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RESUMO

A presente pesquisa tem como tematica principal o estudo de nanotubos de didido de
zirconio e suas interaces com moléculas. E sabido que desde a descoberta dos
nanotubos de carbono em 1991 e dos nanotubos inorganicos em 1992, desenvolveu-
se um interesse significativo em relacdo ao estudo de aplicacbes tecnoldgicas e
cientificas destas estruturas, causando um interesse da ciéncia em relacionar estas
novas formas estruturais as propriedades apresentadas, sendo que as substancias
formadas pelos elementos do grupo 4 da tabela periddica, principalmente o titanio e o
zirconio, possuem inumeras aplicacdes tecnoldgicas, tais como a utilizacéo do titanio
na construcdo de ligas metalicas, do zirconio na sintese de materiais ceramicos e de
ambos na construcdo de sensores de gases. Dentre as substancias formadas por
esses elementos, uma das que possuem menos relatos na literatura sdo os nanotubos
de dioxido de zirconio. Neste sentido esse trablho tem como objetivo estudar os
nanotubos de diéxido de zirconio e suas interagdes com moléculas. Para esse estudo
tedrico foram criados modelos de nanotubos de diéxido de zircénio de parede simples,
empregando programas computacionais desenvolvidos na linguagem Shell Bash do
Linux, considerando a morfologia cubica do cristal de didxido de zirconio, a partir dos
planos cristalinos (110) e (111). Também foram criados modelos de nanotubos
considerando-se e a forma do rutilo a partir do plano cristalino (110). As propriedades
das estruturas modeladas, tais como estabilidade, gap, dipolo e densidade de estados
bem como a simulacdo das interacbes de algumas destas estruturas com as
moléculas CO, COz, Oz, H20 e CH20 (metanal), N2, Hz2, CH4, NHs, C2H4O2 (acido
etanoico) foram obtidas através dos célculos de mecanica quantica utilizando os
métodos semi-empiricos PM7 e ab initio BSLYP, com as bases 3-21G e LANL2DZ. As
geometrias em forma de nanotubos, apds a otimizacdo, apresentaram maior
estabilidade em relacdo aos seus planos de origem, sendo que os modelos obtidos a
partir do plano cristalino (111) da morfologia cubica foram os que apresentaram uma
maior estabilidade em relacdo aos outros modelos. As superficies externas dos
modelos de nanotubos obtidos sédo mais reativas do que as superficies internas, sendo
as moléculas polares as mais reativas nas duas superficies, destacando-se as
moléculas de acido acético e &gua como as mais reativas.

Palavras-chave: Modelagem, nanotubos, diéxido de zircénio, sensores



ABSTRACT

This research has as its main theme the study of zirconium dioxide nanotubes and
their interactions with molecules. It is well known that since the discovery of carbon
nanotubes in 1991 and inorganic nanotubes in 1992, significant interest has developed
in the study of technological and scientific applications of these structures, causing a
scientific interest in relating these new structural forms to properties. The substances
formed by the group 4 elements of the periodic table, mainly titanium and zirconium,
have numerous technological applications, such as the use of titanium in the
construction of metal alloys, zirconium in the synthesis of ceramic materials and both
in the construction of gas sensors.Among the substances formed by these elements,
one of the least reported in the literature is zirconium dioxide nanotubes. In this sense,
this work aims to study zirconium dioxide nanotubes and their interactions with
molecules. For this theoretical study, single wall zirconium dioxide nanotube models
were created using computational programs developed in the Shell Bash language of
Linguux, considering the cubic morphology of the zirconium crystal from the crystalline
planes (110) and (111). Nanotube models were also created considering the rutile
shape from the crystalline plane (110).The properties of the modeled structures, such
as stability, gap, dipole and state density as well as the simulation of the interactions
of some of these structures with the molecules CO, CO2, Oz, H20 and CH20 (metanal),
N2, Hz2, CHs4, NHs, C2H4O:2 (etanoic acid) were obtained through mechanical
calculations. quantum using the semi-empirical methods PM7 and ab initio B3LYP,
with bases 3-21G and LANL2DZ. The nanotube geometries, after optimization,
showed greater stability in relation to their original planes, and the models obtained
from the crystalline plane (111) of the cubic morphology presented the greatest stability
in relation to the other models. The outer surfaces of the nanotube models obtained
are more reactive than the inner surfaces, with the polar molecules being the most
reactive on both surfaces, with the acetic acid and water molecules being the most
reactive.

Key words: Modeling, nanotubes, zirconium dioxide, sensors
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1 INTRODUCAO

A globalizacdo tem apresentado novos cenarios na area do desenvolvimento
da pesquisa cientifica. Na era da informacao digital e do desdobramento dos limites e
fronteiras do conhecimento, a quimica tem denotado novos olhares aos locus de
pesquisa. Com a evolucdo da tecnologia, 0 mercado demanda cada vez mais
inovacdes, assim a area da pesquisa vai evoluindo. No que tange ao universo
cientifico da Quimica, as investigacdes tedricas de compostos manomeétricos tém
ganhado destaque (LYAPUNOVA; MOROZOV; NAIMARK, 2017).

Entre os compostos que despertam grande interesse na area cientifica e em
aplicacoes tecnologicas, estdo as substancias formadas pelos elementos do grupo 4
da tabela periddica (GU et al., 2009), principalmente as dos elementos titanio (BAUER
et al., 2009) e zirconio (DAVIS; GANESAN, 1979), que ja possuem uma grande &area
de aplicacdo, destacando-se a utilizacdo do titdnio em ligas metalicas de alta
resisténcia e os compostos de zirconio na formacdo de materiais ceramicos
(NAGARAJAN; SARAVANAKANNAN; CHANDIRAMOULLI, 2014) e na construcdo de
sensores de gases (AKBAR; DUTTA; LEE, 2006) (SUN et al., 2013).

As investigagbes tedricas de compostos manométricos contribuem para o
entendimento de suas propriedades (LYAPUNOVA; MOROZOV; NAIMARK, 2017),
tais como resisténcia mecanica, elétricas, eletrdbnicas ou magnéticas que dependem
da morfologia (NAGARAJAN; SARAVANAKANNAN; CHANDIRAMOULI, 2014), das
dimensdes da estrutura (ESPINOZA-GONZALEZ et al., 2011), de dopagens
(GALLINO; VALENTIN; PACCHIONI, 2011) ou de criacdo de defeitos na estrutura
(ESPOSITO et al., 2016).

Dentre 0s compostos nanométricos estudados estdo o0s nanotubos,
substancias de conformacéo cilindrica, que possuem seu primeiro relato de sintese
em 1991 por Sumio ligima, que sintetizou nanotubos de carbono (GOATE; APP, 1991)
e em 1996 Patrick Hoyer sintetizou os primeiros nanotubos inorganicos (HOYER,
1996).

Os nanotubos formados por Oxidos de titanio sdo bastante relatados na
literatura (LIU et al., 2013), tanto relatos experimentais (ROY; BERGER; SCHMUKI,
2011) quanto teéricos (DARGOUTHI; MINOT; TANGOUR, 2016), em contrapartida os

nanotubos de didxido de zircHnio sdo menos estudados. Bandura e colaboradores,
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estudou a estabilidade de nanotubos de diéxido de zircénio modelados a partir das
morfologias cubica, tetragonal e monoclinica, utilizando calculos ab initio DFT/B3LYP,
com as bases 3-21G (BANDURA; EVARESTOV, 2012).

O diéxido de zirconio € amplamente estudado como material utilizado na
construcdo de sensores de gases (TANAKA et al., 2014). Sua estabilidade térmica e
resisténcia a corrosdao permitem a aplicacdo destes sensores em ambientes com
temperaturas elevadas e que possuem substancias corrosivas (KOROTCENKOQV,
2007) e sensores de gases construidos com materiais de diéxido de zircbnio porosos
sao mais eficientes nestas aplicacfes que materiais ndo porosos (LIANG et al., 2011).

A utilizacdo de nanotubos de diéxido de zirconio como sensores de gases sado
pouco estudados, sendo que até o presente momento ndo se encontrou relatos de
estudos tedricos da interacdo destes compostos com moléculas de CO, COz, Oz, H20,
CH20 (metanal), N2, Hz, CH4, NHs, C2H40:2 (acido etanoico) e SOz, com a finalidade
de verificar a possibilidades de sua utilizacdo como sensores destas substancias.

Nesta perspectiva, o presente trabalho descreve o estudo da estabilidade e das
propriedades eletrdnicas de nanotubos (Single-walls) de diéxido de zirconio
modelados a partir dos planos cristalinos (110) e (111), da morfologia cubica, e do
plano (110) considerando a estrutura do rutilo e a interacdo destas estruturas com as
moléculas de CO, COz2, O2, H20, CH20 (metanal), N2, Hz, CH4, NH3, C2H40O2 (acido
etanoico) e SOz, utilizando-se os métodos semi-empirico PM7, e ab initio BSLYP com
as bases 3-21G e LANL2DZ.

Através deste conjunto de procedimentos, a presente pesquisa cientifica tem
como objetivo encontrar respostas para as determinadas questdes propostas para o
desenvolvimento do estudo dos nanotubos de dioxido de zircénio e suas interacbes
com moléculas de maneira a produzir novos conhecimentos que visem o beneficio da

ciéncia.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 DIOXIDO DE ZIRCONIO

O diéxido de zirconio possui pelo menos cinco morfologias. As trés morfologias
mais comuns sdo: monoclinica, mais estavel até 1400 K; tetragonal, mais estavel em
temperaturas acima de 1400 K até 2600 K e cubica, mais estavel em temperaturas
superiores a 2600 K (GALLINO; VALENTIN; PACCHIONI, 2011). A Figura 2.1 mostra
a representacao de trés estruturas cristalinas do dioxido de zircénio: na imagem (a)
tem se a representacao cristalina da morfologia cubica, na imagem (b) tem se a
representacdo da célula unitaria da morfologia cubica, na imagem (c) temse a
representacdo cristalina da morfologia tetragonal, na imagem (d) tem se a
representacdo da célula unitaria da morfologia tetragonal, na imagem (e) tem se a
representacdo cristalina da morfologia monoclinica e na imagem (f) tem se a

representacdo da célula unitaria da morfologia monoclinica.

Figura 2.1: Formas cristalinas do dioxido de zirconio: (a) representacgéo cristalina da morfologia
cubica, (b) célula unitaria da morfologia cubica, (c) representacao cristalina da morfologia tetragonal,
(d) representacao da célula unitaria da morfologia tetragonal, (e) representacao cristalina da
morfologia monoclinica e (f) representacéo da célula unitaria da morfologia monoclinica.

Legenda: ) Zircdnio P Oxigénio

Fonte: GALLINO; VALENTIN; PACCHIONI, 2011. Adaptado pelo autor
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O didxido de zirconio possui propriedades notaveis e de grande interesse
cientifico e comercial como resisténcia a fratura (KISI; HOWARD, 1998),
quimicamente inerte, principalmente a estrutura cubica (KRISHNAN; HAYASHI,
OGURA, 2008), possui caracteristicas de isolante térmico (CLARKE; LEVI, 2003),
utilizado em células de combustiveis e como catalisador acido-base (CHARPENTIER
et al., 2000), possui propriedades magnéticas quando dopado com nitrogénio
(ALBANESE et al., 2016), é fotoativo quando dopado com cério (GIONCO et al., 2014),
€ utilizado na contencédo de radiacdo (MELDRUM; BOATNER; EWING, 2002) e é

bastante utilizado na construcdo de sensores de gases (MIURA et al., 1998).

2.2 NANOTUBOS DE DIOXIDO DE ZIRCONIO

O aprimoramento das técnicas de sintese de nanotubos inorganicos (MACAK
et al., 2007) como a anodiza¢do, o método sol-gel (BERGER; JAKUBKA; SCHMUKI,
2008), (MURATORE et al., 2010), (BRAMMER; FRANDSEN; JIN, 2012), (JIANG et
al., 2014) e a utilizacdo de moldes para sintese de nanoestruturas metalicas (ZHU et
al., 2008), (GU et al., 2009) contribuiram para o estudo de varios tipos de nanotubos
inorgénicos, tais como: nanotubos de didxido de titénio, arseneto de galio, 6xido de
zinco e diéxido de zircénio.

