de um elétron conhecido como orbital.

Kohn e Sham introduziram o conceito de um sistema de referéncia ndo interagente,

mas com densidade eletrdnica total igual & densidade do sistema real interagente, construido a
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partir de um conjunto de orbitais, tal que a maior parte da energia cinética pode ser calculada
com boa exatiddo. O restante é somado com as contribui¢cfes ndo-classicas de repulséo
elétron-elétron, as quais sdo também desconhecidas, mas usualmente sdo pequenas. Por este
método, uma quantidade maior de termos é calculada exatamente, restando apenas uma
pequena parte da energia total para ser determinada por um funcional aproximado.

As equaces autoconsistentes de KS sdo muito similares as de Hartree para particulas
Unicas para uma descricio aproximada da estrutura eletronica de atomos. E a partir delas que
se torna possivel obter a densidade eletronica do estado fundamental do sistema, garantindo
assim um importante avan¢o na aplicabilidade da DFT. No formalismo de KS, a energia
cinética T (primeiro termo da equacdo (3.17)) é dividida em duas partes: uma delas

representa a energia cinética de um gas de particulas ndo interagentes T, e a outra descreve a
energia de correlagdo V.. O potencial elétron-elétron V,, (segundo termo da equacéo (3.17))
por sua vez, também pode ser escrito como uma soma de dois termos: V,, e V,, em que 0

primeiro termo descreve a interagdo coulombiana entre os elétrons, também chamado de
potencial de Hartree e 0 segundo termo a interagéo de troca (do inglés: “exchange”).
Com esta descricdo, a energia pode ser escrita como um funcional da densidade da

seguinte forma,

E[p] =T, [p]JrVC [p]+VH [p]JrVX [p]JrVext [p], (3.24)

T[] Vee[ ]

em que podemos unir o segundo e o0 quarto termo da expressao (3.24) em um Unico termo,

chamado de potencial de troca-correlagdo (do inglés: “exchange-correlation™), ou seja,

V. [p]=V,[p]+V,[p]. Assim, reescrevendo a expresséo (3.24), temos:
ELp)=T. [0 )+ [ (W (P +¥, o]+ (202 D gree (329

O funcional acima esta associado com um sistema de elétrons que ndo interagem entre

si, pois o termo T, [p] ndo corresponde a energia cinética do sistema real. O termo V, [p] é

mais complexo porque é nele que estdo contidas todas as correlagdes, bem como a correcéo

na energia por calcular a energia cinética com um modelo de particulas independentes, ou
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seja, efeitos ndo classicos de troca e correlagdo excluidos dos outros termos (termo ausente na

formulagdo de Thomas-Fermi).

A condi¢do de minimo para o funcional da energia 5E[p(F):| =0, deve ser restrita,

pois existe um vinculo, fazendo com que o nimero de elétrons do sistema seja constante. O

vinculo no nimero de elétrons pode ser expresso da seguinte forma:
jdrp(r)—N =0, (3.26)

e este vinculo serd incluido na equagdo para a energia total através de um multiplicador de

Lagrange, u . O funcional a ser minimizado sera:
E[p(F)]-u[ [drp(F)-N], (3.27)

neste caso o multiplicador de Lagrange representa fisicamente o potencial quimico do
sistema. Para encontrarmos o minimo da equagdo (3.27), que consiste em fazer as derivadas
funcionais em torno da densidade eletronica e por fim igualar estas quantidades a zero,

devemos proceder da seguinte maneira:

%{E[p]—y“p(?)df—N]}ppo =0. (3.28)

Para facilitar a compreensdo da derivacdo das equacbes de KS é conveniente iniciar

com um caso mais simples, por exemplo, o caso de N elétrons ndo interagentes submetidos a

um potencial externo V., (F) Portanto, a expressdo (3.28) torna-se:

E[p]=T[p]+Veu[P].

E[p]=T.[p]+ ] p(F Vo (F)dF. (3.29)

Substituindo (3.29) em (3.28) e minimizando, obtém-se:

+V, (F)=pu=0. (3.30)
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Escrevendo T,[p,| ———Z jqj V2¢dr, em que ¢ representam os orbitais de KS e

dada a densidade de carga do estado fundamental para um sistema néo interagente,

Py =210 (7)] (3.31)

onde a soma ¢ sobre todos os orbitais ocupados de KS, a solugdo da equacéo (3.30) pode ser

obtida resolvendo a equacéo de Schrodinger de uma Unica particula,

{_%vz (7 )}4 (F) =1 (7). (332)

A energia do estado fundamental é dada pela soma dos autovalores,

. (3.33)

N
i
i=1

[po] T po] J.po F ext F dr =

Para o caso de elétrons interagentes, mas que serdo mapeados por um sistema auxiliar
ndo interagente, a minimizagdo serd efetuada substituindo a energia dada pela expressdo
(3.25) na equacéo (3.28):

%{Ts[pHp(f)Vm( )dr +V,.[p]+> ﬁ—p: (Fl)drdr"”“f’(r)dr‘N]}ZO'

§

l

O processo de minimizagéo leva a expressao:

5Ts[90]+5vxc[/’0]

- Po )-—.
0 5 (r)+J'—|dr —u=0. (3.35)
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As equacdes (3.30) e (3.35) sdo similares. A diferenca entre elas é basicamente que na

equacdo (3.30) existe um potencial externo Vext( ) enquanto que na equacgéo (3.35), temos

um potencial efetivo dado por:

Y (r
Ve (F) =V, (F)+ gp[p‘) +j|’? r)| (3.36)
0
em que por definicdo usamos, V, (F) :5\/;—[’[)‘)]. O potencial da equagdo (3.36) é conhecido
Lo

como potencial de Kohn-Sham.
Portanto, a equacdo (3.32) para um sistema de elétrons interagentes fica da seguinte

forma:

{—h—zvz +V,g (F)}bi (F)=&¢ (), (3.37)
em que

po(f)=i|¢i () - (3.38)

As expressdes (3.36), (3.37) e (3.38) sdo conhecidas como as equagdes de KS, as
funcdes ¢, (F) sdo os orbitais de KS e as energias &, sdo os correspondentes autovalores de
KS. Aqui os orbitais ¢ (F) sdo completamente diferentes das funcGes de onda, pois sdo

autofuncdes de elétrons ndo interagentes individuais. Os orbitais de KS podem ser expandidos
em funcdes de base, ¢, (orbitais pseudo-atdmicos), que sdo escritos como uma combinagédo
linear de fungbes ¢, fornecendo uma maior liberdade variacional para o problema em
questéo.

A equagdo (3.37) ndo pode ser resolvida sem o conhecimento prévio da fungéo ¢ (F)

pois para construir V. (F) é preciso conhecer p, (F) que depende dos ¢, (). Assim, trata-se

de um problema de autoconsisténcia. Dessa forma, o procedimento para a determinagéo da

densidade do estado fundamental é (veja também o fluxograma na Figura 3.2):
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— Propde-se um valor inicial p, () para a densidade do estado fundamental p,(F);

— Constréi-se o potencial efetivo V,, (F);

— Resolve-se a equagdo (3.37) determinando os orbitais de KS ¢, (F);

— Com os orbitais ¢ (F) determina-se uma nova densidade p, (F);

— Compara-se a nova densidade com a densidade anterior (N-1), se p, (F)~ py_(F),
entdo p, (F) é a densidade procurada, caso contrério, o ciclo recomeca utilizando uma

nova p(F) para a densidade inicial e assim por diante até que a convergéncia seja

alcancada.

po(i:)

v

Pn
V(PN [_%V2+Vﬂ(?)}¢i(rf)=%¢f(?)

dd <p,.de /

—
- Pu=Pur?
NAO LS siv

~B

Figura 3.2: Fluxograma para as n-ésimas intera¢des no procedimento autoconsistente para
resolver as equagOes de KS.

Apds a determinacdo autoconsistente de p, (F) a energia total do estado fundamental

pode ser obtida em fungdo dos autovalores ¢,. Para derivar a expresséo para a energia do

estado fundamental, escrevemos uma equacao anéloga a expressao (3.33), ou seja:

5, =T, [96]+ [ o (T )Vige (T ) T (3.39)
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Substituindo o valor de V,, (F) dado em (3.36) na equagdo (3.25) para p = p,, temos:

| (3.40)

Usando (3.39) na equagéo (3.40) chega-se a expressdo para a energia total do estado
fundamental, mas deve-se corrigir o resultado devido a termos de contagem dupla e outros

fatores. Entdo, a forma final da energia total € dada por:

E[p,]= Ze ——H:;drd F=[ 9y (F)V,e (F)dF +V,. [py]- (3.41)

r

A expressdo (3.41) mostra que a energia do estado fundamental ndo é simplesmente a
soma dos autovalores de KS. Além disso, esses autovalores, assim como as respectivas

autofuncdes, ndo apresentam um significado fisico bem definido. Exceto pela conexdo entre
¢ (F) e avariavel fisica p(F) através da equagdo (3.38), enquanto a energia ¢, do mais alto

estado ocupado em relacdo ao vacuo corresponde & energia de ionizacéo.

Para obter os orbitais de KS (autofungbes) e seus respectivos valores resolve-se a
equacdo (3.37) que € uma equacdo do tipo de Schrodinger, auxiliar de uma Gnica particula,
cuja utilidade é determinar as autofungdes que permitam o calculo da densidade eletrdnica
real do sistema no seu estado fundamental.

Na DFT, a energia total do sistema é decomposta em trés composicOes, energia
cinética, energia Coulombiana devido as interacOes eletrostaticas entre todas as particulas
carregadas no sistema, e a um termo chamado de potencial de troca-correlacdo que contém
todas as interacbes de muitos corpos. Essa decomposicdo é um formalismo exato, mas as
expressOes exatas para as interagdes de troca e correlagdo de muitos corpos sdo ainda
desconhecidas. Ou seja, a DFT é, em principio, exata, mas quando aplicada para sistemas
reais, certas aproximagdes devem ser usadas para o potencial de troca-correlagdo, uma vez
que esse ndo é conhecido, apesar de sabermos que é simplesmente um funcional da densidade.

Para contornar essa dificuldade dois tipos principais de aproximagdes sdo feitas para o

potencial de troca e correlagdo, assim denominadas: aproximagdo da densidade local (do
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inglés: “Local Density Approximation” — LDA) e aproximacéo de gradiente generalizado (do

inglés: “Generalized Gradient Approximation” — GGA).
3.2.1 Aproximagao de Densidade Local

Historicamente a forma mais simples de aproximagéo para o funcional de troca e

correlacdo é a LDA. Nesta aproximacdo, a densidade de energia de troca e correlacdo por

elétron em um ponto ¥, v, (F), é considerada como sendo igual a densidade de energia de

troca e correlagdo por elétrons de um géas de elétrons homogéneo, isto é, para cada ponto r é

considerado que o sistema possui a densidade daquele ponto. A v, (f') depende localmente

da densidade no ponto r . Entéo:

Ve[p]=[p(F)v [ p(F)]dr, (3.42)
com a densidade de energia de troca e correlagdo dada por:
0, (F) =0 () (7). (343)

De acordo com a LDA, cada elemento de volume contribui com a energia total de
troca e correlagcdo como se fosse um sistema com a mesma densidade. Quando adotamos a
LDA usamos o esquema proposto por D. M. Ceperley e B. J. Alder (1980) e, parametrizado
por J. P. Perdew e A. Zunger (1981), que atualmente € a mais utilizada para célculos de
energia total via LDA. Essa aproximacdo é exata para sistemas com densidade eletronica
uniforme e, portanto, espera-se que ela possa descrever bem sistemas onde a densidade
eletrbnica varie suavemente. Na maioria dos sistemas a densidade ndo varia suavemente, e
temos que ter certa cautela ao fazer uso desta aproximacdo. Entretanto, a LDA é capaz de
descrever, de maneira satisfatoria, as propriedades do estado fundamental de diversos

sistemas sélidos, especialmente sistemas metalicos ou covalentes.
3.2.2 Aproximacao de Gradiente Generalizado

Se a densidade do sistema est4 longe de ser uniforme, a energia de troca e correlagdo

calculada usando a densidade de um géas de elétrons ndo-uniforme pode ndo ser uma boa
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escolha. Uma forma de melhorar a LDA e fazendo com que a contribuicdo de v, de cada

célula ndo dependa somente da densidade local, mas também da densidade de células
vizinhas. Esta aproximagao é chamada de aproximacdo de gradiente generalizado e para esta

aproximacdo foi usada a versdo de J. P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof (1996). Nela

V,.[p] é escrito assim,

Vi 2.V, ]=[drp (P p(7).9, | (3.44)

Esta aproximagédo depende da escolha de o, [p(F),Vp(F)], de modo que diferentes

parametrizacfes levam a funcionais diferentes, ao contrario da LDA. Portanto, a GGA, em
comparacdo com a LDA, descreve melhor energias de dissociacdo de moléculas e as
constantes de rede de metais alcalinos e de transicdo. E importante lembrar que a GGA
corrige alguns problemas em relacdo a LDA, mas isso ndo é necessariamente valido para
todos os sistemas (FUCHS et al., 1998).

3.3 FUNCOES DE BASE

Para resolvermos as equagdes de KS necessitamos utilizar uma base para descrever os
orbitais. O programa SIESTA faz uso de orbitais atbmicos numeéricos (do inglés: “Numerical
Atomic Orbitals” — NAOs), os quais possuem dois pardmetros importantes, nimero de
orbitais por 4&tomo e alcance desses orbitais (ARTACHO et al., 1999). Podemos encontrar na
literatura diferentes consideracdes acerca de sua geragcdo. Uma delas consiste em resolver a
equacdo de Schrodinger para pseudo-atomos isolados, impondo condi¢des de contorno,
mediante a introducdo de pogos de potencial esféricos, de diferentes formas. Outra maneira
baseia-se em modificar diretamente a forma dos orbitais do atomo livre, multiplicando-os por
uma determinada funcdo de corte. Com estes métodos, conseguem-se orbitais estritamente

localizados, que sdo zero para um raio maior do que um dado raio de corte.
3.3.1 Numero de Orbitais por Atomo
A utilizagdo de NAOs permite o trabalho com bases simples (do inglés: “single-¢” —

SZ) ou bases mais completas (do inglés: “double, multiple-¢” — DZ, MZ). Além disso, pode-se

adicionar uma flexibilizacdo angular, chamada de funcdo de polarizagéo (P).
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A base SZ, também conhecida como base minima, possui uma fungdo radial por
momento angular somente para os estados ocupados na valéncia do atomo isolado. Esta base
agiliza os calculos para sistemas com muitos atomos com a obtengdo das tendéncias
qualitativas das ligagdes quimicas, bem como uma boa descri¢cdo da banda de valéncia.

No entanto, havendo necessidade de uma maior flexibilidade nas partes angular e
radial, faz-se necesséria a adicdo de uma segunda fungdo por momento angular, visto que a
SZ é muito rigida para tais calculos. E, o conjunto base obtido, adicionando-se esta segunda
funcdo, é conhecido como DZ.

Esse processo pode ser feito através da adicdo de um segundo orbital numérico que

reproduza a fungéo de onda a partir de um determinado raio, R_,, e seja suave na origem,

Dz !

com r' (a—brz) , €M que os parametros a e b se ajustam de forma que esta segunda funcéo e

sua primeira derivada sejam continuas em R, . O raio e tornado fixo de forma que a cauda do

orbital, a partir deste, tenha um valor de sua norma determinado. Assim, pode-se gerar 0
mesmo espaco de Hilbert tomando uma segunda fungdo como sendo a diferenca entre a
funcdo de onda original e essa nova fungéo suave.

A vantagem concentra-se na localizagdo dessa segunda funcdo, estritamente em um

raio R,, menor do que o raio de corte original, reduzindo assim o custo computacional.
Consequentemente, para obtermos bases MZ basta escolher varios valores diferentes de R, .

Apobs esse procedimento, também podemos agregar as bases uma flexibilizagdo
angular atraves da adicdo de camadas de momento angular maior do que o necessario para
descrever elétrons no 4tomo isolado. Assim, os orbitais de polarizagéo sdo definidos como

tendo um momento angular maior do que os orbitais aos quais polariza.
3.3.2 Alcance dos Orbitais

A grande vantagem de se utilizar orbitais atbmicos estritamente localizados, que se
anulam acima de um determinado raio de corte, deve-se ao fato das matrizes Hamiltoniana e
de sobreposicdo (do inglés: “overlap”), nessa base, serem dispersas, ou seja, as interagdes se
estendem em uma regido finita de atomos vizinhos (SILVA, 2002).

O problema, para estas bases estritamente localizadas, é encontrar uma maneira
sistematica de definir todos os raios das fun¢bes base, uma vez que tanto a exatiddo como a

eficiéncia computacional dependem deles. O modelo usual, no qual todos os raios séo
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definidos em fungdo de um s6 parametro, é através de um deslocamento de energia (do inglés:
“energy shift”) que sofre o orbital quando estd confinado. Limitando-se todos os raios de
maneira que este incremento seja 0 mesmo para todos os orbitais, gera-se uma base que evita
a transferéncia de carga. A desvantagem deste método é que este implica em uma variagdo no
espaco de Hilbert original e instabilidades numéricas podem ser produzidas.

Além de encontrar uma base precisa de curto alcance queremos também eliminar dos
nossos calculos as fungdes de onda de carogo, j& que a Unica contribuicéo dessas funcdes para
as ligacOes quimicas é forcar que as fungdes de onda de valéncia sejam ortogonais aos estados

de carogo. Uma maneira de fazer isso é utilizando pseudopotenciais.

3.4 TEORIA DO PSEUDOPOTENCIAL

Com vista de diminuir o custo computacional para o célculo de sistemas com elevado
namero de elétrons, a teoria do pseudopotencial foi desenvolvida para simplificar os célculos
de estrutura eletronica pela eliminagdo dos estados eletronicos de caroco. Para isso, devemos
considerar que os estados eletrdnicos de moléculas e sélidos dividem-se em “dois tipos”: 0s
de caroco e os de valéncia. Os primeiros sdo fortemente ligados e mais prdximos aos nicleos,
e permanecem quase inalterados quando o atomo é colocado em diferentes ambientes
quimicos. J& os ultimos séo responsaveis pelas ligagdes quimicas. E, uma vez que as funcbes
de onda do carogo apenas apresentam uma contribui¢cdo importante para a ligacdo quimica
que é reforcar a ortogonalidade das fungdes de onda de valéncia para os estados de carogo, 0
verdadeiro potencial atdmico pode legitimamente ser substituido por um pseudopotencial que
efetivamente reproduz os efeitos dos elétrons de caroco.

Dentre os pseudopotencias ab initio de norma conservada utilizados pelo programa
SIESTA (SOLER et al., 2002) optamos pela formulacdo de N. Troullier e J. L. Martins
(1991), para realizacdo dos calculos dessa dissertagao.

A maioria dos pseudopotenciais utilizados em calculos de estrutura eletronica é gerada
a partir do célculo atdmico incluindo todos os elétrons. Dentro da DFT isto € feito resolvendo

a funcgdo radial da equagdo de KS autoconsistentemente, ou seja,

1d?2 I(1+1
[_EWJF (2:2 )+V (p,r)ern,(r)zeern,(r) (3.45)
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na qual, n é o nimero quantico principal e | é o momento angular. O termo V (p,r) é soma

A z < . . x
do potencial idnico (——j, de Hartree e o de troca-correlacéo. E, ainda, v, (r) é a funcdo de
r

onda radial.
Os pseudopotenciais de norma conservada sdo construidos de maneira semelhante,

satisfazendo algumas condicdes:

i. A pseudofuncdo de onda para elétrons de valéncia, gerada a partir do pseudopotencial,

ndo podera conter nos;

real
nl

ii. Os autovalores de energia correspondente aos elétrons de valéncia (g ) e 0s

autovalores obtidos mediante o uso do pseudopotencial (gn”,s), devem ser iguais, ou seja:

e =en (3.46)
iii. As pseudofungdes de onda normalizadas (ps) devem ser iguais as funcbes de onda

normalizadas de todos os elétrons (real), para posicdes além do raio de corte r,
escolhido, ou seja,

w2 (r)=y™(r), r>r, (3.47)

ou devem convergir rapidamente a este valor.
iv. As integrais de 0 a r da densidade de carga real e da pseudodensidade concordam para

r>r,, ou seja,

v (r)rrzdr = Ior“ w (r)rrzdr. (3.48)

J
0

Para garantir que este pseudopotencial seja transferivel, além da condi¢do (iv), a
derivada logaritmica da pseudofungdo deve convergir para a fungdo de onda de todos os

elétrons para r >r,,

1dd . _ c 20, 2
_Egamv,(r,g) _—rzwz(rc;s.)j‘) w2 (r;&)ridr. (3.49)

e=g);r=r, c
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Como o espalhamento depende do momento angular, para cada valor de | ter-se-4 um
pseudopotencial correspondente. E, pela lei de Gauss, o potencial eletrostatico produzido fora

de r sera idéntico para as distribuicbes de carga de todos os elétrons e da pseudo-carga.