Os nanotubos de diéxido de zircbnio sdo resistentes a altas temperaturas e a
corrosédo, sao utilizados como biosensores (FRANDSEN et al., 2011), catalisadores
(ZHAO et al., 2011), tratamento de residuos (RAMAMURTHY et al., 2011), (ISMAIL et
al., 2011), na industria microeletrénica (BAO et al., 2002) e como sensores de gases
(BAO et al., 2002).

Na Figura 2.2 sao apresentadas algumas imagens de nanotubos de diéxido de
zircbnio, a imagem (a) mostra dois nanotubos de dioxido de zirconio, obtida por
microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) e a imagem (b) mostra um bloco de
nanotubos de dioxido de zircbnio, obtida por microscopia de escaneamento eletrénico
(SEM).
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Figura 2.2: Imagens de nanotubos de diéxido de zircénio: (a) imagem (TEM) longitudinal de dois
nanotubos de ZrOz, (b) imagem (SEM) de um bloco de nanotubos de di()xio de zircénio.

v L
A2 S = 7

() (b)

*SEM (Microscopia de escaneamento eletrdnico). *TEM (Mircoscopia eletrénica de transmissao).

Fonte: (ZHAO et al., 2008), imagens adaptadas pelo autor.

O primeiro estudo tedrico de nanotubos de diéxido de zircdnio, descrito na
literatura, foi publicado por Bandura em 2012 (BANDURA; EVARESTOV, 2012), no
qual foram estudadas as estabilidades de estruturas modeladas a partir das
morfologias cubicas, tetragonal e monoclinica do diéxido de zirconio, utilizando-se
calculos ab initio B3LYP com a funcdo de base 3-21G. Desde entdo foram
encontrados mais dois estudos teodricos de nanotubos de didxido de zircénio
relacionados aos modulos de Young das estruturas, realizados por Muhammad e
colaboradores (MUHAMMAD et al., 2015; MUHAMMAD; AWANG, 2016) .

2.3 UTILIZACAO DO DIOXIDO DE ZIRCONIO EM SENSORES

O diéxido de zircénio pode ser utilizado na fabricacdo de sensores de gases
(YAMAZOE; MIURA, 1994), suportando altas temperaturas (MIURA et al., 2000), e
pode apresentar boa seletividade, principalmente quando associado a outros
elementos como o itrio. Existem uma vasta gama de sensores que utilizam filmes de
didéxido de zirconio estabilidados com itrio (YSZ). Na Tabela 2.1 sdo mostrados
exemplos de sensores mistos, para deteccao de varios tipos de gases, nos quais se
utilizam filmes de dioxido de zirconio estabilizados com itrio acoplados a varios tipos
de eletrodos de selegéo (SE) e eletrodos de referéncia (RE), bem como a temperatura

ou a faixa de temperatura de operacao (Top) do equipamento.
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Tabela 2.1: Exemplos de tipos de sensores mistos utilizando didéxido de zircénio em forma de filmes
estabilizado com itrio (YSZ), indicando o tipo de gas detectado e a faixa ou temperatura de operacéo

Estrutura do sensor Tipo de (TO'IR)C)P °C Referéncia

SE | YSZ | RE gas

Au | YSZ | Pt HCs 700 (THIEMANN et al., 1996)
Au(+Taz0s) | YSZ | Pt HCs 600-750 (HIBINO; KAKIMOTO; SANO,

1999)
IN203(+Mn0O2) | YSZ | Pt HCs 600 (HIBINO, 1999)
CdO | YSZ | Pt HCs 600 (MIURA et al., 2000)
Au-Ga203 | YSZ | Pt HCs 700 (WESTPHAL; JAKOBS:;
GUTH, 2001)
Pt| YSZ | PreOw1 HCs 800 (INABA; SAJI; SAKATA, 2005)
SnOz2/nano- HCs 25-100 (SATO; BREEDON; MIURA,
Al203/NiO(+Al203) | YSZ | Pt 2013)
CdMn204 | YSZ | Pt NOx  500-600 (MIURA et al., 1996)
NiO (+Au) | YSZ | Pt NOx  600-800  (PLASHNITSA et al., 2008)
CuO | YSZ | Pt NOx 550 (BREEDON; ZHUIYKOV;,
MIURA, 2012)
MnCr20a4 | YSZ | Pt NOx 650 (YIN et al., 2013)
CuO | YSZ | Pt H2 400-600 (LU; MIURA; YAMAZOE,
1996)
SnO2 (+YSZ) | YSZ | Pt Hz 600 (YAMAGUCHI et al., 2012)
Zn0O-Zn3Ta20s | YSZ | Pt H2 600 (ANGGRAINI; BREEDON;
MIURA, 2013)
MoOs | YSZ | Pt NH3 500 (KIDA et al., 2006)

Au | YSZ | Pt NH3 600 (SEKHAR et al., 2010)
In203 | YSZ | LaC0O3 NHs 700 (LEE et al., 2013)
Au-Co0304 | YSZ | Pt CO 300 (WU et al., 2003)

Rh | YSZ | Pt (6{0) 50-400 (PLASHNITSA; ANGGRAINI;

MIURA, 2011)
Au(+YSZ) | YSZ | Pt CO 500 (STRIKER et al., 2013)

HCs - Esta representacao indica que o gas € um hidrocarboneto.
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SE - Eletrodo de selecdo. RE - Eletrodo de referéncia.

O dioxido de zirconio também pode ser utilizado na construcao de sensores de
outras substancias como o oxigénio (KOROTCENKOV, 2007), o diéxido de carbono
(MIURA et al., 1995), (SHIMIZU; YAMASHITA, 2000), o diéxido de enxofre (UNEME;
TAMURA; IMANAKA, 2013), o metanal (MA et al., 2016) e o sulfeto de hidrogénio
(GUAN et al., 2014).

A interacdo de gases com o didxido de zircbnio aumenta com a elevacao da
area superficial em materiais porosos, melhorando a capacidade de deteccéo (LIANG
et al., 2011).

Nanocompoésitos de diéxido de zircbnio em nanotubos de carbono séo
investigados como possiveis materiais para serem utilizados como sensores
(LYAPUNOVA; MOROZOV; NAIMARK, 2017).

Os nanotubos de dioxido de zircbnio ja sintetizados sdo materiais porosos
(TSUCHIYA et al., 2005), em que os poros (diametros das estruturas) podem variar
de 20 nm (JIANG et al., 2014) a 350 nm (GUO et al., 2009a) podendo ser sintetizados
nas morfologias cubica (ISMAIL et al., 2011), tetragonal e moniclinica (GUO et al.,
2009b).

3 METODOS TEORICOS

Os avancos tecnoldgicos ligados aos recursos computacionais, associados ao
desenvolvimento de métodos de calculo em quimica quéntica e em analise de
resultados, possibilitou a quimica tedrica o estudo de estruturas maiores, tais como
proteinas e sistemas cristalinos, gerando resultados confiaveis (KIRCHNER; NEESE,
2015).

A quimica tedrica tem como base o estudo de estruturas e dindmicas quimicas
gue se baseiam na resolucdo da equacédo de Schroendinger, ao se determinar as
funcdes de ondas permitidas e os niveis de energia. Esta equacado, proposta pelo
fisico austriaco Erwin Schrondinger em 1926, associou 0 modelo atdmico proposto
pelo fisico Niels Bohr as ideias quanticas de Planck. A equacao (3.1) apresenta a

equacao de Schréendinger independente do tempo.
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MWL gy = Ry 3.1)

2m x>

Nesta equacédo YV representa a funcdo de onda descrita por uma particula de
massa m em fungédo confinada ao se deslocar ao longo de um eixo x em que UY¥
representa uma funcéo de energia potencial e E representa a energia. A equagao de
Schréendinger néo relativistica independente do tempo pode ser escrita utilizando a
notacdo de operadores, mostrada na equacao (3.2), na qual H representa o operador

Hamiltoniano.

AY = EY (3.2)

O operador Hamiltoniano da energia, representado em sua forma expandida,

pode ser obtido através da equacéo (3.3):

ZaZg

_ 2 M 12 Zpe?
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(3.3)

Na equacéo (3.3) ma representa a massa do nucleo, Ras representa a distancia

) 2 2 .
nuclear entre os &tomos Ae B, V. e V , representam os operadores Laplacianos em

relacdo ao enésimo elétron e o nucleo, Za e Zs representam os niumeros atdbmicos dos
atomos A e B e rj corresponde ao raio entre os elétrons i e j. Os dois primeiros termos
da equacédo correspondem a energia cinética dos elétrons e dos nucleos, o terceiro
termo indica a atracao entre os nucleos e os elétrons, o quarto termo indica a repulséo
elétron-elétron e o quinto termo indica as repulsdes nucleo-nucleo, portanto pode-se

reescrever a equagao (3.3) na forma da equagéo (3.4):
H=T, + Ty + Vye + Ve + V, (3.4)

Na equacao (3.4) o termo Te é 0 operador de energia cinética do elétron, Tn &

0 operador de energia cinética nuclear, Vne € 0 operador da interagdo nucleo-elétron,
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Ve € 0 operador da energia potencial de repulséo elétron-elétron e Vi € 0 operador da
energia potencial de repulsao nucleo-nucleo (SZABO; OSTLUND, 1996).

A Equacédo de Schrondinger possui solucdes bastante complexas em termos
de céalculos matematicos, tornando-a aplicavel com solucdes exatas apenas para
pequenos sistemas, como o &tomo de hidrogénio. Para sistemas mais complexos,
como os sistemas poliatbmicos e atomos maiores, é possivel fazer aproximacoes
considerando parametros experimentais que possibilitem uma resolucdo mais
simplificada, gerando resultados aproximados.

Uma dessas aproximacfes é a aproximacdo de Born-Oppenheimer. Nesta
teoria 0 segundo termo da equacao (3.3), que corresponde ao termo Tn da equacgao
(3.4), é anulado e o quinto termo da equacéo (3.3), que corresponde ao termo Vn da
equacao (3.4) é considerado como uma constante, tornando a resolu¢cédo da equacgéo
muito mais simples. Esta aproximacao € possivel porque considera os movimentos
eletrbnicos e nucleares de forma separada. Os elétrons se comportam como se 0
nucleo fosse estético e o ndcleo € estudado considerando como se o0s elétrons fossem
uma nuvem de carga. Estas consideracfes sdo possiveis porque a diferenca das
massas do nucleo e dos elétrons € muito grande, o que implica em uma grande
diferenca de velocidade dos elétrons nessas regifes (LEVINE, 2001).

Outros parametros quimicos que foram utilizados para simplificar a resolucéo
da equacao de Schréendinger foram apresentados na teoria de Hartree-Fock, na
década de 30 do século passado por Dr. Hartree e Dr. V. Fock. Esta teoria considera
a aproximacao de Born-Oppenheimer juntamente com o Principio da Exclusdo de
Pauli em que nao é permitido dois elétrons no mesmo estado quantico.

Esta teoria descreve o elétron por uma funcao (orbital), em que o movimento
de cada elétron é independente da movimentacdo instantanea de outros elétrons,
sendo complementada por Slater e Fock, na qual incorporaram calculos que
respeitavam o principio de antissimetria da fungédo de onda. Esta teoria tornou-se a
base para o desenvolvimento da Teoria do Orbital Molecular (LEACH, 2001).

A equacdo de Hartree-Fock-Roothaan permite reescrever a equacao de
Hartree-fock na forma matricial de acordo com a equacgao (3.5) tornando a mais

simples para sistemas poliatbmicos.

FC = SCE (3.5)
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Na equacao (3.5), F representa a matriz de Fock pela qual se calcula o efeito
meédio do campo de todos os elétrons sobre um elétron em um determinado orbital, S
representa a matriz de recobrimento dos orbitais e & representa uma matriz diagonal
na qual se calcula a energia de um elétron no orbital que ele ocupa (LEVINE, 2001).

Os métodos utilizados na mecénica quéantica podem ser classificados em dois
tipos, semi-empiricos e ab initio. Os métodos semi-empiricos utilizam parametros
experimentais para realizar aproximacfes e considera apenas as interacdes dos
elétrons de valéncia para realizar os célculos (STEWART, 1989a), o que viabiliza a
aplicacdo dessa metodologia para sistemas ou moléculas maiores, tais como
proteinas e nanotubos. Estas aproximacdes diminuem a precisdo dessa metodologia
em relacdo aos métodos ab initio, mas permitem prever tendéncias e comportamentos
de sistemas poliatbmicos, tais como estabilidade, energia de ionizacéo e energia dos
orbitais (STEWART, 1989b). Esse tipo de aproximagao diminui significativamente o
tempo de célculo, o que permite estudar sistemas maiores, quando comparados com
a metodologia utilizada nos célculos ab initio.