Uma vez satisfeitas as condicBes acima, o pseudopotencial é obtido atraves da

inversdo da equacdo radial de KS para o ion livre:

1d?> I(I+1 . os s
[_EW+ (2:2 )+v,P (r)jn,,l (r)=ew (1), (3.50)
logo,
s [(1+1 1 d*p
) =

As condig0es estabelecidas, para as pseudofuncdes de onda, séo tais que estas fungoes

ndo devem apresentar nos e devem comportar-se como r' perto da origem, evitando assim o
aparecimento de singularidades no pseudopotencial.

Para utilizarmos o pseudopotencial em diversos ambientes quimicos, devemos
remover a blindagem dos elétrons de valéncia, ja que essa depende do ambiente quimico em
que o pseudopotencial estd. Assim o pseudopotencial resultante é o pseudopotencial ibnico,

que podemos entdo usa-lo em um procedimento autoconsistente para determinar a blindagem

eletronica em outros ambientes. Isto é feito subtraindo de V (r) a contribuicdo do potencial
de Hartree (V,*) e de troca-correlagdo (V,*), do potencial blindado calculado a partir das

pseudofungdes de onda de valéncia (ps) dessa forma cada componente do momento angular

ps sentird um potencial diferente:

Viant (1) =V 2 (1) =V =V, (1), (352)
O operador potencial idnico é:

Vlopnsl( ) Vlop:local szeml | >< | (353)

com V.»

ion,local

( ) sendo a parte local (independente de |) e de longo alcance que depende

apenas da distancia. E, Vi, (1)] {1 = (Vifs ea (1) = Vil ocar (1 )|I><I|) sendo a parte nio local

do potencial total (radialmente local e dependente de 1) de curto alcance.
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3.5 ERRO DE SUPERPOSIGAO DE BASE

Para complementar o estudo sobre propriedades eletronicas e estruturais dos sistemas,
existe um fator de grande relevancia para caracterizar a intensidade de uma interagéo entre
duas estruturas, A e B, que é a energia de ligacdo (E;) envolvida no processo. Esta baseia-se
na diferenga entre a energia do sistema AB interagente e a soma das energias das estruturas, A
e B, isoladas uma da outra. De acordo com a metodologia do Trabalho, 0 modo mais

conveniente de se calcular esta grandeza é através da equagao:
E =En-Ei—Es, (3.54)

em que E,; € aenergia do sistema interagente, E, e E; séo as energia dos sistema A e B

isolados. No entanto, tal procedimento nem sempre é o mais adequado uma vez que o célculo

de E,; envolve uma base maior que a utilizada no calculo de E, e E; isoladamente. Ou seja,

no calculo da energia de ligacdo existe um erro intrinseco quando bases localizadas sdo
utilizadas, conhecido como erro de superposi¢éo de base (do inglés: “Basis Set Superposition
Error” — BSSE), em que a liberdade variacional é maior no célculo da energia do sistema

interagente, provocando uma diminuicéo artificial no valor de E, .

Deste modo, se associarmos essa questdo a uma de nossas propostas de estudo
podemos definir o sistema A como a clorofila a sem o fitol (CssN4H340s) e B o didxido de

carbono (COy). Assim, o calculo de E,; envolve um total de 786 orbitais, enquanto o calculo
de E, envolve 747 orbitais e E; 39 orbitais. Para corrigir esse problema utiliza-se, entéo, a
relagdo:

E| = EAB - EABfamasma - EAfamasmaBl (355)

na qual o superescrito “fantasma” refere-se & presenga de fungBes orbitais nas
correspondentes posi¢cBes dos atomos, mas sem a existéncia de potencial atdmico e sem
adicdo de elétrons provenientes destes atomos “fantasmas”. Dessa forma, a energia de A é

calculada a partir da expansédo de suas funcOes eletrbnicas com uma base composta ndo

apenas pelos orbitais de A(E ABWM), mas também pelos orbitais centralizados nas posicoes

dos &4tomos de B e vice-versa para a energia de B(E )(BOYS e BERNARDI, 1970).

Afamasma B
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de célculos de primeiros principios
para interacdo de nanotubos de carbono e clorofila a/feofitina a com O, N, e CO,. Na segdo
4.1 serdo discutidos os resultados dos nanotubos de carbono semicondutores com diferentes
didmetros puros e preenchidos com 6xidos de ferro interagindo com esses gases e na se¢éo
subsequente, 4.2, a clorofila a e seu derivado desmetalado, feofitina a, foram também

avaliadas para fins de sensoriamento.

4.1 NANOTUBOS DE CARBONO COMO SENSORES DE GAS

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos célculos de principios para o0s
nanotubos de carbono semicondutores interagindo com 0s gases de interesse dessa dissertagéo
— Oy, N2 e CO,. Primeiramente, foram avaliados os tubos (8,0) puros para na presenca dos
gases e, em um segundo momento, passamos a estudar o preenchimento dos tubos (8,0),
(10,0) e (13,0) com o6xidos de ferro, particularmente com a hematita (Fe;O3) e com a
magnetita (FesO4), como uma alternativa sugerida por Cava e equipe (2007). Apés a
apresentacdo desses resultados, mostraremos, entdo, a interacdo dos sistemas mais estaveis
com os gases mencionados para analisar a possibilidade de utilizagdo dessas estruturas como
nanosensores efetivos.

Para esses calculos utilizou-se a aproximacdo GGA-PBE (PERDEW, BURKE e
ERNZERHOF, 1981) para o termo de troca e correlacdo que é embasado na sugestdo de
Hobbs e colaboradores (2000) em que as corre¢des de gradiente sdo absolutamente essenciais
para prever de maneira correta os estados magnéticos fundamentais de clusters. As funcdes de
onda de valéncia sdo representadas por uma base numérica DZ incrementada por fungdes de
polarizagdo (SANKEY e NIKLEWSKI, 1989) — DZP — para expandir os orbitais moleculares,
permitindo, dessa forma, uma boa liberdade variacional assim como boa descrigdo dos efeitos
de polarizacdo da molécula interagente com o tubo. As interagGes entre os elétrons do carogo
e da valéncia sdo descritas através do pseudopotencial de norma conservada de Troullier-
Martins (1991). A zona de Brillouin é descrita com cinco pontos k, gerados de acordo com o
esquema de Monkhorst-Pack (1976). Utilizou-se também um grid cutoff de 200 Ry e energy
shift de 0,01 eV (SOLER et al., 2002), pois este valor mostrou-se mais conveniente para
descricdo do sistema como serd exposto a seguir. As estruturas foram relaxadas até que as

forgas de Hellmann-Feynman, incluindo corre¢des de Pullay (SOLER et al., 2002), fossem
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menores que 0,05 eV/A. Fez-se uso do método da supercélula, sendo esta composta por

quatro células unitéarias para os diferentes SWNT com 15,61 A de comprimento.

4.1.1 Nanotubos de Carbono Semicondutores Puros Interagindo com Gases

A estrutura eletrdnica de um SWNT ¢é determinada pela quiralidade e didmetro do tubo
(HAMADA, SAWADA e OSHIYAMA, 1992), como mostramos no capitulo 2. Acreditava-se
que essas propriedades eram relativamente insensiveis ao ambiente quimico por causa da forte
ligacdo C-C do tubo e provavelmente devido as fracas interacdes entre as moléculas do gas e
do carbono que constitui 0os nanotubos. No entanto, tem sido demonstrado experimentalmente
que as propriedades eletronicas de SWNT semicondutores sdo extremamente sensiveis a
exposicdo a moléculas de gas (COLLINS et al, 2000; BRADLEY et al., 2000; KONG et al.,
2000), e que levaram & concepcdo de uma nova geracdo de dispositivos sensores. Isto se
justifica porque nanotubos semicondutores mudam suas resisténcias elétricas dramaticamente
quando expostos a élcalis, halogénios e outros gases & temperatura ambiente (LIU et al., 1999;
COLLINS et al., 2000; JHI, LOUIE e COHEN, 2000; ZHU et al., 2000; NAGASAWA et al.,
2000; PENG e CHO, 2000; FUJIWARA et al., 2001; MA et al., 2001; ZHAO et al., 2002;
PENG e CHO, 2003).

Em razéo disso, a compreensdo dos efeitos dos gases nas propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono é essencial e oportuna, ndo sé para aplicagdes em potencial de
nanotubos como sensores, mas também para adquirir maior compreensdo a respeito das
propriedades intrinsecas dos SWNT em diferentes ambientes.

O estudo compreende trés gases interagindo com os nanotubos de carbono: O,, N e
CO;. Inicialmente, realizamos uma pré-otimizacdo do sistema interagente — nanotubo de
carbono com gases — em que essas moléculas foram aproximadas de seis diferentes formas
com relacéo ao eixo do SWNT (8,0), como mostra o esquema da Figura 4.1. As posicoes (1),
(2) e (3) da Figura 4.1 referem-se & aproximacao perpendicular ao eixo do tubo enquanto que
as posicoes (4), (5) e (6) séo as aproximagdes paralelas.

Para tornar esta pré-otimizacdo menos custosa computacionalmente, retiramos a
funcdo de polarizagéo do conjunto de funcbes de base e aumentamos o energy-shift de 0,01

para 0,05 eV, assim como grid cutoff alterado para 150 Ry.
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eixo do tubo

Figura 4.1: Esquema de aproximagcdo dos gases (em verde) no nanotubo de carbono (em
cinza). Em (1) e (4) a molécula esta alocada no centro do hexagono, enquanto que em (2) e
(5) ela encontra-se no meio da ligagcdo C-C e finalmente em (3) e (6) tem-se 0 posicionamento
da molécula em cima do a&tomo de carbono.