Os métodos semi-empiricos mais conhecidos e empregados sdo o MNDO
(Modified Neglect of Diatomic Overlap), AM1 (Austin Model 1), RM1 (Recife Model 1),
PM6 (Parametric Method 6) PM7 (Parametric Method 7). O dltimo método
desenvolvido foi o PM7, no qual foram parametrizados mais de 70 elementos da tabela
periodica, envolvendo até alguns metais de transicdo (STEWART, 2007).

Os métodos ab initio, que significam “desde o principio”, nao se baseiam em
parametros experimentais para simplificar os célculos, eles tém como base modelos
matematicos com o objetivo de resolver as autofuncdes do Hamiltoniano da equacao
fundamental de Schréedinger e consideram as contribui¢cdes de todos os elétrons, ao
contrario dos métodos semi-empiricos que consideram apenas as contribuicdes dos
elétrons de valéncia (LEACH, 2001).

Por considerar as contribuicbes de todos os elétrons do sistema, os métodos
ab initio apresentam resultados bem mais detalhados, precisos e confiaveis quando
comparados com 0s métodos semi-empiricos, mas apresentam um elevado tempo
computacional, o que limita sua aplicacgéo.

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) € um método computacional no qual
se resolve calculos de sistemas poliatdbmicos com base na densidade eletrénica. Esta
teoria foi formulada inicialmente por Hohenberg, Kohn e Sham na qual a energia total

nuclear, eletronica e todas as propriedades de estado fundamental sédo determinadas
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pela densidade eletronica, sem a determinacédo das funcdes de ondas dos elétrons
(RAJAGOPAL; CALLAWAY, 1973) (VITTADINI; CASARIN; SELLONI, 2007).

4

4.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar nanotubos de diéxido de zircénio modelados a partir dos planos

cristalinos (110) e (111) da morfologia cubica e a partir do plano cristalino (110)

considerando a forma do rutilo e sua interagdo com as moléculas CO, COz, Oz, H20,
CH20 (metanal), N2, Hz2, CHa4, NH3, C2H402 (acido etanoico) e SO..

4.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter modelos que representam as células unitarias e os cristais de diéxido de
zirconio na morfologia cubica e em forma de rutilo;

Identificar as unidades basicas que representam os planos (110) e (111) da
morfologia cubica e do plano (110) do rutilo;

Desenvolver programas de computador, utilizando a linguagem Shell-bash do
Linux, para executar as operacdes matematicas e obter os modelos das
estruturas;

Obter os modelos de planos cristalinos da morfologia cubica nas dire¢des (110)
e (111);

Obter os modelos de planos cristalinos a partir do rutilo na direcéo (110);
Construir modelos de nanotubos a partir dos planos cristalinos modelados;
Otimizar as estruturas com o método semi-empirico PM7 utilizando o programa
MOPAC 2016 e ab initio DFT/B3LYP, com as funcbes de bases 3-21G e
LANL2DZ para obter as estruturas mais estaveis.

Comparar as variagbes de energias dos modelos construidos em relagdo ao
namero de atomos, ao comprimento e ao diametro;

Verificar a contribuicdo dos orbitais de fronteira na formacao dos nanotubos;



36

e Obter o valor do gap de energia e classifica-los em isolantes, semicondutores
ou condutores de energia;

e Realizar simulacdes de interacbes entre alguns dos modelos de nanotubos
construidos com as moléculas CO, COz2, Oz, H20, CH20 (metanal), N2, Hz, CHa,
NHs, C2H4O2 (4cido etanoico) e SO2 a fim de verificar se estas substancias
possuem energia de interacdo favoravel a adsorcédo destas substancias com

as estruturas de dioxido de zircbnio modeladas.

5 METODOLOGIA

51 MODELAGEM DOS CRISTAIS E OBTENCAO DOS PLANOS CRISTALINOS

5.1.1 MODELAGEM DOS CRISTAIS E OBTENCAO DOS PLANOS CRISTALINOS
DA MORFOLOGIA CUBICA

Os modelos dos cristais e dos planos cristalinos da morfologia cubica do di6xido
de zirconio tiveram como base a célula unitaria cubica do ZrO2 considerando os
parametros de rede (a =b =c = 5,0000 A, e a = B = y = 90°), semelhantes aos valores
experimentais e tedricos relatados na literatura.

Foi construido um modelo da célula unitaria cubica do diéxido de zircénio,
utilizando as coordenadas cartesianas dos atomos em funcao dos parametros de rede
(a, b e c¢). A partir das coordenadas cartesianas dos atomos da célula unitaria e
utilizando-se de programas especificos, como o Rasmol e o Molden, foi possivel gerar

a imagem da estrutura modelada, que esta representada na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Representacéo da célula unitaria da morfologia cubica do ZrO-.

Legenda

o

Zirconio

Utilizando a linguagem shell-bash do Linux foi construido um programa de
computador, apresentado no apéndice A, que utiliza as coordenadas cartesianas
fracionarias dos atomos na célula unitaria, para aplicar operacdes de translacdo nas
direcbes dos parametros de rede (a, b e c), que correspondem as coordenadas
cartesianas (x, y e z) e gerar novas coordenadas cartesianas dos atomos e formar a
estrutura do cristal modelado. A partir das coordenadas cartesianas obtidas foram
utilizados programas de visualizacdo, como o Molden, para gerar as imagens dos
modelos da morfologia cubica. Na Figura 5.4 é apresentada uma representacao da

estrutura cristalina com oito células unitarias.

Figura 5.4: Representacdo de uma estrutura cristalina da morfologia cubica do ZrO2 com oito células
unitarias.

Legenda

o

Zirconio

Os planos (110) e (111) foram modelados a partir de uma unidade de repeticao,
determinada a partir da célula unitaria e da estrutura cristalina da morfologia cubica
do diéxido de zirconio, que ao ser transladada na horizontal e na vertical gerava os

modelos dos planos que seriam estudados.



38

A unidade de repeticao foi determinada a partir das coordenadas dos atomos
que pertenciam aos planos estudados, a Tabela 5.2 apresenta as coordenadas dos
atomos da unidade de repeticdo em fungédo dos parametros de rede e a Tabela 5.3
apresenta as coordenadas fracionarias desses &tomos em funcéo dos parametros de
rede da estrutura cristalina. A Figura 5.5 apresenta em (a) uma imagem da unidade
de repeticao utilizada para gerar os planos cristalinos da morfologia cubica, em (b)
uma representacdo do plano (110) do ZrO2 e em (c) uma representacdo do plano
(111). A unidade de repeticéo foi determinada pelos atomos do plano e os atomos
mais proximos para manter a estequiometria de (1:2) entre os atomos de zircnio e

oxigénio e a formula da célula unitaria (ZrOz2)a.

Figura 5.5: (a) Representacéo da unidade de repeti¢cédo utilizada para gerar os planos cristalinos, (b)
Representacao do plano (110) e (c) representacdo do plano (111).

(@) (b) ()

Tabela 5.2: Representa¢do das coordenadas dos atomos para formar a célula unitaria da morfologia
cubica do ZrO2 em funcdo dos pardmetros de rede.

Atomo Coordenada (x) Coordenada (y) Coordenada (z)
Zr 5,0000 0,0000 0,0000
Zr 2,5000 2,5000 0,0000
Zr 2,5000 0,0000 2,5000
Zr 0,0000 2,5000 2,5000
O 1,2500 3,7500 1,2500
O 3,7500 1,2500 1,2500
@) -1,2500 3,7500 1,2500
O 1,2500 1,2500 1,2500
@) 1,2500 1,2500 3,7500
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@)

-1,2500
3,7500
1,2500

3,7500
1,2500
3,7500

3,7500
-1,2500
-1,2500

Tabela 5.3: Coordenadas fracionarias dos atomos na célula unitaria da morfologia cubica do diéxido

i de zirconio.

Atomo a(h) b(A) c(A)
Zr 0 0 0
Zr 1 1 0

2 2
Zr 1 0 1
2 2
Zr 0 1 0
O 1 3 1
4 4 4
@] 3 1 1
4 4 2
@) 1 3 1
4 4 4
@] 1 1 1
4 4 4
O 1 1 13
4 4 4
@) 1 3 13
4 4 4
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Os modelos dos planos cristalinos foram obtidos aplicando-se um algoritmo
desenvolvido na linguagem de programacéo Shell Bash do Linux para efetuar as
operacoOes de translacdo, apresentado no apéndice A.

Os modelos dos planos cristalinos modelados a partir da morfologia cubica
foram representados pela formula {[(ZrO2)4]n}m, onde (ZrOz)s4 representa a unidade
bésica de repeticdo, (n) representa o0 nUmero de vezes em que a unidade bésica foi
transladada na horizontal e (m) representa o nimero de niveis do plano. A Figura 5.6
exemplifica a modelagem de um plano cristalino (110), representado por {[(ZrO2)4]s}s,
com trés unidades de repeticdo na horizontal (n = 3) e trés niveis (m = 3), em cinco
etapas. A primeira etapa, Figura 5.6 (a), apresenta a unidade béasica de repeti¢do, que
pode ser descrita pela férmula {[(ZrO2)s]1}1, indicando que possui uma unidade de
repeticdo na horizontal (n = 1) e um nivel (m = 1). A segunda etapa, Figura 5.6 (b)
apresenta a unidade basica transladada uma vez na horizontal, representada pela
férmula {[(ZrOz2)4]2}1, indicando que possui duas unidades de repeticdo na horizontal
(n=2) e um nivel (m = 1). A terceira etapa, Figura 5.6 (c), apresenta a unidade béasica
transladada duas vezes na horizontal, representada pela férmula {[(ZrO:2)4]s}s,
indicando que possui trés unidades de repeticdo na horizontal (n = 3) e um nivel (m =
1). A quarta etapa, Figura 5.6 (d), apresenta a unidade de repeticao transladada duas
vezes na horizontal e uma vez na vertical, representada pela férmula {[(ZrOz2)4]s}2,
indicando que possui trés unidades de repeticao na horizontal (n = 3) e dois niveis (m
= 2). A quinta etapa, Figura 5.6 (e), apresenta a unidade de repeticao transladada
duas vezes na horizontal e duas vezes na vertical, representada pela formula
{[(ZrO2)4]3}s, indicando que possui trés unidades de repeticdo na horizontal (n = 3) e
trés niveis (m = 3).

Os planos cristalinos também podem ser identificados adotando-se a
nomenclatura para superficies de zirconia (SZ), na qual se escreve a simbologia da

superficie, a identificacdo da morfologia separada por ifem (c) para a morfologia
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cubica e (r) para identificar a estrutura do rutilo e em seguida a identificacdo do plano
cristallinno. Por exemplo: a representacdo SZ-c, 110, indica um plano modelado a

partir do plano cristalino (110) da morfologia cubica.

Figura 5.6: (a) SZ-c, 110, {[(ZrO2)alit}1 (n =1 e m = 1); (b) SZ-c, 110, {[(ZrO2)a]2}+ (n=2 e m = 1); (c)
SZ-c, 110, {[(ZrO2)a]s}1 (n =3 e m = 1); (d) SZ-c, 110, {[(ZrO2)4]s}2 (n =2 e m = 2); (e) SZ-c, 110,
{[(ZrO2)4]3}s (n=3 e m = 3).

(b)

As translagfes da unidade basica foram realizadas aplicando-se matrizes de
translacéo nas coordenadas (X ; y ; z) de todos os &tomos. As translacdes na horizontal
foram semelhantes para as simula¢des dos planos (110) e (111), ocorrendo ao longo
do plano xy do sistema cartesiano, através da aplicacdo da matriz de translacdo
representada na equacao (5.1)

o O -

0 0
& oy 2= ¥y 7]y o 1 (5.1)

_ o O O

QU

x dy dz

Sendo x, y e z as coordenadas iniciais dos atomos, X', y’ e Z’ as coordenadas
dos atomos apos a translacéo, dx, dy e dz correspondem as distancias de translacéo
nas direcdes X, y e z do sistema cartesiano. Efetuando as operagfes indicadas na

matriz de translac&o indicada na equacao (5.1), obtém-se a equacéo (5.2).
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x' =x+dx
y =y+dy (5.2)
7' =z+dz

Para as translacdes na horizontal o valor de dx corresponde ao valor de um
parametro de rede (a) no sentido negativo (-a), o valor de dy corresponde ao valor de
um parametro de rede (b) no sentido positivo e o valor de dz é zero.