Nesta etapa realizamos um processo estético, no qual fixamos algumas distancias entre
0 gés e a parede do nanotubo para determinarmos a distancia de equilibrio do sistema. Nas

Figuras 4.2, 4,3 e 4.4, estéo os graficos que resumem convenientemente esse processo.
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Figura 4.2: Distancia de equilibrio tubo-molécula para as seis diferentes formas de
aproximacao do N, com o SWNT (8,0). Os gréficos (a), (b), (c), (d), (e) e (f) referem-se,
nessa ordem, as configuragdes (1), (2), (3), (4), (5) e (6) esquematizadas na Figura 4.1.

A partir da Figura 4.2, nota-se que a configuracdo (4) apresenta-se como mais estavel,
na qual a molécula de N, aproxima-se paralelamente ao eixo do tubo na por¢do central do

hexéagono. De fato, as configuracfes em que o N, aproxima-se perpendicularmente ao eixo do

tubo sdo as menos estaveis, de acordo com a ordem: (1) >(2) >(3). Contudo, a distancia de

equilibrio média é de 3,50 A para todas as configuragdes.
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Os resultados referentes & pré-otimizagéo das distancias entre os gases de CO; e O;
com o SWNT (8,0), indicados nos gréaficos das Figuras 4.3 e 4.4, respectivamente, s&o

equivalentes aos do N interagindo com o tubo uma vez que a relacdo entre as distancias de
equilibrio obedecem a mesma ordem, (4)>(5)>(6)>(1)>(2)>(3), em que a configuragio
(4) apresenta-se mais estavel. Contudo, a distancia de equilibrio média € um pouco menor, em
torno de 3,00 A para esses gases.
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Figura 4.3: Distancia de equilibrio tubo-molécula para as seis diferentes formas de
aproximacao do CO, com o SWNT (8,0). Os graficos (a), (b), (c), (d), (e) e (f) referem-se,
nessa ordem, as configuracdes (1), (2), (3), (4), (5) e (6) esquematizadas na Figura 4.1.

Apoés a execucdo desse procedimento, permitimos que o0s sistemas relaxassem para
recalcularmos as distancias de ligacdo e obter as energias de ligacdo das estruturas estaveis,
através da equacdo (3.54). Para isso, retomamos os parametros definidos no inicio da segéo
4.1 para realizagdo dos célculos.

A estrutura otimizada do nanotubo de carbono com a molécula de oxigénio
permaneceu a uma distancia tubo-O, de 3,00 A com o posicionamento na porgio central do
hexadgono paralelamente ao eixo do SWNT como era previsto pelos célculos de pré-
otimizacdo e energia de ligagdo em torno de -0,09 eV. Esses resultados estdo proximos aos

obtidos por Sorescu e equipe (2001), os quais fizeram uso do programa VASP™ e

50 VASP (do inglés: “— Vienna Ab-initio Simulation Package —) é um dos cédigos mais utilizados atualmente,
em versdes serial e paralela. Ele permite a realizagdo de simulagdes “quantum mecanicas” ab initio de grande
escala e calculos de dinamica molecular em temperaturas finitas utilizando pseudopotenciais ultrasoft e um
conjunto de bases de ondas planas.
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aproximacdo GGA-PBE para estudar a adsor¢do de moléculas de O, no grafite e em SWNT
(8,0). A distancia entre o SWNT (8,0) e a molécula de O, encontrada por esse grupo de
pesquisadores foi de 3,43 A com a mesma forma de aproximagéo (centro do hexagono ao

longo do eixo do tubo) e energia de ligagéo de -0,03 eV.
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Figura 4.4: Distancia de equilibrio tubo-molécula para as seis diferentes formas de
aproximacao do O, com o SWNT (8,0). Os graficos (a), (b), (c), (d), (e) e (f) referem-se,
nessa ordem, as configuracdes (1), (2), (3), (4), (5) e (6) esquematizadas na Figura 4.1.

J4, as distancias entre tubo-CO, e tubo-N, que garantem estabilidade ao sistema
passaram a 3,05 A e 3,45 A, respectivamente. Ambos os gases interagem fracamente com o
SWNT (8,0) com energias de 0,10 eV e 0,03 eV, indicando 0 ndo favorecimento na formacéo
do sistema. De fato, esses resultados estdo préximos aos obtidos por Zhao e colaboradores

(2002) que adotaram o programa DMol*®

e aproximacdo LDA para estudar a interagdo do
SWNT (10,0) com gases. Esses pesquisadores demonstraram que a estabilidade do sistema —
SWNT (10,0) mais CO,/N, — é conseguida com distancias de 3,20 A e 3,23 A e energias de
ligacdo de 0,09 e 0,16 eV, respectivamente, com aproximagdo dos gases na forma paralela ao
eixo do tubo no centro do hexagono de carbonos.

Esses dados foram inseridos na Tabela 4.1, a fim de facilitar a comparagéo entre as
estruturas discutidas acima. Nesta Tabela, podemos observar as distancias de ligagéo, as

energias de ligacdo e as configuragdes mais estaveis de todos os sistemas. Em adigéo, também

6 0 DMol é um dos programas ab initio de quimica quantica que faz calculos do funcional da densidade para
fornecer fungBes de onda molecular e densidade eletrdnica, que podem ser utilizados para avaliar a capacidade
energética e as propriedades eletronicas e magnéticas do sistema.
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mostramos que existe uma polarizagdo de spin de 0,03 pg presente na interagdo do SWNT
(8,0) com O, assim como uma transferéncia eletronica do tubo para a molécula. Aspectos,

esses, inexistentes nas outras estruturas.

Tabela 4.1: Otimizacéo da distancia de equilibrio tubo-géas (dwno-gas), energia de ligacdo (EI ) :
polarizago de spin (3T ->") e transferéncia eletronica (AQ), para as estruturas mais
estaveis na aproximacao das moléculas com o SWNT (8,0).

Sistema Configuragio | dupo-gas(d) | Ei€V) | 2T-24 () | AO (@)
SWNT (8,0) + O, 4 3,00 20,09 0,03 0,35
SWNT (8,0) + N, 4) 345 0,03 0,00 0,00

SWNT (8,0) + CO, @) 3,05 0,10 0,00 0,00

Para complementar o estudo de avaliacdo da interagdo de nanotubos de carbono puros

com o0s gases, a analise das estruturas eletrénicas desses sistemas, expostas na Figura 4.5, se
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Figura 4.5: Estrutura de bandas do SWNT (8,0) puro (a) e interagindo com O, (b), CO; (c) e
N2 (d). As setas indicam a polarizagdo up (T) e down (i) do spin e a linha vermelha
tracejada se refere a energia de Fermi.
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E perceptivel que o nanotubo de carbono permanece quase inalterado quando ocorre a
interacdo com os gases CO, (Figura 4.5 (c)) e N (Figura 4.5 (d)). Porém, isso ndo se estende
ao O, (Figura 4.5 (b)), uma vez que a interacdo do SWNT (8,0) com a molécula de oxigénio
acarreta deformacOes na estrutura eletronica do tubo, com o aparecimento de niveis flats,
referentes ao O, proximos a energia de Fermi.

Contudo, a fraca interagdo entre os nanotubos de carbono com os gases ndo oferece
indicios de que essa nanoestrutura pode ser utilizada como dispositivo sensor. Em razéo disso,
passamos a procurar alternativas que corroborem com o objetivo principal dessa dissertagéo
sem prejudicar o funcionamento continuado do dispositivo. E, em meio a pesquisas, optamos

por preencher os nanotubos de carbono com nanoestruturas metalicas.

4.1.2 Nanotubos de Carbono Preenchidos com Hematita e Magnetita

Os nanotubos de carbono séo considerados de grande importancia para geracédo de
dispositivos em nanoescala, em particular, nanotubos interagindo interna ou externamente
com outros elementos sugerem um grande nimero de aplicagdes (DAI, 2001; THESS et al.,
1996; SAITO, DRESSELHAUS e DRESSELHAUS, 1998). Experimentalmente, nanotubos
de carbono combinados com nanoestruturas hibridas podem ser obtidos pelo preenchimento
de nanotubos com outros elementos além do carbono ou depositando metais nas suas
superficies (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS e AVOURIS, 2001; MONTHIOUX, 2002).
Uma das mais promissoras rotas propostas para utilizagdo desses novos materiais seria
associando SWNT com metais de transicéo.

Trabalhos tedricos (KONG, HAN e IHM, 1999; ZHANG et al., 2000; ZHANG e DAI,
2000) e experimentais (MENON, ANDRIOTIS e FROUDAKIS, 2000) relatam a interacdo de
metais de transicdo com SWNT e a inserc¢do de 6xidos de ferro em nanotubos (CAVA et al.,
2007). E, com base nesses estudos, passamos a trabalhar o preenchimento dos SWNT com a
hematita e a magnetita de forma puramente tedrica, para avaliar a possibilidade de utilizar
esse tipo de sistema como nanosensor. Mas, para isso, comegamos pela analise dos 6xidos
isoladamente para posterior preenchimento dos SWNT com essas estruturas.

A hematita e a magnetita, no estado fundamental, apresentam formas cristalinas
diferentes: romboédrica e cubica de face de centrada, respectivamente (MARTIN et al.,
2009). Porém, devido ao custo computacional, tomamos como ponto de partida as estruturas
mais elementares de ambos os 6xidos, como mostra a Figura 4.6. Essas configuracdes foram

testadas com diferentes parametros a fim de garantir maior confiabilidade na escolha da
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estrutura a ser introduzida nos nanotubos de carbono. A otimizagéo das estruturas foi baseada
em testes do grid cutoff, do energy shift e das forgas de Hellmann-Feynman, como pode ser
observado na Tabela 4.2. Além disso, para atingir maior acuracia nos resultados, os

ordenamentos antiferromagnético e ferromagnético foram igualmente testados.

Tabela 4.2: Testes de alguns pardmetros para otimizacéo dos 6xidos de ferro. Analise do grid
cutoff, forcas de Hellmann-Feynman, energy shift e diferenca de energia entre as formas

antiferro e ferromagnética ( AE pe_r = Eoniteromagnética — Efmmagnéﬁca) .
Pardmetros de otimizagédo AEpeem (V)
grid cutoff (Ry) | Forcas (eV/A) | energy shift (eV) Fe,Os Fes04
0.05 0,05 0,28 0,00
150 ’ 0,01 -0,03 -0,02
0.01 0,05 -0,11 0,01
’ 0,01 0,09 -0,02
0,05 -0,03 -0,01
200 0.05 0,01 0,10 0,01
0.01 0,05 0,01 0,01
’ 0,01 0,10 -0,02
0,05 -0,12 0,01
250 0,05 0,01 0,02 -0,02
0.01 0,05 -0,06 -0,01
' 0,01 0,08 -0,01
0,05 -0,10 0,00
300 0,05 0,01 0,08 -0,01
0.01 0,05 -0,02 0,00
’ 0,01 0,08 -0,01

Através da Tabela 4.2 podemos destacar que os valores dos pardmetros que garantem a
otimizacao dos 6xidos, com custos computacionais favoraveis, foram conseguidos com o grid
cutoff de 200 Ry, energy shift de 0,01 eV e forgas de Hellmann-Feynman de 0,05 eV/A.

Dessa forma, as estruturas resultantes apresentam angulagdes diferentes quando sdo
analisados os ordenamentos ferro e antiferromagnético, principalmente a hematita, como
mostradas na Figura 4.6.

A partir desses resultados, passamos a investigar as propriedades eletrénicas dos
Oxidos de ferro. Para isso construimos gréficos de niveis de energia, que permitem a
visualizacdo de dois principais niveis: o primeiro, comumente conhecido como o mais alto
orbital molecular ocupado (do inglés: “Highest Occupied Molecular Orbital” - HOMO) e o
outro, designado como o mais baixo orbital molecular desocupado (do inglés: “Lowest
Unoccupied Molecular Orbital” — LUMO) que demonstram o tamanho do gap HOMO-
LUMO (AHL) de cada estrutura.
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Figura 4.6: Estruturas otimizadas dos 6xidos de ferro. A hematita esta representada nas
condicOes (a) antiferromagnética e (b) ferromagnética. Da mesma forma a magnetita, em (c)
antiferromagnética e (d) ferromagnética.

Para a hematita em condi¢des antiferromagnética e ferromagnética, Figuras 4.7 (a) e
(b), respectivamente, temos um AHL = 0,47 eV e 0,21 eV. Essas mesmas estruturas
apresentam uma polarizacdo de spin bastante distinta uma da outra; a primeira acusa uma
polarizacdo de 0,02 pg enquanto que a estrutura na condicdo ferromagnética tem uma
polarizagdo de spin de 7,28 pg. Além disso, a estrutura antiferromagnética apresenta-se mais
estavel por uma diferenca de energia de 0,10 eV o que equivale aos resultados obtidos por
Rollmann e equipe (2004) que demonstraram que AHL = 0,30 eV para a hematita na sua
forma cristalina através de célculos de primeiros principios utilizando a DFT e bases com
ondas planas com o programa VASP.

A magnetita antiferromagnética e ferromagnética, Figuras 4.8 (a) e (b), apresentam
AHL = 0,15 eV e 0,47 eV, respectivamente. Contudo, esse 6xido tem uma polarizacao de spin
significativamente maior para ambos ordenamentos; no primeiro tem-se 3,11 ug enquanto que
o segundo apresenta 11,82 pg. Além disso, a estrutura ferromagnética apresenta-se mais
estdvel por uma diferenca de energia de 0,01 eV. Esse ordenamento confere com os resultados
obtidos por Martin e colaboradores (2009) para magnetita cristalina estudada a partir de
métodos teoricos e por Dubrovinsky e equipe (2003) que demonstraram, através de estudos

tedricos e experimentais, que a magnetita na sua forma cristalina apresenta-se como um
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condutor metélico e magnético. Em adicdo, a diferenca entre os niveis HOMO e LUMO

também sdo proximos aos valores experimentais obtidos por Park e equipe (1997), em que

AHL = 300 meV.
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Figura 4.7: Niveis de energia da hematita nas condigdes (a) antiferromagnética e (b)
ferromagnética. As setas indicam a polarizagdo up (T) e down (i) do spin.

Apesar da concordancia entre 0S nossos resultados e os da literatura, optamos por
realizar os célculos com os SWNT (8,0), (10,0) e (13,0) preenchidos com a hematita e
magnetita com ordenamento antiferromagnético e ferromagnético devido a nossa proposta ser
baseada na utilizacdo de clusters dos Oxidos de ferro ao invés da estrutura cristalina total
sugerida por grande parte das pesquisas realizadas até 0 momento.

Assim, os 6xidos foram inseridos, um a um, na porgdo central dos nanotubos de
carbono para avaliagdo das estruturas mais estaveis apds o confinamento. Dessa forma, as

supercélulas passaram a comportar diferentes nimeros de 4tomos, como mostra a Tabela 4.3.
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Figura 4.8: Niveis de energia da magnetita nas condicOes (a) antiferromagnética e (b)
ferromagnética. As setas indicam a polarizago up (1) e down ({) do spin.

As simulagBes envolvendo esses sistemas mostraram que, apds o relaxamento das
estruturas, a geometria dos Oxidos permaneceu praticamente inalterada, assim como a dos
SWNT para quase todos os sistemas. Mas quando analisadas as estruturas de bandas dos

sistemas, percebemos alteragfes bastante significativas.

Tabela 4.3: Numero de 4tomos presentes para os diferentes SWNT preenchidos com os
Oxidos de ferro.

SWNT (8,0) SWNT (10,0) SWNT (13,0)
Fe,03 133 165 213
Fez;04 135 167 215

Na Figura 4.9, apesar das mudancgas nas bandas de energia do tubo (8,0) puro (Figura

4.9 (a)) com relacdo ao preenchido com a hematita/magnetita (Figuras 4.9 (b), (c) (d) e (e), o

nanotubo de carbono permanece semicondutor. E conveniente relatar que nas Figuras 4.9 (b) e

(c) existem niveis flats referentes ao éxido de ferro que diminuem o gap original do tubo (8,0)

de 0,63 eV. Em (b) o gap passou a ser 0,53 eV e em (c) 0,11 eV. Ja, nas Figuras 4.9 (d) e (e)

0s niveis apresentam-se hibridizados, ou seja, existe uma mistura mais significativa entre a

magnetita e o SWNT (8,0). Aqui, o gap também diminuiu em comparagdo ao tubo puro. Em
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(d) o gap passou a ser 0,09 eV e em (e) 0,12 eV. Ainda, percebemos que nesse sistema
ocorrem deformagdes estruturais, em que o tubo expandiu suas paredes ao redor da magnetita
e esta contorceu uma de suas extremidades devido a aproximacdo do atomo de oxigénio a

parede do SWNT, como pode ser visto na parte superior das Figuras 4.9 (d) e (e).
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Figura 4.9: Estrutura eletronica do SWNT (8,0) preenchido com os clusters de 6xido de ferro.
As bandas de energia do tubo puro estéo representadas em (a), em (b) e (c) referem-se ao tubo

preenchido com a hematita nas configuragdes antiferromagnética e ferromagnética,
respectivamente e em (d) e (e) ao tubo preenchido com a magnetita nas configuragdes

antiferromagnética e ferromagnética. As setas indicam a polarizacéo up (T) e down (i) do
spin e a linha vermelha tracejada se refere a energia de Fermi.

Fazendo-se uso da equagéo (3.54), foram calculadas as energias de ligagéo entre os
Oxidos de ferro e os SWNT, as quais estdo disponiveis na Tabela 4.4. Assim como a
polarizacdo de spin e a transferéncia de carga para cada sistema foram analisados e 0s
resultados inseridos na mesma tabela.
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Tabela 4.4: Resultados da energia de ligagdo (EI ) , polarizacéo de spin (ZT —Zi) e
transferéncia eletronica (AQ) referentes ao preenchimento do SWNT (8,0) com os 6xidos de

ferro nas configurages antiferromagnética (Ti) e ferromagnética (TT).

SWNT (8,0) preenchido com SWNT (8,0) preenchido com
F9203 F6304
™ ™ ™ ™
E (eV) 0,48 0,88 3,93 3,93
DT (ug) 0,01 8,39 9,13 9,03
AQ (e) 0,48 0,43 0,39 0,38
AE,; oy (eV) 0,50 -0,01

Com base na Tabela 4.4, as energias sdo consideravelmente desfavoraveis para a
formacéo do sistema e por razbes complementares passamos a analisar as diferengas de
energias entre os ordenamentos antiferro e ferromagnético do dxido no interior dos nanotubos
de carbono. Assim, percebemos que a hematita apresenta-se mais estdvel na forma
antiferromagnética por uma diferenga de 0,50 eV enquanto que a magnetita ferromagnética é
mais estavel por 0,01 eV em comparacdo com a configuracdo antiferromagnética. De fato,
essas estabilidades conferem com as estruturas mais estiveis dos 6xidos na sua forma livre.
Em adicéo, observamos que a transferéncia eletronica ocorre do SWNT (8,0) para ambos 0s
Oxidos e as polarizagdes diminuem quando os clusters de 6xido ferro sofrem o confinamento.
No caso do SWNT (8,0) preenchido com a hematita antiferromagnética essa diminuicéo é da
ordem de 0,01 ug enquanto que para o tubo preenchido com a magnetita ferromagnética tem-
se 2,79 ug. Essas polarizagdes podem ser melhor entendidas através das Figuras 4.10 e 4.11
em que as distribuigdes das densidades de cargas sdo apresentadas.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 podemos perceber que as densidades de cargas se localizam
demasiadamente nos 6xidos e nos atomos de carbono do tubo em torno dos 6xidos. Dessa
forma, o nanotubo que antes detinha uma densidade de carga homogeneamente distribuida ao

longo de sua estrutura passou a concentrar as cargas em torno da hematita e da magnetita.
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Figura 4.10: Densidade local de estados do SWNT (8,0) preenchido com a hematita
antiferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno
da banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de conducdo com vista frontal e
lateral respectivamente.

Figura 4.11: Densidade local de estados do SWNT (8,0) preenchido com a magnetita
ferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno da
banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de conducdo com vista frontal e
lateral respectivamente.