Para aumentar o numero de niveis também se aplicou a equacéo (5.2), tendo
valores diferentes nas distancias de translacéo para os planos (110) e (111). Para as
translacBes na vertical aplicadas para simular os planos (110) com mais de um nivel,
aplicou-se valores de dx e dy iguais a zero e o valor de dz igual a um parametro de
rede (c) no sentido positivo. Para aumentar o numero de niveis dos planos (111),
modelados, foi empregado um valor de dx igual a um parametro de rede negativo (-
a), um valor de dy igual a zero e um valor de dz igual a um parametro de rede positivo

(c) para cada nivel adicionado.

5.1.2 MODELAGEM DOS CRISTAIS E DOS PLANOS CRISTALINOS UTILIZANDO
A FORMA DE RUTILO

A modelagem do dioxido de zircénio em forma de rutilo procedeu-se de forma
semelhante a modelagem do dioxido de zirconio utilizando a morfologia cubica, mas
como nao existe a morfologia rutilo na natureza, este trabalho teve como ponto de
partida a célula unitaria do dioxido de titanio (TiO2), na qual as coordenadas dos
atomos de titanio foram substituidas pelas coordenadas dos atomos de zircénio,
efetuando ajustes nos parametros de rede porque o atomo de zircbnio possui maior
raio atbmico que o atomo de titanio. Os parametros de rede utilizados para o didxido
de zirconio em forma de rutilo foram: (a =b =4,5000 A, c =4,2000 Aea=B =y =
900).

A partir das coordenadas cartesianas dos atomos em funcdo dos parametros
de rede (a, b e c), foi cosnstruido um modelo da célula unitaria do didxido de zirconio
em forma de rutilo, utilizando-se de programas especificos, como o Rasmol e o

Molden, para gerar a imagem da estrutura modelada, representada na Figura 5.7 (a).
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Assim como nha obtencdo dos modelos cristalinos da morfologia cubica, foram
construidos programas na linguagem Shell Bash do Linux, que permitiram a
construcdo de modelos do didxido de zircénio em forma de rutilo efetuando a
translacdo dos &tomos nas direcbes dos parametros de rede (a, b e c) que
correspondem as coordenadas cartesianas (x, y e z). Ao executar 0 programa
desenvolvido, apresentado no apéndice A, era possivel gerar modelos contendo
qualguer quantidade interira de células unitérias transladadas nas dire¢fes (X, y e z)
do sistema cartesiano, compativel com a capacidade de processamento e
armazenamento do computador utilizado. A Figura 5.7 (b) mostra um modelo do cristal
de dioxido de zircénio em forma de rutilo com oito células unitarias. As esferas
representadas na cor vermelha representam os atomos de oxigénio e as esferas na

cor laranja representam os atomos de zirconio.

Figura 5.7: (a) Representacé@o da uma célula unitaria do ZrOz em forma de rutilo e em (b)
representacao de um modelo do cristal de ZrOz em forma de rutilo como oito células unitérias.

(a) (b)

A partir dos modelos de cristais de dioxido de zircénio em forma de rutilo,
obteve-se uma unidade de repeticdo que, ao efetuar sua translacao na horizontal e na
vertical, permitia gerar modelos de planos cristalinos na direcédo cristalogréafica (110).
A Figura 5.8 (a) apresenta a dire¢do do plano (110) do ZrO2 em uma célula unitaria
da estrutura em forma de rutilo, nesta representacdo as esferas de cor vermelha
representam os atomos de oxigénio e as esferas de cor laranja representam 0s
atomos de zirconio. As letras a, b e c correspondem aos parametros de rede da célula

unitaria.
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A unidade de repeticdo foi determinada a partir das coordenadas dos atomos
que pertenciam ao plano cristalografico (110), sendo incluidos dois atomos fora do
plano, atomos de numero 5 e 6 apresentados na Figura 5.8 (b), a fim de completar a
estequiometria de (1:2) entre os atomos de zirconio e oxigénio. As coordenadas
fracionarias dos atomos do diéxido de zircénio em forma de rutilo que formam a

unidade de repeticdo sao apresentadas na Tabela 5.4.

Figura 5.8: (a) Representagdo do plano (110) na célula unitaria do diéxido de zircénio em forma de
rutilo, (b) representagdo da unidade basica de repeticdo do plano (110).

(a) (b)

Tabela 5.4: Coordenadas fraciondrias dos atomos da estrutura de repeticdo, em fungéo dos
parémetros de rede da célula unitaria do rutilo.

Atomo a(A) b(A) c(A)
Zr 1 0 0
Zr 1 1 1

2
@) 1 1 0
4
O 3 3 0
4

N =
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A formula da unidade béasica de repeticdo € (ZrO2)2 e os planos modelados
foram representados segundo a férmula geral {[(ZrO2)z]n}m, Oonde (n) representa a
guantidade de unidades basicas transladadas na horizontal e (m) corresponde ao
namero de niveis, o termo (ZS-r) indica superficie de zirconia modelada a partir do
rutilo.

As translacdes da unidade béasica para a modelagem dos planos cristalinos
foram realizadas de forma semelhante as do plano (110) do diéxido de zirconio obtidos
a partir da morfologia cubica, aplicando-se matrizes de translacdo nas coordenadas
(x ; y; z) de todos os atomos da unidade basica de repeticdo. As translacfes na
horizontal ocorreram ao longo do plano xy, através da aplicacdo da matriz de
translacédo representada na equacado (5.1). Nesta equagéo X, y e z representam as
coordenadas iniciais dos atomos. Os simbolos X', y’ e Z’ representam as coordenadas
dos atomos apds a translacéo, dx, dy e dz correspondem as distancias de translacéo
nas diregdes X, y e z do sistema cartesiano. Da equacéo (5.1), foi obtida a equacao
(5.2) que foi inserida em um programa construido na linguagem Shell Bash do Linux,
apresentado no apéndice A, que cria os modelos dos planos cristalinos (110) do
diéxido de zircbnio em forma de rutilo. Para as translagdes na horizontal o valor de dx
corresponde ao valor de um parametro de rede (a) no sentido negativo (-a), o valor de
dy corresponde ao valor de um parametro de rede (b) no sentido positivo e o valor de
dz é zero.

Para simular os planos (110) com mais de um nivel, efetuava-se para cada
nivel modelado, uma translacdo na vertical, no sentido do eixo (z) do sistema
cartesiano, com valores de dx e dy iguais a zero e o valor de dz igual a um parametro
de rede (c) no sentido positivo e efetuava a translagcéo na horizontal para completar o

nivel, conforme descrito no paragrafo anterior.

5.2 REORIENTACAO DOS PLANOS MODELADOS

Apés a modelagem dos planos, nos sentidos (110) e (111), estes foram

transladados para a origem do sistema cartesiano, e rotacionados para o plano xz,
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aplicando matrizes de translacéo e rotacao, para generalizar o processo de curvar 0s
planos e gerar os modelos de nanotubos.

Para efetuar a translacdo, novamente se empregou a matriz de translacéo
apresentada na equacgédo (5.1) e equacao (5.2), com valores de dx iguais a um
parametro de rede no sentido negativo (-a) e valores de dy e dz iguais a zero. Para
efetuar a rotacdo em torno do eixo z (RZ) empregou-se a matriz de rotacao

apresentada na equacéo (5.3).

cosp senp 0 O

" " m — ’ ’ m|—Ssen Cos@ 0 0

'y 2=y TR e T (53)
0 0 0 1

Nesta equacdo X, y' e z' correspondem as coordenadas atébmicas apds a
translagéo e x”, y” e z” correspondem as coordenadas atémicas apos a translagao e
a rotacdo em z (RZ), ¢ corresponde ao angulo de rotacdo, de 45° nesta operacao,
porque os planos simulados nas dire¢des (110) e (111) foram modelados a 45° entre
0S €eixos X e y e a unidade basica de repeticdo foi transladada no sentido negativo da
coordenada x.

A Figura 5.9 apresenta uma representacao esquematica da reorientacao de um
plano modelado na direcdo (110) para o plano xz do sistema cartesiano, na Figura 5.9
(a) tem-se um plano (110) modelado a partir da morfologia cubica indicando o sentido
da translacéo (T) e da rotacdo em z (RZ), reposicionando a estrutura modelada no

plano xz do sistema cartesiano, representado na Figura 5.9 (b).

Figura 5.9: (a) Plano SZ-c, 110 n&o transladado, indicando o sentido em que serdo aplicadas as
operacgdes de translacéo e rotacao e (b) Plano SZ-c, 110 no plano xz.

Plano xz

v

y Rz

@) (b)
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Ao efetuar as operacoes indicadas na equacao (5.3) obteve-se a equacgao (5.4).

x" = x'cos@ — y'sen@
y" = x'sen@ + y'cose (5.4)

ZII — ZI

Ao substituir a equacéo (5.2) na equacao (5.4) obteve-se a equacéo (5.5), que
permite relacionar as coordenadas finais com as coordenadas iniciais dos atomos,
permitindo efetuar a operacéo de forma direta, o que tornou mais facil a construcao e
a operacdo de um programa na linguagem Shell Bash do Linux (Apéncice A) para

executar as operacoes.

X" = (x+ dx)cosp — (y + dy)seno
Y" = (x+ dx)sene + (y + dy)cose (5.5)
z' =z+dz

Este processo permitiu reorientar os modelos construidos do plano cristalino
(110), mas para reorientar os modelos do plano (111) foi necessario efetuar uma
rotacdo a mais, aplicada em torno do eixo x (RX) em um angulo de -45°, porque o
plano cristalogréafico (111) possui uma inclinacao a mais do que o plano (110). A Figura
5.10 mostra uma representacao esquematica do reposicionamento de um plano (111)
modelado para o plano xz. A Figura 5.10 (a) mostra um plano (111) modelado a partir
da morfologia cubica indicando o sentido da translacao (T) e da rotacdo em z (RZ), a
Figura 5.10 (b) mostra o plano reposicionado ao longo do eixo x inclinado a -56° no
segundo quadrante do plano xz e a indicacdo da rotagdo em X, para que ele seja

reposicionado no plano xz, representado na Figura 5.10 (c).
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Figura 5.10: (a) Plano SZ-c, 111, néo transladado, indicando o sentido em que seréo aplicadas as
operacgBes de translacéo e rotacdo. (b) Plano SZ-c, 111, inclinado e no plano xz. (c) Plano SZ-c 111,
no plano xz.
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Para efetuar a rotagédo em torno do eixo x (RX), foi empregada a matriz de

rotacao representada na equacao (5.6).

0 0 0
"oy g 0 cosgp sen

0 —seng cosp
0 0 0

n nr rn
z""]

[x y (5.6)

Il
~
>
<
R o oo

Na equacao (5.6) X, y’ e Z” representam as coordenadas dos atomos no
plano xz, x”, y”’ e Z” representam as coordenadas apds a rotagcdo em x (RX) e ¢
representa o angulo de rotacdo empregado, -45°. Efetuando as operacdes indicadas
na equacéao (5.6) obteve-se a equacéao (5.7), inserida nos programas desenvolvidos

na linguagem Shell Bash do Linux para a reorientacdo dos planos.

— )(II

)(’I,
y'"" =y cos@ — z seng (5.7)
z'"" = y"seng + z cosp

53 OBTENCAO DOS MODELOS DE NANOTUBOS

Os planos cristalinos ja reposicionados no plano xz do sistema cartesiano foram
convertidos para a forma cilindrica, curvando-os em 360°. Foram utilizados dois tipos
de rotacao diferentes, uma empregando uma matriz de rotacdo em relagao ao eixo z
(RZ) e outra empregando uma matriz de rotacdo em relagéo ao eixo x (RX), para

curvar os planos modelados.
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5.3.1 ENROLAMENTO DOS PLANOS CRISTALINOS COM ROTACAO EM Z

Para se obter a estrutura cilindrica aplicando a rotacdo em relacédo ao eixo z, 0
perimetro (pe) da estrutura € igual ao comprimento do plano (dl) modelado mais a

distancia de uma ligacao entre os &tomos de zirconio e oxigénio (cp), equacao (5.8).
pe = cp + dl (5.8)

O comprimento do plano (cp) é calculado conforme a equacéao (5.9), onde (n)

corresponde ao numero de unidades de repeticdo na horizontal do plano modelado,

(a) e (b) correspondem aos parametros de rede da célula unitaria. O termo /(a2 + b?)
corresponde ao comprimento da célula unitaria. O comprimento da célula unitaria

corresponde a hipotenusa do triangulo formado entre os par@metros de rede (a) e (b).

cp = ny(a? + b?) (5.9

A distancia de uma ligacdo (dl) entre os atomos de zirc6nio e oxigénio foi
inserida para que ndo ocorra sobreposicdo dos atomos durante o processo de
formacéo dos modelos de nanotubos. O perimetro para a representacdo de um plano
cristalino, corresponde ao comprimento do plano mais a distancia de ligacao.