Nos SWNT (10,0) preenchidos com hematita e magnetita, ndo obtivemos alteragdes
significativas nas estruturas dos Oxidos e do nanotubo. Aqui, as mudancas se referem ao
aparecimento de niveis flats dos 6xidos nas bandas de energia do tubo. Nas Figuras 4.12 (b) e

(c) nota-se que o gap é menor em comparacao ao tubo (10,0) puro (a). Em (b) o gap é de 0,57
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eV enquanto que em (c) 0,11 eV. Da mesma forma, em (d) e (e) temos uma diminui¢éo no
gap para 0,02 eV e 0,13 eV, respectivamente.
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Figura 4.12: Estrutura eletrénica do SWNT (10,0) preenchido com os clusters de 6xido de
ferro. As bandas de energia do tubo puro estéo representadas em (a), em (b) e (c) referem-se
ao tubo preenchido com a hematita nas configurag@es antiferromagnética e ferromagnética,

respectivamente e em (d) e (e) ao tubo preenchido com a magnetita nas configuragdes

antiferromagnética e ferromagnética. As setas indicam a polarizacéo up (T) e down (i) do

spin e a linha vermelha tracejada se refere a energia de Fermi.

Ainda, como as energias sdo demasiadamente desfavoraveis quando se refere a
formacéo do sistema, passamos a analisar a diferenca de energia dos sistemas para obter
respostas quanto a sua estabilidade. Com base nisso, percebemos que a hematita
antiferromagnética apresenta-se mais estavel assim como a magnetita ferromagnética e, o
comportamento do tubo é de um sistema doador de cargas assim como o SWNT (8,0). Ou
seja, para o preenchimento do SWNT (10,0) nota-se a mesma tendéncia de estabilidade do

(8,0), como mostra a Tabela 4.5. Contudo, a polarizagdo de spin da hematita aumentou 7,86



72

us em relagdo a sua estrutura livre ao contrario da magnetita que teve diminuicdo na

polarizagdo em torno de 0,27 pg.

Tabela 4.5: Resultados da energia de ligacéo (EI ) , polarizacéo de spin (ZT —Z i«) e

transferéncia eletronica (AQ) referentes ao preenchimento do SWNT (10,0) com os 6xidos

de ferro nas configuragdes antiferromagnética (V) e ferromagnética (7).

SWNT (10,0) preenchido com SWNT (10,0) preenchido
Fe>Os com Fe;0,4
N ™ N ™
E (eV) 20,56 23,29 21,49 20,71
ST () 7,88 0,00 8,01 11,55
AQ (é) 0,35 0,30 0,22 0,17
AE,; ry (eV) 2,83 -0,79

Para elucidar essas diferengas no comportamento da polarizagdo, as Figuras 4.13 e
4.14 se tornam bastante representativas em que podemos perceber que a densidade de carga
concentra-se nos Oxidos e nas paredes do tubo em torno dos clusters. Porém, quando
analisamos a Figura 4.13 (a) e (b) percebemos que a concentracdo das cargas ocorre na
hematita e na outra extremidade do tubo demonstrando que a polarizacdo do tubo mudou seu

comportamento em relagéo as outras estruturas.

Figura 4.13: Densidade local de estados do SWNT (10,0) preenchido com a hematita
antiferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno
da banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de conducdo com vista frontal e
lateral respectivamente.
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Figura 4.14: Densidade local de estados do SWNT (10,0) preenchido com a magnetita
ferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno da
banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de conducdo com vista frontal e
lateral respectivamente.

Nos SWNT (13,0) preenchidos com hematita e magnetita, passamos a observar um
comportamento bastante diferente dos demais tubos analisados anteriormente. E justamente
com o um nanotubo de maior didmetro que a estabilidade é, realmente, alcangada. O
preenchimento do tubo (13,0) com a hematita, como mostram as Figuras 4.15 (b) e (c), ndo
apresentou nenhum tipo de alteragdo estrutural no SWNT nem no 6xido, e os niveis do 6xido
sdo facilmente perceptiveis. Em (b) nota-se que o gap diminui para 0,26 eV enquanto que em
(c) temos 0,13 eV. Quando passamos a analisar a estrutura de bandas do SWNT (13,0)
preenchido com a magnetita notamos que os valores de gap sdo ainda menores. Na Figura
4.15 (d) temos um gap de 0,03 eV enquanto que em (e) temos 0,18 eV.

Assim, as energias de ligacdo mais estaveis referem-se ao nanotubo de carbono
preenchido com os éxidos na configuracdo antiferromagnética, como mostram os dados da
Tabela 4.6. Fato este que se confirma quando sdo analisadas as diferencas nas energias dos
sistemas antiferro e ferromagnético para cada 6xido, em que as estruturas antiferromagnéticas
apresentam-se mais estaveis com diferencas de 1,38 eV e 0,05 eV para a hematita e
magnetita, respectivamente. Contudo, observamos que a hematita apresentou diminuicdo de
0,01 pg na polarizacdo de spin enquanto que a magnetita aumentou 8,44 ug em relacdo a sua

estrutura livre.
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Figura 4.15: Estrutura eletrénica do SWNT (10,0) preenchido com os clusters de 6xido de
ferro. As bandas de energia do tubo puro estéo representadas em (a), em (b) e (c) referem-se
ao tubo preenchido com a hematita nas configurag@es antiferromagnética e ferromagnética,

respectivamente e em (d) e (e) ao tubo preenchido com a magnetita nas configuragdes

antiferromagnética e ferromagnética. As setas indicam a polarizacéo up (T) e down (i) do

spin e a linha vermelha tracejada se refere a energia de Fermi.

Tabela 4.6: Resultados da energia de ligagdo (EI ) , polarizagéo de spin (ZT _Z¢) e
transferéncia eletronica (AQ) referentes ao preenchimento do SWNT (13,0) com os 6xidos

de ferro nas configuragdes antiferromagnética (V) e ferromagnética (7).

SWNT (13,0) preenchido com

SWNT (13,0) preenchido com

Fe,03 Fes0,
N N ™ N
E, (eV) -2,73 -1,45 -2,76 -2,70
DT> () -0,01 0,50 11,55 5,60
AQ (&) 0,38 0,33 0,23 0,19
AE,; oy (6V) 1,38 0,05
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Em adicdo, a analise das densidades de cargas dos SWNT (13,0) preenchidos com a
hematita e a magnetita na forma antiferromagnética (Figuras 4.16 e 4.17) proporciona
informacOes a respeito do posterior posicionamento dos gases nessas estruturas. Como essa
concentracdo de cargas ndo é mais homogénea quando comparado ao SWNT (13,0) puro,
alocando-se preferencialmente nos 6xidos de ferro e de maneira bastante sutil nos anéis de
carbono em torno da hematita e da magnetita, optamos por posicionar 0s gases justamente

nessas regioes que favorecem a ligagéo.

®

p

Figura 4.16: Densidade local de estados do SWNT (13,0) preenchido com a hematita
antiferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno
da banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de condu¢o com vista frontal e
lateral respectivamente.

Figura 4.17: Densidade local de estados do SWNT (13,0) preenchido com a magnetita
antiferromagnética. Em (a) e (b) tem-se as densidades referentes a faixa de energia em torno
da banda de valéncia com vista frontal e lateral respectivamente e em (c) e (d) tem-se as
densidades referentes a faixa de energia em torno da banda de conducdo com vista frontal e
lateral respectivamente.
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4.1.3 Nanotubos de Carbono Preenchidos com Hematita e Magnetita como Sensores de Gas

Os nanotubos de carbono preenchidos com os Oxidos que apresentaram maior
estabilidade energética foram submetidos a interacdo com gases O, N, e CO,. A partir da
secdo anterior, observa-se que os SWNT (13,0) preenchidos com a hematita e a magnetita,
ambos com ordenamento antiferromagnético, garantiram essa estabilidade com energias de
ligacdo bastante significativas, da ordem de -2,70 eV. Por consequéncia, iniciamos nossos
célculos de interacdo dos gases com esses tubos a partir do posicionamento obtido nos
célculos da se¢do 4.1.1, em que a configuracéo paralela ao eixo do tubo na por¢éo central dos
hexagonos de carbono se mostrou favoravel.

A partir da andlise da estrutura eletrénica do nanotubo de carbono (13,0) preenchido
com a hematita interagindo com os gases, observamos que niveis flats concentram-se muito
proximos a energia de Fermi, sugerindo modificacbes significativas com relagdo ao tubo
apenas preenchido com o 6xido (ver Figura 4.18). Contudo, as energias dos sistemas ndo
conferem favorecimento para sua formacdo, como podemos observar na Tabela 4.7. Ainda,
podemos destacar que quando o tubo preenchido com hematita foi colocado em contato com
0s gases, ndo obtivemos polarizacdo no sistema, mas ocorreu transferéncia eletronica do tubo
preenchido com a hematita para o O, enquanto que o N, e o CO, apresentaram-se como

doadores de carga (ver Tabela 4.7).

Tabela 4.7: Resultados das energias de ligacao (EI ) , distancia de ligagao (dwbo-gas),
polarizagédo de spin (ZT _Z¢) e transferéncia eletronica (AQ) referentes a interacdo dos
SWNT (13,0) preenchidos com os 6xidos antiferromagnéticos na presenca dos gases Oz, CO-

e No.

Estrutura rubo-gas(A) E(eV) [ DT 4(ws) | A0 @
SWNT (13,0) +Fe,05+0, 2,01 1,07 0,00 0,17
SWNT (13,0) +Fe,05+CO, 277 0,14 0,00 0,00
SWNT (13,0) +Fe;05+N; 276 0,14 0,00 20,01
SWNT (13,0) +Fes04+0; 3,13 0,01 1,91 0,17
SWNT (13,0) +Fe;04+CO, 3,24 -0,04 0,00 0,00
SWNT (13,0) +FesOrtN; 303 20,04 0,00 20,01
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Figura 4.18: Estrutura eletronica do SWNT (13,0) preenchido com hematita,
antiferromagnética, interagindo com (a) molécula de oxigénio, (b) diéxido de carbono e (c)

molécula de nitrogénio. As setas indicam a polarizag&o up (1)e down ()do spin e a linha
vermelha tracejada se refere a energia de Fermi.

Além disso, a analise das densidades de cargas dos SWNT (13,0) preenchidos com a
hematita oferece melhor visibilidade da presenca de polarizacéo das cargas quando ocorre a
interacdo com a molécula de oxigénio (ver Figura 4.19 (a)) e da auséncia dessa polarizacdo
quando colocamos 0s tubos em contato com o diéxido de carbono (Figura 4.19 (b)) e a
molécula de nitrogénio (Figura 4.19 (c)).