Para converter os modelos de planos cristalinos de di6xido de zirc6nio em
estruturas cilindricas, as coordenadas dos atomos dos planos cristalinos foram

transformadas em coordenadas polares utilizando a equacéo (5.10).

Xp = rcos@
yp = rseng (5.10)
Zp =z

Na equacdo (5.10) xp, yp e zp correspondem as coordenadas polares, ¢
corresponde ao angulo de rotacao, e r o raio do a&tomo no modelo de nanotubo obtido.
Os atomos das superficies de didxido de zirconio modeladas nédo estdo em um

mesmo plano, por isso quando sdo transformadas em estruturas cilindricas ocorrem
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variacBes no comprimento do raio dos atomos na estrutura, portanto o valor de r na
equacdo (5.10) é calculado individualmente para os atomos.

O valor do raio foi obtido considerando o raio médio da estrutura. O raio médio
corresponde ao raio formado pelos atomos que estdo no plano cristalino. Para os
atomos que estdo fora do plano, o valor do raio € ajustado de acordo com a
coordenada y, portanto o valor do raio pode ser calculado de acordo com a equacao
(5.11), considerando a formula geométrica para converter uma superficie retangular

plana em um cilindro, mais a coordenada y do plano.

r=2e4y (5.11)

2T

O angulo (@) corresponde ao angulo entre a coordenada X inicial, no plano que
sera rotacionado e a coordenada do atomo no modelo de nanotubo. O valor de ¢ foi

calculado através da equacéao (5.12).
o= (5.12)

5.3.2 ENROLAMENTO DOS PLANOS CRISTALINOS COM ROTACAO EM X

O procedimento para curvar os planos com rotacdo em relacéo ao eixo x do
plano cartesiano foi semelhante ao procedimento para curva-los em relacao ao eixo
z. Para converter as coordenadas cartesianas dos planos cristalinos em coordenadas
cilindricas dos modelos de nanotubos empregou-se a equacéao (5.13), semelhante a

equacao (5.10).

Zp = rcos@
yp = rsen¢g (5.13)
Xp =z

Na equacao (5.13) xp, yp € zp correspondem as coordenadas polares, ¢
corresponde ao angulo de rotacao, e r o raio do atomo no modelo de nanotubo obtido.
O raio foi calculado utilizando a equacgédo (5.11), mas o perimetro depende do

parametro de rede (c) e do numero de niveis (m), conforme a equacao (5.14).
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pe = mc (5.14)

O angulo ¢ foi calculado de forma semelhante a equagédo (5.12), mas
substituindo coordenada x do atomo no plano pela coordenada z, conforme a equacao
(5.15).

2TZ
¢ =" (5.15)

A Figura 10 mostra em (a) um plano SZ-r, 110 reposicionado no plano
cartesiano xz no qual foi aplicada uma rotacdo em x (RX) para se obter um modelo de

nanotubo, representado em (b).

Figura 5.11: (a) Plano SZ-r, 110 reposicionado no plano cartesiano xz. (b) Nanotubo obtido pela
aplicacdo de uma rotacdo em x (RX).

(@) (b)

Os nanotubos modelados foram nomeados segundo a notagdo SWZNT, que
significa nanotubos de dioxido de zircbnio de parede simples, ifem e em seguida
representou-se: a morfologia, (c) para a representacdo cubica e (r) para o rutilo, o
plano cristalino utilizado, o nimero de unidades de repeticdo juntamente com o
namero de niveis utilizados para a modelagem do plano e o tipo de rotacdo empregada
para a obteng&o do nanotubo, como exemplificado abaixo:

e SWZNT-r, 110, n8m2, rotz, nanotubo de diéxido de zirconio de parede
simples, modelado a partir do plano (110) da estrutura do rutilo. O termo

n8mz2 indica que o plano modelado possui 8 unidades de repeticdo na
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horizontal e 2 niveis e o termo rotz indica que o nanotubo foi obtido a
partir de uma rotacdo em torno do eixo z.

e SWZNT-c, 111, n5mg3, rotz, nanotubo de diéxido de zircbnio de parede
simples, modelado a partir do plano (111) da morfologia cubica. O termo
n5m3 indica que o plano modelado possui 5 unidades de repeticdo na
horizontal e 3 niveis e o termo rotz indica que o nanotubo foi obtido a

partir de uma rotagdo em torno do eixo z.

5.4 INTERACAO DOS NANOTUBOS COM MOLECULAS

Realizou-se a simulacdo da interacdo das estruturas, SWZNT-r, 110, n8m2,
rotz, SWZNT-r, 110, n8m4, rotz (modificado), SWZNT-c, 111, n5m3, rotz, SWZNT-r,
110, n8m4, rotz, SWZNT-c, 111, n4m5, rotz, SWZNT-r, 110, n8m6, rotz, SWZNT-c,
110, n7m4, rotz, SWZNT-c, 111, n7m4, rotz, SWZNT-c, 110, n4m8, rotx (modificado)
e SWZNT-r, 110, n16m4, rotz, com as moléculas CO, COz2, Oz, H20, CH20 (metanal),
N2, Hz, CH4, NH3, C2H402 (4cido etanoico) e SOz, adicionadas para interagirem com
as superficies interna e externa dos nanotubos.

Os modelos das moléculas foram adicionadas dentro e fora dos modelos de
nanotubos escolhidos, cujos critérios iniciais para interacdo foram: (a) inserir 0s
modelos das moléculas para verificar a interacdo com a superficie interna no centro
geométrico dos nanotubos, para padronizar e automatizar o processo e (b) adicionar
os modelos das moléculas para verificar a intercdo com a superficie externa a uma
distancia de 3,5 A das paredes dos nanotubos, para se ter a mesma distancia inicial
entre as moléculas e as superficies, dentro de um parametro de ligacdo que permita
a interacdo entre as estruturas. Foram utilizadas como ferramentas, as matrizes de
translacdo, para adicionar os modelos das moléculas a uma distancia de 3,5 A da
parede externa e nos centros geométricos dos nanotubos, para servir de referencial e
comparar todas as possiveis interacdes entre tais espécies. O centro geométrico dos
nanotubos foi obtido calculando-se o ponto cartesiano que corresponde a metade do
diametro e a metade do comprimento, ja que 0s nanotubos possuem geometrias

cilindricas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 OBTENCAO DOS MODELOS DOS CRISTAIS E DOS PLANOS
CRISTALINOS

A partir das coordenadas fracionérias em funcdo dos parametros de rede (a, b
e c) dos atomos de zircbnio e oxigénio na célula unitaria da morfologia cubica do
diéxido de zirconio foi possivel obter o modelo de uma célula unitaria desta morfologia,
mostrada na Figura 5.3. Tendo como base as coordenadas atdmicas fracionéarias da
célula unitéria, foi construido um programa na linguagem Shell-bash do Linux,
apendice A, que executa operacdes de translacdo nas dire¢cdes dos parametros de
rede, que correspondem as coordenadas cartesianas (X, y e z) tornando possivel
construir modelos do cristal utilizando qulquer quantidade inteira e finita de células
unitarias nas diregdes (X, y e z) compativeis com a capacidade de armazenamento do
computador que executa o programa. Na Figura 6.12 sdo mostrados dois modelos de
estruturas cristalinas da morfologia cubica do diéxido de zirconio, na imagem (a) é
mostrado um modelo com duas células unitarias na direcao x, duas na direcdo y e
uma na direcdo z do sistema cartesiano contendo ao todo 4 células unitarias,
abreviadamente (2x, 2y e 1z), e na imagem (b) é mostrado o modelo do cristal

representado por (3x%, 3y e 3z) contendo 27 células unitarias.

Figura 6.12: Modelos cristalinos da morfologia cubica do dioxido de zircénio. Em (a) modelo
contendo 4 células unitarias (2x, 2y e 1z) e em (b) modelo contendo 27 células unitarias (3x, 3y e 32).
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(@) (b)

Na obtenagdo dos modelos cristalinos do dioxido de zircénio utilizando a
estrutura do rutilo, procedeu-se de forma semelhante a obtencdo dos modelos
cristalinos da morfologia cubica, mas observando-se a célula unitaria do dioxido de
tithnio (TiO2) na forma de rutilo, substituindo-se as coordenadas fracionarias em
funcdo dos parametros de rede do titanio pelas do zirconio, uma vez que ndo existe
na natureza didxido de zirconio em forma de rutilo. O programa na linguagem Shell-
bash do Linux construido para criar os modelos do dioxido de zircénio em forma de
rutilo é disponibilizado no apéndice A e mostrado na Figura 6.13. A imagem (a)
apresenta a parte inicial do programa, contendo as variaveis externas. As variaveis (a,
b e c) correspondem aos valores dos parametros de rede da morfologia e as variaveis
(nx, ny e nz) correspondem as quantidades de células unitarias a serem modeladas
nas diricdes (X, y e z) do sistema cartesiano. As imagens (b) e (c) correspondem as
operacoes de translacao para obtencédo dos modelos dos planos cristalinos e a criagao
dos arquivos de saida contendo a quantidade de &tomos do modelo, os simbolos dos
elementos zircénio (Zr), oxigénio (O) e as coordenadas cartesianas dos atomos. A
partir dos arquivos de saida obtidos, utilizou-se programas de visualizacdo molecular
como o Molden para obter as imagens dos modelos construidos. A Figura 6.14
apresenta dois modelos de estruturas cristalinas em forma de rutilo para o diéxido de
zirconio, a imagem (a) mostra o modelo do rutilo representado por (2%, 2y e 2z), ou
seja duas células unitarias na direcdo X, duas na direcdo Y e duas na direcéo z,
totalizando 8 células unitarias e a imagem (b) mostra o modelo representado por (4x,

4y e 4z) totalizando 64 células unitérias.



55

Figura 6.13: Programa na linguagem Shell-bash do Linux para criar os modelos do cristal rutilo. Em
(a) tem-se a parte inicial do programa, com as variaveis externas e em (b) e (c) tem-se a translacao
da célula unitaria e obtencao das coordenadas cartesianas dos atomos de zirconio e de oxigénio.

#l/bin/bash

a=$1
b=$2
c=$3
nx=$4
ny=$5
nz=$6

nat="echo " (${nx})*(${ny})"(${nz}) + 3*(S{nx}- 1)*(S{ny} - 1)"(${nz} - 1) + 2*(S{nx}- 1)*(${ny
-1)'(8{nz})" |be

echo " ${nat} " > rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

echo" " >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

x1=0.0000; y1=0.0000; z1=0.0000 #atomo do vértice
Xx2="echo " scale=4; ${a}/2" |bc-I *; y2=" echo " scale=4; ${b}/2" |bc-| *; z2=" echo " scale=
${c}/2" |bc -1 *

x3=" echo " scale=4; 3*${a}/4" |bc -I'; y3=" echo " scale=4; ${b}/4" |bc -I"; z3=" echo "
scale=4; ${c}/2" |bc -I"
x4="echo " scale=4; ${a}/4" |bc -I°; y4="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -I"; z4="echo "

scale=4; ${c}/2" |bc -I"
x5=" echo " scale=4; ${a}/4" |bc - *; y5=" echo " scale=4; ${b}/4" |bc -| *; z56=0.0000
x6="echo " scale=4; 3*${a}/4" |bc - *; y6=" echo " scale=4; 3*${b}/4" |bc -| *; z6=0.0000

i=1
while [ ${i} -le ${nz} ]
do

=1
while [ ${j} -le ${ny}]
do
k=1
while [ ${k} -le ${nx} ]
do
echo"Zr ${x1} ${y1} ${z1}">> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
k="expr ${k} + 1"

x1="echo "scale=5;${x1} + ${a}" |bc -1
done

x1=0.0000
= exprg}+1°

(@)

done

nx2="expr ${nx} - 1 °; ny2="expr ${ny} - 1 *; nz2=${nz}
i=1

while [ $i} -le ${nz2} ]
do

=1
while [ ${j} -le ${ny2} ]
do

k=1
while [ ${k} -le ${nx2} ]
do

echo"O ${x5} ${y5} §{z5}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo"O ${x6} ${y6} ${z6}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

k="expr ${k} + 1~

x5=" echo "scale=5;${x5} + ${a}" |bc -1 °
x6="echo "scale=5;${x6} + ${a}" |bc -1
done

x5="echo " ${a}/4" |bc -1 *;

x6="echo " 3*${a}/4" |bc-l *;

= expr{+1°

y5=" echo "scale=5;${y5} + ${b}" |bc - *

y6="echo "scale=5;${y6} + ${b}" |bc - *
done

y5="echo " ${b}/4" |bc -1 *;

y6="echo " 3*${b}/4" |bc -l ;

i= exprfi}+1°

z5=" echo "scale=5;${z5} + ${c}" |bc -1 *
26=" echo "scale=5;${z6} + ${c}" |bc -I *

done

(c)

y1="echo "scale=5;${y1} + ${b}" [bc -1 *

done

y1=0.0000
i=" expr§{i}+1°

z1=" echo "scale=5;${z1} + ${c}" |bc -1 *

done
nx1="expr ${nx} - 1 °; ny1="expr ${ny} - 1 °; nz1="expr ${nz} - 1°;
i=1

while [ ${i} -le ${nz1}]
do

=
while [ ${j} -le ${ny1} ]
do

k=1

while [ ${k} -le ${nx1} ]

do

echo "Zr ${x2} ${y2} ${z2}">> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo"O ${x3} ${y3} ${z3}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo"O ${x4} ${yd} ${z4}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

k=" expr ${k} + 1"

x2=" echo "scale=5;${x2} + ${a}" |bc -1 *

x3=" echo "scale=5;${x3} + ${a}" |bc -1

Xx4=" echo "scale=5;${x4} + ${a}" [bc -1°
done

Xx2=" echo " ${a}/2" |bc -I *;
x3=" echo " 3*${a)/4" |bc -l *;
x4="echo " ${a}/4" |bc -1 *;
=exprs{p+1°

y2="echo "scale=5;${y2} + ${b}" [bc -1 *

y3=" echo "scale=5${y3} + ${b}" |bc -1

y4=" echo "scale=5;${y4} + ${b}" [bc -1 *
done

y2=" echo " ${b}/2" |bc -1 *;
y3="echo " ${b}/4" |bc -l *;
y4=" echo " 3*${by/4" |bc -l *;
i=" expr${i}+1°

22=" echo "scale=5;${z2} + ${c}" |bc -1

23=" echo "scale=5;${z3} + ${c}" |bc -1 *
z4=" echo "scale=5;8{z4} + ${c}" |bc -l

(b)
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Figura 6.14: Modelos cristalinos do diéxido de zircbnio em forma de rutilo. Em (a) modelo contendo 8
células unitarias (2x, 2y e 2z) e em (b) modelo contendo 64 células unitarias (4x, 4y e 4z).

(@) (b)

Os programas desenvolvidos para modelar as estruturas cristalinas do didxido
de zircbnio utilizando as morfologias cubica e rutilo podem ser generalisados para
outras substancias de mesma morfologia, para tal basta executar os programas com
os parametros de rede desejados, uma vez que sao variaveis externas, e alterar os
simbos dos elementos quimicos para gerar 0os arquivos de saida. Para gerar as
coordenadas cartesianas de um modelo da morfologia rutilo do didxido de titanio, por
exemplo, basta alterar os sibolos do zirc6nio (Zr) para o do titanio (Ti) no programa e
executa-lo, inserindo os parametros de rede da célula unitaria do diéxido de titanio. A
Figura 6.15 mostra o simbolo do atomo de zirconio que deve ser alterado para ajustar
o programa e modelar a estrutura cristalina de outra substancia, no caso do exemplo

citado, pelo simbolo do atomo de Ti.
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Figura 6.15: llustracéo do simbolo do atomo de zirconio a ser alterado para adaptar o programa para
criar modelos cristalinos em forma de rutilo de outras substancias.

=1
while [ ${j} -le ${ny1} ]
do

k=1
while [ ${@Ie ${nx1} ]
do

echo"Zr ${x2} ${y2} ${z2} " >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo"O ${x3} ${y3} ${z3}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo"O ${x4} ${y4} ${z4}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

k="expr${k} + 1°

Os modelos das estruturas cristalinas gerados contribuem para a visualizacao
da estrutura, possibilitando uma identificacdo da forma geométrica dos atomos nos
planos cristalinos, o que facilitou o processo de identificacdo das unidades basicas de
repeticdo utilizadas para gerar os modelos dos planos cristalinos e obtencédo dos
modelos de nanotubos de diéxido de zirconio. A unidade basica de repeticao utilizada
para modelar os planos cristalinos da morfologia cubica é composta por quatro &tomos
de zirconio e por oito &tomos de oxigénio, sendo representada pela férmula (ZrO2)4 e
a unidade bésica utilizada para modelar os planos cristalinos do rutilo € composta por
dois atomos de zircénio e quatro de oxigénio, representada pela formula (ZrO2)2. Os
modelos das unidades basicas sdo reapresentados na Figura 6.16, a imagem (a)
mostra a unidade de repeticdo da morfologia cubica e a imagem (b) mostra a unidade

basica de repeticdo do rutilo.

Figura 6.16: Unidades basicas de repeticdo, (a) unidade béasica da morfologia cubica e (b) unidade
basica do rutilo.

() (b)
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A partir da translacdo das unidades basicas de repeticéao utilizando programas
desenvolvidos na linguagem Shell-bash do Linux, apresentados no Apéndice A,
obteve-se os modelos dos planos cristalinos (110) e (111) da morfologia cubica e (110)
da estrutura do rutilo para o diéxido de zirconio. Na construcdo dos modelos dos
planos cristalinos, os programas desenvolvidos efetuam operacgdes de translacédo da
unidade basica na horizontal indicando o numero de estruturas de repeticédo por nivel,
e translagdes na vertical indicando o nimero de niveis da estrutura. As quantidades
destas translacdes sdo representadas pelas letras (n) e (m) para 0o nimero de
translacdes na horizontal e na vertical, respectivamente.

A partir das representacdes (n) e (m) para as quantidades de unidades basicas
contidas nos modelos de planos cristalinos, estes podem ser representados pelas
notacgodes {[(ZrO2)2]n}m para os planos obtidos a partir do rutilo e {[(ZrO2)4]n}m para os
planos obtidos a partir da morfologia cubica.

Na figura 6.17 € apresentada uma visualizacdo frontal e uma lateral de um
plano (110) e um plano (111) da morfologia cubica e um plano (110) do rutilo que
foram obtidos utilizando-se os programas desenvolvidos.

A partir da visualizacdo lateral dos planos (110) e (111) da morfologia cubica
observa-se que os planos sdo formados por duas camadas de atomos, contendo
zirconio e oxigénio intercalados em cada camada e a visualizacdo lateral do plano
(110) obtido para o rutilo, pode-se observar que o plano é composto por trés camadas,
e que os atomos de zircénio estdo contidos apenas na camada central.

Através da visualizacdo frontal dos planos obtidos a partir da morfologia cubica
pode-se observar que o plano (110) é formado basicamente por trés conjuntos de
losangos, sendo um conjunto de losangos em cada camada e um conjunto ligando as
camadas. O plano (111) é formado por trés conjuntos de losangos dispostos entre si
de forma perpendicular nos atomos de zircénio e que a visualizacao frontal do plano
(110) obtido a partir do rutilo observa-se que ele é composto por diferentes geometrias,
sendo dois conjuntos de losangos, sendo um conjunto perpendicular as direcbes
horizontal e veritcal do plano e um conjunto de hexagonos, sendo que dois lados
paralelos do hexagono sédo formados por uma sequéncia de um atomo de oxigénio,

um de zirconio e outro atomo de oxigénio.
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Figura 6.17: Visaualizacéo frontal e lateral dos planos cristalinos, (a) visualizagéo frontal do plano
(110) n7m4 da morfologia cubica, (b) visualizac¢éo lateral do plano (110) n7m4 da morfologia cubica,
(c) visualizagao frontal do plano (111) n6m6 da morfologia clbica, (d) visualizacao lateral do plano
(111) ném6 da morfologia cubica, (e) visualizacéo frontal do plano (110) n8m12 do rutilo e (f)
visualizag&o lateral do plano (110) n8m12 do rutilo.

(@) (110) n7m4 — cubica — visualizagao frontal

-SIETITTITITITIITIL2LLTLIL°

(b) (110) n7m4 — cubica — visualizagao lateral
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(c) (111) nébm6 — cubica — visualizacao frontal (d) (110) ném6
cubica Visualizagéo
lateral

"0++0+9+0:9+0+4+0+4+024-0+§-09

(e) (110) n8Bm16 — rutilo — visualizacao frontal () (110) n8m16
rutilo Visualizacéo
lateral

6.2 OS MODELOS DE NANOTUBOS DE ZrO2

Os modelos de nanotubos de diéxido de zircénio foram obtidos a partir dos
planos cristalinos (110) e (111) da morfologia cubica e do plano (110) do rutilo
modelados, aplicando-se um conjunto de operacfes matriciais, descritos na
metodologia, que convertiam as coordenadas cartesianas em coordenadas polares,
utilizando para tal um conjunto de programas desenvolvidos na linguagem Shell-bash
do Linux, apresentado no apéndice A.

Os nanotubos de diéxido de zircénio de parede simples séo representados por
(SWZNT), para a representacao das estruturas neste trabalho foram acrescentados a
representacdo da morfologia, utilizando-se (c) para a morfologia cubica e (r) para o
rutilo, a representacdo do plano cristalino e a representacdo do eixo de rotacao

utilizado pelo programa para converter as coordenadas cartesianas dos planos
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cristalinos em coordenadas polares e gerar as estruturas tubulares modeladas,
utilizando-se a representacao (rotz) para simbolizar a rotacdo em torno do eixo z e
(rotx) para representar a rotacdo em torno do eixo x do sistema cartesiano. A
representacdo de um nanotubo de di6xido de zirconio modelado a partir da morfologia
cubica a partir do plano cristalino (111) com rotacdo em torno do eixo z, por exemplo,
fica (SWZNT-c, 111, rotz).

Sabendo que os nanotubos foram obtidos a partir dos planos cristalinos e que
estes foram modelados a partir das unidades basicas de repeticdo, em que (n)
representa o numero de unidades basicas na horizontal e (m) o nimero de niveis, a
representacdo do numero de unidades basicas de repeticdo do nanotubo é a mesma
do plano cristalino que o originou, por exemplo, o plano cristalino (110) modelado a
partir do rutilo utilizando 10 unidades basicas de repeticdo na horizontal (n=10) e 8
niveis (m=8) é representado por {[(ZrO2)z2]10}s, sendo assim, o nanotubo obtido a partir
da curvatura desse plano aplicando-se as operacfes de rotacdo para se obter as
coordenadas polares em torno do eixo z, € representado por {[(ZrO2)z]i0}s, (SWZNT-r,
110, rotz).

O célculo do numero total de atomos do nanotubo gerado é semelhante ao
calculo do nimero de atomos de seu plano de origem, uma vez que a estequiometria
€ preservada durante a conversao do plano em estrutura tubular, sendo assim, um
plano modelado a partir do rutilo, com 12 unidades basicas de repeticdo na horizontal
(n=12) e 6 niveis (m=6), representado por {[(ZrO2)z]12}s. O nimero total de unidades
basicas de repeticdo deste plano (nu) sera o nimero de unidades basicas de repeticao
na horizontal multiplicado pelo niamero de niveis [nu = (n)(m)] e para obter 0 nUmero
total de atomos (nat), basta multiplicar o nimero de atomos da unidade basica de
repeticdo do rutilo (6) pelo numero total de unidades de repeticédo, para o exemplo
citado fica nat = 6(nu), sendo nu = (n)(m), nat = 6(12)(6) = 432 atomos.