Figura 4.19: Densidade local de estados do SWNT (13,0) preenchido com a hematita
antiferromagnética interagindo com (a) Oz, (b) CO; e (c) N2. A parte inferior e superior da
figura refere-se, respectivamente, as faixas de energia em torno da banda de valéncia e
conducdo.
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Ao contréario do que foi observado nos tubos preenchidos com a hematita interagindo
com 0s gases, com a insercdo da magnetita percebemos que a estabilidade do sistema é
alcancada. A estrutura eletronica desses sistemas apresenta niveis de energia flats proximos a
energia de Fermi (ver Figura 4.20), assim como no caso anterior, mas as energias de ligagéo,
polarizagdo de spin, principalmente no caso da molécula de O, sdo mais significativas com a

presenca deste Oxido (ver Tabela 4.7).
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Figura 4.20: Estrutura eletrdnica do SWNT (13,0) preenchido com magnetita,
antiferromagnética, interagindo com (a) molécula de oxigénio, (b) didéxido de carbono e (c)

molécula de nitrogénio. As setas indicam a polarizagéo up (1)e down () do spine a linha
vermelha tracejada se refere a energia de Fermi.

Ainda, podemos observar que através da densidade das cargas dos sistemas (Figura
4.21), percebemos que a polarizacdo é bastante evidente com a aproximagdo da molécula de
oxigénio, enquanto que com 0s outros gases ela é ausente.

Assim, com base no estudo das propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono
preenchidos tanto com a hematita como com a magnetita interagindo com os gases O,, CO; e
N, percebe-se que existem mudangas significativas nesses sistemas, uma vez que 0s niveis
em torno da energia de Fermi apresentam-se em maior nimero quando comparado com 0S
tubos apenas com os Oxidos. Dessa forma, podemos sugerir que essas nanoestruturas podem

ser utilizadas como nanosensores.
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Figura 4.21: Densidade local de estados do SWNT (13,0) preenchido com a hematita
antiferromagnética interagindo com (a) Oz, (b) CO; e (c) N2. A parte inferior e superior da
figura refere-se, respectivamente, as faixas de energia em torno da banda de valéncia e
conducdo.

4.2 CLOROFILA a e FEOFITINA a COMO SENSORES DE GAS

Nesta secdo, da mesma forma que na anterior, empregamos a DFT para estudar a
interac@o da clorofila a e seu derivado desmetalado, a feofitina a, com os gases O,, N, e CO,
uma vez que nossa proposta de nanosensor baseia-se também no uso de nanoestruturas
alternativas como as biomoléculas.

As moléculas de O,, N, e CO, sdo aproximadas da clorofila a e da feofitina a de duas
formas: uma perpendicular e outra paralela ao complexo porfirinico do pigmento. Ainda,
optamos pela substituicdo da cadeia fitilica da clorofila/feofitina por um atomo de hidrogénio.
Isso é possivel porque a longa cadeia apolar oferece apenas estabilidade a molécula além de
servir como afixador no interior das membranas dos cloroplastos (O’MALLEY, 2000;
NSANGOU et al., 2005). De fato esta estabilidade ndo é comprometida uma vez que sua
auséncia ndo afeta significativamente os resultados desse trabalho.

Para esses calculos utilizou-se a aproximacdo de LDA para o termo de troca e
correlacdo de Ceperley e Alder (1980), parametrizado por Perdew e Zunger (1981). Tal
escolha ndo foi ao acaso. Apesar de ter a tendéncia de superestimar ligacOes, a aproximacéo
LDA é a mais apropriada para o sistema em questdo, visto que calculos em GGA
subestimariam uma interacdo que ja é fraca, ocultado assim fatores importantes para o
entendimento do processo estudado nesta dissertagéo.

Ainda, os elétrons de carogo sdo substituidos por pseudopotenciais de Troullier-

Martins (1991), enquanto uma base localizada DZP é utilizada para expandir os orbitais
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moleculares. Escolheu-se um grid cutoff de 200 Ry e energy shift de 0,05 eV em todos os
célculos ap6s alguns testes de otimizacdo da clorofila. Todos os arranjos moleculares
estudados foram estruturalmente relaxados até que as forcas residuais fossem inferiores a 0,05
eV/A. E, as energias de ligacdo foram calculadas a partir da equacio (3.55) considerando o
esquema BSSE (BOYS e BERNARDI, 1970).

Assim, objetivando entender profundamente as propriedades eletronicas e estruturais
da clorofila a e da feofitina a, iniciamos os estudos com 0s pigmentos puros para posterior
interagdo com oS gases.

As estruturas moleculares da clorofila a e da feofitina a foram otimizadas e as
principais distancias entre os 4tomos que formam o anel porfirinico foram analisadas, como
mostra a Figura 4.22. Para ambas as moléculas, os anéis foram numerados no sentido anti-
horario a partir do anel pirrélico com o substituinte C,H3 e finalizando no anel onde a cadeia

fitilica foi retirada.

Figura 4.22: Principais distancias de ligagdes na clorofila a (a) e na feofitina a (b).

A Figura 4.22 (a) mostra que a menor distncia entre os atomos de magnésio e
nitrogénio (Mg-N) esta em torno de 2,00 A e que é similar a descrita por O’Malley (2000). Da
mesma forma, os angulos mensurados entre os atomos N-Mg-N'" na clorofila a foram:
173,3°, 176,8°, 91,4°, 91,6°, 87,6° e 89,6° respectivamente para N2-Mg-N4, N1-Mg-N3, N1-
Mg-N2, N1-Mg-N4, N2-Mg-N3 e N4-Mg-N3. Esses valores dos &ngulos sdo muito proximos

aos resultados semi-empiricos de Nsangou e colaboradores (2004). E com base neles, nota-se

7 A numeracdo dos 4tomos de N respeita a sequéncia dos anéis tetrapirrélicos estabelecida na Figura 4.12.
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que o 4tomo de Mg néo esta alocado nem no centro nem no plano do complexo porfirinico.
Para a feofitina a, Figura 4.22 (b), os dois hidrogénios internos sdo assumidos como
conectados aos N dos anéis | e 111 e as distancias entre esses atomos (N-H) é 0,05 A maior que
a disténcia correspondente para a clorofila a.

As propriedades eletrdnicas dos pigmentos puros foram analisadas através dos niveis
moleculares, como representado na Figura 4.23. A AHL da clorofila a e da feofitina a é de
1,50 eV e 1,55 eV, respectivamente, e esses valores sao préximos aos encontrados por outros
pesquisadores que utilizaram a Teoria do Funcional da Densidade dependente do Tempo (do
inglés: “— Time-Dependent Density Functional Theory —” TDDFT) (PARUSEL e GRIMME,
2000; SUNDHOLM, 2000).
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Figura 4.23: Niveis de energia da clorofila a (a) e da feofitina a (b) destacando as regides
HOMO e LUMO. Nas laterais encontram-se as densidades de cargas dos pigmentos nas
regibes de interesse.

Em ambos os casos a distribuicdo eletrénica de carga na regido HOMO e LUMO séo
muito similares, como pode ser visto na Figura 4.23, uma vez que a densidade de carga esta
alocada principalmente no anel porfirinico sem a contribuicdo do atomo de Mg, presente na
clorofila. Além disso, nem a clorofila nem a feofitina apresentam polarizacéo de spin.

A partir dessa analise passamos a estudar a interacdo dos dois pigmentos com as
moléculas de O, N2 e CO.. Inicialmente, foi realizada uma pré-otimizacdo do sistema

interagente — cromoforo mais gas — com relacdo a distancia entre ambos tanto na posicdo
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perpendicular quanto paralela dos gases, como pode ser visto nos graficos das Figuras 4.24,
4.25 e 4.26.

Os graficos da Figura 4.24 oferecem uma clara visualizagdo a respeito da distancia em
que a molécula de oxigénio deve ser liberada para garantir maior estabilidade ao sistema.
Quando aproximamos o gas na clorofila a na forma perpendicular (a) essa distancia € em
torno de 2,30 A, enquanto que na forma paralela (b) passa a ser 2,70 A. Ja na feofitina a, essas

distancias na forma perpendicular (c) e paralela (d) sdo de 2,80 A e 2,50 A, respectivamente.
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Figura 4.24: Aproximacdo da molécula de O, nas configuragdes perpendicular e
paralela, no anel porfirinico da clorofila a séo mostradas em (a) e (b) assim como na feofitina
aem (c) e (d), respectivamente.
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Na Figura 4.25, a molécula de N, apresenta outras caracteristicas. Aqui, quando
aproximamos o N da clorofila a na forma perpendicular (a) obtivemos uma distancia de 2,30
A e na forma paralela de 2,50 A. Ao passo que quando interagimos o N, com a feofitina a nas
formas perpendicular (c) e paralela (d) os resultados s&o 2,50 A e 3,00 A.

Ainda, na Figura 4.26, a aproximacdo da molécula de CO, é favorecida quando
partimos de uma distancia de 2,50 A na forma perpendicular (a) e de 3,50 A na paralela (b)
para a clorofila a. E, na feofitina a essas distancias passam a ser de 2,90 A na forma

perpendicular (c) e em torno de 3,00 A na forma paralela (d).
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Figura 4.26: Aproximagdo da molécula de CO,, nas configuracdes perpendicular e
paralela, no anel porfirinico da clorofila a séo mostradas em (a) e (b) assim como na feofitina
a em (c) e (d), respectivamente.

A partir da andlise gréfica obtida na pré-otimizacéo, realizamos uma otimizacéo total
do sistema interagente, no qual concentramos nosso interesse nas estruturas mais estaveis. Os
resultados dessas otimizacdes totais podem ser vistos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Principais distancias (d) entre os gases e a clorofila a, energias de ligagéo (E),
transferéncia eletronica (AQ) e polarizagdo de spin (ZT —ZL). O sinal positivo e negativo na

transferéncia eletrdnica significa que o croméforo é um doador ou um aceitador de elétrons.

Tipo de estrutura | Posigo d(A) E(eV) | AQ @) | 2T-3 Mk
Clorofilaa + 0, - o d T 008 8s
Clorofiaa-+ N | Nobazz 89 | 012 | 009 | 000
Clorofilaa + CO, -PerPendiular | CO-Mg=247 | 024 | 008 | 000
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Com relagdo as distancias entre os gases e a clorofila a, percebemos que a ligagdo Mg-
O é sempre menor quando comparada as ligacdes Mg-N e Mg-C nas respectivas formas de
aproximacdo. Esses resultados sdo muito proximos aos valores encontrados por outros
pesquisadores em casos similares (SOBOLEWSKI e DOMCKE, 2009).