Sabendo que as estruturas em forma de nanotubos foram obtidas a partir da
curvatura dos planos cristalinos modelados, pode-se observar nas imagens
apresentadas na Figura 6.18, que os nanotubos modelados apresentaram a mesma
estequiometria, simetria, conformacéo e disposi¢do dos atomos nos planos cristalinos.
Estas imagens foram obtidas a partir das coordenadas atdmicas das estruturas em
forma de nanotubos utilizando-se o programa de visualizacdo Molden.

As geometrias em forma de nanotubos modeladas a partir dos planos (111) e

(110) da morfologia cubica apresentaram trés camadas compostas de zircénio e
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oxigénio, sendo a camada central de zirconio e as duas camadas externas de oxiénio,
semelhantes aos planos cristanilos de origem, como pode ser observado na Figura
6.18, a imagem (c) apresenta a vista frontal de um plano cristalino (111) modelado a
partir da morfologia cubica do diéxido de zirconio e a imagem (d) apresenta a vista
frontal do nanotubo modelado a partir do plano cristalino apresentado na imagem (c)
aplicando uma rotacéo em torno do eixo z (rotz), indicando que a parede do nanotubo
também é formada por trés camadas de atomos, sendo a camada central de zirconio
e as duas camadas externas de oxigénio. Os nanotubos modelados a partir do plano
(110) do rutilo também apresentaram trés camadas em sua estrutura, semelhates aos
seus planos de origem como pode ser observado na Figura 6.18. Na imagem (g) vista
frontal do plano cristalino (110) e na imagem (h) vista frontal da parede do nanotubo,
formada por trés camadas de atomos, assim como o plano cristalino modelado.

A morfologia das paredes dos nanotubos permaneceu a mesma dos planos
modelados, tanto para os nanotubos obtidos a partir da morfologia cubica do dioxido
de zirconio qunto para os modelados a partir do rutilo. A Figura 6.18 (a) mostra vista
lateral do plano {[(ZrO2)4]4}s, modelado a partir do plano cristalino (111) com 4
unidades de repeticdo na horizontal e 5 niveis (n = 4 e m = 5), recortado, e a imagem
(b) mostra o nanotubo modelado a partir deste plano com rotacdo em torno do eixo z
(rotz) indicando a disposicdo dos atomos em forma de losangos, da mesma forma que
o plano cristalino de origem. A disposi¢do dos a&tomos de oxigénio e de zircbnio nos
nanotubos formados a partir do rutilo também é semelhante a disposicdo dos atomos
em seus planos cristalinos de origem, como pode ser observado na Figura 6.18
imagen (e), que mostra a vista lateral do plano {[(ZrOz2)z]e}s modelado a partir do plano
cristalino (110) do rutilo com 6 unidades basicas de repeticdo na horizontal e 5 niveis
(n =6 e m =5) e naimagem (f) mostra a vista lateral do nanotubo formado a partir
deste plano com rotacdo em torno do eixo z (rotz) com a mesma morfologia de seu
plano de origem. A figura 6.18 (c) e (d) mostra a visao frontal do plano cristalino e do
nanotubo de dioxido de zirconio obtido a partir da morfologia cubica e nas imagens
(9) e (h) mostram a parte frontal de um plano modelado a partir do rutilo e do modelo

de nanotubo obtido.
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Figura 6.18: Visualizacéo lateral e frontal dos planos cristalinos e nanotubos formados a partir do
plano cristalino (111) da morfologia cubica e do plano cristalino (110) do rutilo. Imagens (a) Vista
lateral do plano {[(ZrO2)4]4}5 recortado, (b) vista lateral do nanotubo {[(ZrO2)4]4}5, (SWZNT-c, 111,
rotz), (c) Vista frontal do plano {[(ZrO2)4]4}5, (d) vista frontal do nanotubo {[(ZrO2)4]4}5, (SWZNT-c,
111, rotz), (e) Vista lateral do plano {[(ZrO2)2]4}5, (f) vista lateral do nanotubo {[(ZrO2)4]4}5, (SWZNT-
r, 110, rotz), (g) Vista frontal do plano {[(ZrO2)2]4}5 e (h) vista frontal do nanotubo {[(Zr02)2]4}5,
(SWZNT-r, 110, rotz).

(b) vista lateral do nanotubo

{[(ZrO2)4]a}s, (SWZNT-c, 111,
(a) plano {[(ZrO2)4]a}s recortado rotz)

(b) vista lateral do nanotubo
{[(ZrO2)4]a}s, (SWZNT-c, 111,
(c) Vista frontal do plano {[(ZrOz2)4]4}s rotz)

93695696969 60
9260569.¢9 ¢02¢9]
2697692¢97¢97¢97

2692695

9
960560560
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(e) Vista lateral do plano {[(ZrOz2)2]a}s (f) vista lateral do nanotubo
{[(ZrOz2)4]a}s, (SWZNT-r, 110,
rotz)

§+0-9+0-4-0--0-4-0-0-0-

(h) vista frontal do nanotubo
{[(ZrO2)2]a}s, (SWZNT-r, 110,

(g) Vista frontal do plano {[(ZrOz2)2]4}s rotz)

A partir das imagens obtidas tendo como parametro as coordenadas
cartesianas dos atomos nos planos e nos nanotubos modelados, pode-se observar
gue embora a estequiometria e a disposicdo geométrica das ligacdes tenham se
mantido na conversdo do plano em nanotubo, as distancias das ligacGes foram
alteradas em funcao da curvatura dos planos cristalinos para formar os nanotubos. As
distancias das ligag6es dos atomos da camada interna diminuiram e as distancias das
ligacbes dos atomos da camada externa aumentaram, tanto para os nanotubos
modelados a partir da morfologia cubica quanto para os nanotubos modelados a partir
do rutilo.

A figura 6.19 mostra as distancias das ligagdes das camadas internas e
externas das paredes dos nanotubos e as distancias destas ligac6es nos planos
cristalinos antes da conversdo dos planos em nanotubos. A imagem (a) mostra os
comprimentos de ligagbes muito proximos entre um atomo de zircénio e dois atomos
de oxigénios do plano cristalino (111) da morfologia cubica {[(ZrO2)4]4}s € a imagem
(b) mostra os valores dos comprimentos das ligacées correspondentes no nanotubo,
indicando que a ligac&o de 2,26742 A do plano terve seu valor alterado para 2,19598
A na camada interna da parede do nanotubo e a ligacido de comprimento 2,26736 A
do plano teve seu valor alterado para 2,48849 A na camada externa do nanotubo. As
imagens (c) e (d) mostram que as distancias d1 e d2 sofreram altera¢cdes quando 0s
planos cristalinos do rutilo foram convertidos em nanotubos, a distancia d1, que se
transformou na camada externa da parede do nanotubo, aumentou e a distancia d2,

gue se transformou na camada interna do nanotubo, diminuiu.
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Figura 6.19: Indicacao da modificacédo das distancias de ligacGes do plano cristalino para os
nanotubos modelados. (a) Plano cristalino (111) da morfologia cubica, (b) nanotubo formado a partir
do plano cristalino (111) da morfologia cubica, (c) plano cristalino (110) do rutilo, nanotubo formado

*(c) (d)

*Algumas ligagfes e 4tomos das imagens (a), (b) e (c) foram alteradas (retiradas) para melhorar a
visualizagdo dos comprimentos das liga¢des indicadas na figura.

Os modelos de nanotubos de ZrO2 obtidos a partir dos planos cristalinos (110)
e (111) da morfologia cubica e os modelos obtidos a partir dos planos (110) do rutilo,
aplicando as operacoes de rotacdo em torno do eixo z (rotz) e em torno do eixo X
(rotx), tiveram suas geometrias otimizadas utilizando o método semi-empirico PM7
disponivel no pacote livre, de programas MOPAC 2016 (STEWART, 2016). Esse
método considera os elétrons da camada de valéncia para fazer ajustes nas
coordenadas atdbmicas com a finalidade de se obter um conjunto de coordenadas de
menor enrgia para a estrutura, esse conjunto de coordenadas atdmicas de menor
energia corresponde a geometria mais estdvel da estrutura, portanto apos a
otimizacao as estruturas modeladas pode sofrer alteracdes nas distancias de ligacao,

angulos de ligacao e angulos de tor¢céao da estrutura.
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As geometrias em forma de nanotubos obtidas foram otimizadas e o0s
resultados sao apresentados em tabelas, onde (N°) identifica o nUmero da estrutura,
(n) identifica 0 numero de unidades de repeticdo na horizontal, (m) indica o nimero
de niveis na construgdo do plano, (nu) indica o nimero de unidades basicas utilizadas
para construir os planos e os nanotubos, (nat) representa o numero de atomos do
nanotubo modelado, (E) corresponde a energia total do nanotubo, e (Ep) corresponde
a energia do plano calculada da seguinte forma: Ep= ((nu)(Eub) — E), em que Eub
corresponde a energia total da unidade béasica de repeticdo, sendo assim, um valor
negativo para Ep indica que o nanotubo modelado e otimizado é mais estavel do que
o plano cristalino de origem. A Tabelas 6.5 apresenta os dados obtidos apds a
otimzacg&o dos nanotubos obtidos a partir dos planos (110) do rutilo com rotagcdo em
torno do eixo z (rotz) e a Tabela 6.6 apresenta os resultados obtidos pela otimizacéo
do nanotubo obtido pela rotacdo do plano cristalino em torno de eixo x (rotx), obtidos
pelo método semi-empirico PM7, nas tabelas de apresentacao dos dados obtidos pela
otimizacdo, (N°) indica o niumero do nanotubo para sua identificacdo, (n) indica o
ndamero de unidades de repeticdo na horizontal utilizadas para modelar o plano
cristalino, (m) indica o niamero de niveis do plano cristalino, (nu) indica o nimero total
de unidades de repeticdo, (nat) indica o numero de atomos que formam o nanotubo,
(E) indica a energia total do nanotubo em eV, (gap) representa a diferenca entre os
valores de energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO em eV, o dipolo elétrico

em Debye, e (Ep/nu) renergia total do nanotubo.

Tabela 6.5: Valores de energia total (E), gap, valores de dipolo e energias dos planos pelo nimero de
unidades para {[(ZrO2)z]n}m, (SWZNT-r, 110, rotz).

N° n m nu nat E gap Dipolo Ep/nu
(eV) (eV) (DEBYE) (eV)

1 10 8 80 480 -105347,17848 9,753  1,34280 -31,2410
2 12 4 48 288  -63193,23801 9,759 13,08549 -30,9271
3 12 6 72 432  -94796,75776 9,765 0,16536 -31,0229
4 14 6 84 504 -110600,89003 7,620 37,88941 -31,0786
5 20 3 60 360 -78994,69321 8,886 29,97083 -30,9795
6 6 4 24 144  -31600,88625 9,984 4,70405 -31,1049
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7 6 5 30 180 -39477,95767 8,646 35,67468 -30,3332
8 6 6 36 216 -47383,91516 9,422 31,9177/3 -30,6212
9 7 4 28 168  -36848,38919 9,645 17,40410 -30,4152
10 8 12 96 576 -126426,38362 8,863 24,40803 -31,3428
11 8 2 16 96 -21050,97103 10,462 0,00073 -30,0870
12 8 3 24 144  -31602,66822 9,037 14,49199 -31,1791
13 8 4 32 192  -42116,23252 9,174 15,83871 -30,5336
14 8 6 48 288 -63191,91935 9,720 0,03823 -30,8996

Tabela 6.6: Valores de energia total (E), gap, valores de dipolo e energias dos planos pelo nimero de
unidades para {[(ZrO2)z]n}m, (SWZNT-r , 110, rotx).

N° n m nu nat E Gap Dipolo Ep/nu
(eV) (eV) (DEBYE) (eV)
1 5 7 35 210 -46112,45878 8,953 7,25692 -31,9001

Tendo como parametro a energia total de nanotubos isdbmeros e a metodologia
utilizada para obtencdo dos nanotubos, a partir do plano cristalino com rotacdo em
z(rotz), em que o numero de unidades de repeticdo na horizontal (n) influencia
diretamente no tamanho do didmetro da geometria cilindrica obtida, tem-se que a
estabilidade dos nanotubos aumenta com o crescimento do didmetro. A Tabela 6.7
mostra 0 niumero do nanotubo representado na Tabela 6.6, 0 niumero de unidades
basicas de repeticdo na horizontal, 0 nimero de niveis, o nimero de atomos e a
energia total da estrutura, destacando em azul o numero de unidades basicas de
repeticdo e a energia do isbmero mais estavel, entre as estruturas de niamero 2 e 14,
a mais estavel € a de nimero 2 porque possui um menor valor de nergia total e € a
gue possui o maior diametro, maior valor de (n). Esta caracteristica também se repete
para as estruturas isbmeras de nimero 6 e 12, sendo a mais estavel a de numero 12,
gue possui maior valor de n e consequentimente maior diametro, estando de acordo
com a modelagem de nanotubos de 0xidos metalicos, em que os nanotubos isdmeros

modelados de maior diametro também eram mais estaveis.
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Tabela 6.7: Representacao da energia de modelos isbmeros, destacando a mais estavel.