As propriedades eletronicas da clorofila a interagindo com os gases foram analisadas
através dos niveis moleculares, como representado nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29. A AHL para
0 CO, adsorvido € de 1,49 eV, ou seja, a diferenca entre 0 HOMO e LUMO é de 0,01 eV em
relagdo ao pigmento puro. Outro ponto que merece ser mencionado é que o espacamento dos
niveis de energia do sistema interagente € muito similar ao da clorofila a pura em razdo dos
niveis do diéxido de carbono serem muito distantes um do outro. E, como consequiéncia, a
densidade de carga na regido HOMO-LUMO concentra-se no anel porfirinico da mesma
forma como ocorre na clorofila a pura (ver Figura 4.23). Além disso, notamos que o CO; é

uma molécula com comportamento doador de elétrons.
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Figura 4.27: Niveis de energia da clorofila a com CO,. A direita estfo dispostas as avaliagbes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.

Igualmente como ocorre com 0 CO,, quando se aproxima a molécula de nitrogénio da
clorofila a, a AHL ¢ muito proxima a da estrutura pura, 1,47 eV (Figura 4.28); portanto 0,03
eV de diferenca entre o pigmento puro e o sistema interagente. As densidades de carga estéo
presentes apenas no anel porfirinico e, 0 N, também se comporta como um doador de cargas.

Para a adsor¢do do O2, a AHL ¢é de 0,22 eV, portanto menor do que com relagdo a

interacdo com o CO,/N; e da estrutura pura. As densidades de carga na regido do HOMO
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estdo apenas concentradas no anel porfirinico enquanto que na regidao do LUMO a densidade
concentra-se demasiadamente na molécula de O, (Figura 4.29). Ainda, a transferéncia
eletrdnica ocorre da clorofila a para a molécula de oxigénio e a polarizacdo de spin do O
diminui, quando comparado ao seu estado fundamental, passando de 2,00 ug para 1,80 ug,

portanto a molécula de oxigénio torna-se um receptor de cargas.
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Figura 4.28: Niveis de energia da clorofila a com N,. A direita estdo dispostas as avaliagdes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.
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Figura 4.29: Niveis de energia da clorofila a com O,. A direita estdo dispostas as avaliagdes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.
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Em adicéo, a interacdo dos gases com a feofitina a foram analisados. O procedimento
de aproximagdo dos gases foi realizado igualmente ao da clorofila a e os resultados das
energias de ligacdo, de polarizagdo de spin e de transferéncia eletrdnica estdo disponiveis na
Tabela 4.9. Aqui, a aproximacdo dos gases paralelamente a superficie da feofitina a €
favorecida (ver Tabela 4.9). As energias de ligacdo foram de -0,17 eV, -0,15 eV e -0,12 eV
para 0 O,, N; e CO,, respectivamente.

Tabela 4.9: Principais distancias (d) entre os gases e a feofitina a, energias de ligagéo (E),
transferéncia eletronica (AQ) e polarizacéo de spin (ZT —Zi) . O sinal positivo e negativo

na transferéncia eletrdnica significa que o croméforo € um doador ou aceitador de elétrons,

respectivamente.

Tipo de estrutura Posicéo d(A) EeV) | AQ@ | 2T-24(us)
Feofitina a + O perpendicular | 0,-H=2,80 -0,12 | -0,01 1,97
§ Paralela 0,-H=257 | -0,17 | -0,01 1,93
. perpendicular Np-H=2,58 -0,12 | -0,03 0,00
Feofitinaa + Nz ™5 ralela NyH=2,84 | -0,15 | -0,02 0,00
. perpendicular | CO,-H=2,87 | -0,09 | -0,03 0,00
Feofitinaa + COz oo ilela | CO,-H=3,05 | 0,12 | -0,05 0,00

Outro ponto importante é andlise das densidades de carga nas regiobes HOMO-LUMO
que, de fato, é muito similar ao da clorofila a, quando aproximamos o CO, (Figura 4.30) e 0
N, (Figura 4.31).
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Figura 4.30: Niveis de energia da feofitina a com CO,. A direita est&o dispostas as avaliagbes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.
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A partir das Figuras 4.30 e 4.31, também podemos notar que as AHL foram iguais para
ambos os gases com valor de 1,55 eV. Essas AHL nos dois sistemas sdo iguais a AHL do
pigmento puro.
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Figura 4.31: Niveis de energia da feofitina a com N,. A direita estdo dispostas as avaliacdes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.

No entanto, para a molécula de oxigénio, a densidade eletrdnica na regido do HOMO
concentra-se no anel porfirinico enquanto que na regido do LUMO aloca-se no gas (Figura
4.32), com uma AHL de 0,68 ¢V; portanto 56,12% de diferengca com relagdo ao pigmento
puro. Ainda, nesse caso, a polarizacdo de spin apresenta-se significativamente maior, em
torno de 1,93 pg, ou seja, muito préximo ao valor inicial de polarizagdo da molécula de
oxigénio no estado fundamental. Além disso, existe transferéncia eletrénica de todos os gases
para a feofitina a, ao contrario do que ocorre com o caso da clorofila a, ou seja, todos 0s gases
comportam-se como moléculas doadoras de cargas.

Entdo, analisando as propriedades eletrénicas e energéticas € possivel sugerir que
ambos os pigmentos podem ser utilizados como nanosensores, em especial a clorofila que

apresenta energias de ligacdo ainda mais favoraveis.



88

) 167
Q 176
Q0 -2.22 O 2,22
Q 293 Q 292 .
™ = 7 LMo
e o
~ ) _ 7
< Q -3.50 C Q a7 |
= =
%” %" HOMO
= = ﬂ_-z&_ss
<) = 438°
h -5.06 {--------—- o= - 5 -5.08--
lq 253 57
573 * _5_?2
=t -6.03 - -6.02

Figura 4.32: Niveis de energia da feofitina a com O,. A direita estdo dispostas as avaliagdes
das regides HOMO e LUMO com base na densidade eletronica.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados célculos de primeiros principios, baseados na DFT,
para as interacdes de nanotubos de carbono preenchidos com 6xidos de ferro com Oy, N e
CO, e da clorofila a e da feofitina a com 0s mesmos gases. A primeira proposta do estudo foi
efetuada com nanotubos semicondutores de diferentes didmetros a fim de alcancar a
estabilidade do sistema quando preenchidos com os 6xidos. J& com os pigmentos, segunda
proposta, realizamos os célculos sem a presenca do grupamento fitol em razéo que esse alcool
aciclico de cadeia longa ndo causa prejuizos na avaliagdo das propriedades quimicas e fisicas
do sistema.

Assim como j& foi mencionado no capitulo 4, as interagBes entre as nanoestruturas
estudadas e 0s gases sdo essencialmente fisicas em raz&o da pequena variacdo nos pardmetros
estruturais dos sistemas quando interagindo um com o outro e pequenas energia de ligagao
entre tubo-gas e pigmento-gas.

Os nanotubos de carbono foram inicialmente testados na sua forma pura para interagéo
com os gases. De fato, esses estudos j& haviam sido realizados anteriormente como
mencionamos ao longo do trabalho e, com isso, apenas confirmamos a fraca interagcdo dos
SWNT aos gases. Em razdo disso, preenchemos os tubos com dois 6xidos de ferro, a hematita
e a magnetita, para analisar se essas estas estruturas favorecem a utilizagdo dos tubos como
nanosensores. Os SWNT (13,0) apresentaram-se mais estaveis com os dxidos internamente,
com energia de ligacdo de -2,70 eV. E, como conseqliéncia, passamos a analisar essas
estruturas na presenca dos gases. O posicionamento das moléculas ocorreu no centro do
hexagono de carbonos paralelamente ao eixo do tubo; estrutura mais estavel garantida pelos
estudos anteriores.

A interac@o dos nanotubos de carbono preenchidos com os 6xidos de ferro na presencga
dos gases sugere que existe um favorecimento para a formagéo do sistema quando inserimos a
magnetita no interior dos tubos, o que ndo ocorre com a hematita. Contudo, a analise das
propriedades eletronicas desses sistemas mostra que existem consideraveis alteragcbes nos
niveis de energia em torno da energia de Fermi, sugerindo, dessa forma, a possibilidade de
utilizac8o destes sistemas como nanosensores.

No que diz respeito & interacdo da clorofila a e da feofitina a com O, N, e CO,
podemos ressaltar que as energias de ligacdo sdo maiores quando utilizamos a clorofila a,
portanto em torno de -0,20 eV. O sitio de interagdo fez-se no complexo porfirinico em que a

densidade de cargas apresenta-se maior e, o posicionamento dos gases foi, preferencialmente,
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paralelo aos anéis tetrapirrdlicos, com exce¢do do O, na clorofila que se manteve mais estavel
na forma perpendicular. E pertinente salientar que a interacdo da clorofila a com o O, néo
acompanha o mesmo padrdo das outras estruturas, uma vez que o croméforo passa a ser
doador de cargas para a molécula de oxigénio. Caso que ndo acontece para todas as outras
configuragfes em que 0s gases comportam-se como doadores de cargas.

Estes resultados séo bastante interessantes, pois indicam a possibilidade de ambos os
sistemas poderem ser aplicados como sensores ndo so eficientes na deteccdo de gases, mas
também renovaveis gracas a baixa energia de ligacdo com os gases. O potencial renovével é
uma grande vantagem em relacdo aos nanotubos de carbono puros, por exemplo, que
adsorvem os gases do ambiente em que estdo inseridos, prejudicando assim sua reutilizagéo.

A partir desta dissertacdo foi possivel mostrar que a utilizagdo de nanotubos de
carbono preenchidos com o6xidos de ferro e da clorofila a/feofitina a como nanomateriais para
deteccdo de gases como Oy, N, e CO, do meio ambiente é viavel do ponto de vista quimico-
fisico. Contudo, existe uma dependéncia para a utilizacdo pratica dos mesmos uma vez que
experimentos complementares devem ser realizados assim como medidas preventivas a cerca
dos eventuais riscos oriundos da utilizagdo de nanotubos de carbono, por exemplo, no meio

ambiente.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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