N° n m nat E (eV)

2 12 4 288 -63193,23801
14 8 6 288 -63191,91935
6 6 4 144 -31600,88625
12 8 3 144 -31602,66822

As estruturas apresentaram um gap de 7,620 eV a 10,462 eV, apresentando
assim caracteristicas de isolantes elétricos. A variagdo no gap das estruturas pode ser
atribuida a deformacdes em sua estrutura (JIANG et al., 2010).

Os valores obtidos pelas otimizacdes dos nanotubos modelados a partir dos
planos cristalinos (110) e (111) da morfologia cubica também foram apresentados em
forma de tabelas com disposi¢cdes de dados semelhantes as tabelas 6.5 e 6.6. A
Tabela 6.8 apresenta os valores obtidos para os nanotubos modelados a partir dos
planos (110), com rotacdo em z (rotz), a Tabela 6.9 apresenta os modelos de
nanoestruturas tubulares obtidos a partir dos planos (110) com rotacdo em X (rotx) e
a Tabela 6.10 apresenta os resultados obtidos para os nanotubos modelados a partir

dos planos (111) com rotacdo em z (rotz).

Tabela 6.8: Valores de energia total (E), gap, valores de dipolo e energias dos planos pelo nimero de
unidades para os modelos de nanotubos {[(ZrO2)4]n}m, (SWZNT-c, 110, rotz).

N° n m nu nat E Gap Dipolo Ep/nu
(eV) (eV) (DEBYE) (eV)

1 12 4 48 576 -126014,35071 6,753 0,59778 -1339,70
2 12 8 96 1152 -252036,29589 6,134 1,32606 -1339,78
3 14 4 56 672 -147045,98009 6,790 0,44717 -1340,22
4 14 8 112 1344 -294104,42420 6,173 1,22432 -1340,33
5 4 5 20 240 -51584,53562 4,738 3,02365 -1293,63
6 4 7 28 336 -72212,11376 4,428 3,20417 -1293,41
7 5 5 25 300 -65137,66571 6,148 1,93898 -1319,91
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-62764,81842
-78454,10228
-94143,31896
-73350,51115
-91686,92762
-104880,25997
-125855,80353

6,509
6,275
6,094
6,574
6,345
6,403
6,233

1,46822
1,65758
1,77822
1,29459
1,50424
1,33269
1,48551

-1329,60
-1329,54
-1329,49
-1334,06
-1334,03
-1336,41
-1336,40

Tabela 6.9: Valores de energia total (E), gap, valores de dipolo e energias dos planos pelo nimero de

unidades para 0s modelos de nanotubos {[(ZrO2)4]n}m, (SWZNT-c, 110, rotx).

N° n m nu nat E Gap Dipolo Ep/nu
(eV) (eV) (DEBYE) (eV)

1 2 6 12 144 -31514,73221 3,348 32,48101 -26,8659
2 3 6 18 216 -47317,16184 2,687 19,91911 -29,3695
3 3 8 24 288 -63081,40612 3,088  88,32281 -29,0302
4 4 12 48 576 -126234,85886 4,197 48,51343 -30,5311
5 4 8 32 384 -84148,81075 4,759  50,11299 -30,2886
6 5 4 20 240 -52630,51157 3,016  14,43791 -32,1638
7 5 5 25 300 -65774,42305 2,376 65,65429 -31,6152

Tabela 6.10: Valores de energia total (E), gap, valores de dipolo e energias dos planos pelo nimero
de unidades para 0os modelos de nanotubos {[(ZrO2)a]n}m, (SWZNT-c, 111, rotz).

N° n m nu nat E Gap Dipolo Ep/nu
(eV) (eV) (DEBYE) (eV)

1 4 5 20 240 -52643,16471 8,272 12,63389 -15,9312
2 4 7 28 336 -73706,96853 8,034 25,50596 -16,1647
3 5 3 15 180 -39490,05080 9,262 0,20532 -16,4430
4 5 5 25 300 -65831,02517 8,931 7,44592 -17,0140
5 6 5 30 360 -79012,98887 9,164 5,23037 -17,5393
6 6 6 36 432  -94820,61753 9,389  1,41875  -17,6790
7 7 4 28 336  -73747,83906 9,459  2,51056 -17,6244
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8 7 5 35 420 -92192,42997 9,457 2,77632 -17,8424

A partir dos valores de energia total para nanotubos isémeros modelados a
partir dos planos (110) e (111) da morfologia cubica do didxido de zircénio com rotacao
em z (rotz) apresentados nas Tabelas 6.11 e 6.12, respectivamente, tem-se que a
estabilidade dos modelos de nanotubos obtidos a partir destes planos também
possuem a tendéncia de aumentar com o crescimento do diametro, pois as estruturas
isdmeras de maior diametro, maior valor de (n), apresentaram menores valores de

energia.

Tabela 6.11: Representacao da energia de modelos de nanotubos (SWZNT-c, 110, rotz) isbmeros,
destacando a energia da estrutura mais estavel.

N° n m nat E (eV)

1 12 4 576 -126014,35071
14 8 6 576 -125855,80353
6 4 7 336 -72212,11376
11 7 4 336 -73350,51115

Tabela 6.12: Representagdo da energia de modelos de nanotubos (SWZNT-c, 111, rotz) isbmeros,
destacando a energia da estrutura mais estavel.

N° N M nat E (eV)
2 4 7 336 -73706,96853
7 7 4 336 -73747,83906

Tendo como base os valores de energia total, apresentados na Tabela 6.13,
tem-se que os modelos de nanotubos isbmeros da morfologia cubica do diéxido de
zirconio obtidos a partir do plano cristalografico (111) da morfologia cubica com
rotacAo em z (rotz) apresentaram menores valores de energia total e,
consequentimente, uma maior estabilidade quando comparados aos nanotubos
modelados a partir do plano cristalino (110) desta mesma morfologia e a partir dos

valores de energia total apresentados na Tabela 6.14 para nanotubos isdmeros
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modelados a partir da morfologia cubica do plano cristalografico (111) e do plano (110)
modelados a partir do rutilo, tem-se que os modelos obtidos a parir da morfologia
cubica sdo os que possuem menores valores de energia total, sendo portanto os
nanotubos de didxido de zirconio modelados de maior estabilidade, estando de acordo
com o estudo de Bandura, que estudou os nanotubos SWZNT nas morfologias cubica,
monoclinica e tetraédrica e concluiu, empregando calculos ab initio, que os nanotubos
mais estaveis eram os obtidos a partir do plano cristalino (111) da morfologia cubica
(BANDURA; EVARESTOQV, 2012).

Tabela 6.13: Estabilidade das estruturas {[(ZrOz)4]n}m, (SWZNT-c, 110, rotz), {[(ZrOz)a]n}m, (SWZNT-c,
110, rotx) e {[(ZrO2)4]n}m, (SWZNT-c, 111, rotz).

Plano, rotacéo n m nat E (eV)
(110), rotz 5 5 300 -65137,66571
(110), rotx 5 5 300 -65774,42305
(111), rotz 5 5 300 -65831,02517

Tabela 6.14: Estabilidade dos isdbmeros do rutilo e da forma cubica.

Estrutura n m nat E (eV)
(SWZNT-r, 110, rotz) 20 3 360 -78994,69321
(SWZNT-c, 111, rotz) 6 6 360 -79012,98887
(SWZNT-r, 110, rotz) 3 5 180 -36936,11105
(SWZNT-c, 111, rotz) 5 3 180 -39490,05080

Na Figura 6.20 tem-se imagens das geometrias de nanotubos do diéxido de
zirconio obtidas apds a otimizacao utilizando o calculo semi-empirico PM7, modeladas
a partir do plano (111) da morfologia cubica, (a) e (b), e do plano (110) do rutilo, (c) e
(d). A partir destas imagens pode-se observar que o modelo de nanotubo obtido a
partir da morfologia cubica sofreu menos deformagfes do que o modelo obtido do
plano (110) do rutilo, semelhante ao estudo das superficies das fases polimormicas
de ZrO2 e HfO2 realizado por Jiang e colaboradosres, indicando que os planos obtidos
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do dioxido de zircénio da morfologia cubica sofriam menos deformacdes (JIANG et al.,
2010).

Figura 6.20: Representacdes de nanotubos SWZNT, 110, otimizados. (a) e (b) nanotubos obtidos da
morfologia cubica, (c) e (d) nanotubos obtidos a partir do rutilo.

A densidade de estados (DOS) de um solido ou superficie corresponde ao
namero de niveis de energia contidos em um intervalo de energia e segundo esta
diretamente associado a disponibilidade de niveis de energia para o preencimento
eletrénico, sendo que quanto maior for o (DOS) em uma determinada energia maior a
disponibilidade de estados para serem ocupados.

Os valores de dipolo apresentaram a tendéncia de aumentar seu valor em
estruturas que apresentaram maiores deformacoes.

A partir da analise dos gréaficos de densidade de estado (DOS), calculados pelo
método semi-empirico PM7 dos nanotubos SWZNT-r, 110, n8m2, rotz, SWZNT-r, 110,
n8m4, e rotz, SWZNT-c, 111, n5bm3, rotz, apresentados na Figura 6.21 pode se
observar que os orbitais de fronteira das bandas de valéncia e banda de conducéao
apresentam diferentes valores de (DOS). As densidades de estado do nanotubo
mostrado na imagem (a) apresenta um maior deslocamento entre as bandas de
valéncia de conducdo, indicando que a estrutura possui um maior valor de gap. Os

graficos das densidades de estado mostrados nas imagens (b) e (c) indicam um
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menor deslocamento entre as bandas de valéncia e de conducdo do que o grafico
apresentado na imagem (a) indicando que as estruturas possuem menores valores de
gap, 0 que estd de acordo com os valores obtidos para o gap de energia dos
nanotubos, reapresentados nos quadros das Figuras 6.22 e 6.23.

Figura 6.21: Graficos das densidades de estado (DOS) de trés nanotubos modelados. Na imagem (a)
gréafico do nanotubo SWZNT-r, 110, n8m2, rotz, na imagem (b) grafico do nanotubo SWZNT-r, 110,
n8m4, rotz e na imagem (c) grafico do nanotubo SWZNT-c, 110, n5m3, rotz.

SW2ZNT-r, 110, n8m2, rotz SW2ZNT-r, 110, n8m4, rotz

140 250
£20 \ 200

1
100 ‘ i

it i iz i
Pl DOS 150 ¢ IM
pos j 11”

60 { ¥ | 100

S
S =]
1
T
\
N
.
—
b
»
3
Y __,3
g
&
7

2 21 1 ( 20 30
5 20 -15 -10 5 0 5 10 15 20 25 30

Energia (eV)
Energia (eV)
@) (b)
SWZNT-c, 111, n5m3, rotz
300
250 )%
!
il
200 i’ :! E‘V‘
Dos J ( \
| !
100 j l I ‘A
Al ¢ R
op 1 ‘ £l
| i‘ / ‘.""“.“."‘4\
o1 '
-30 -20 -10 0 10 20 30 40
Energia (eV)
(c)

A partir dos valores dos orbitais HOMO e LUMO obtidos pelos calculos semi-
empiricos PM7 obteve-se os valores de gap dos nanotubos de diéxido de zirconio
modelados. Para facilitar a compreenséao do leitor, estes dados foram reapresentados
em forma de quadro, nas Figuras 6.22 e 6.23. Analisando os valores de gap das
estruturas tubulares modeladas a partir da morfologia cubica do diéxido de zirconio,
apresentados no quadro da Figura 6.22 tem se que 0s nanotubos modelados a partir
dos planos 110 com rotacdo em torno do eixo X (rotx) sdo as estruturas que
apresentaram os menores valores de gap, variando de 2,376 eV (estrutura 7) até

4,759 eV (estrutura 5). Os nanotubos obtidos a partir do plano 110 com rotagédo em
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torno do eixo z (rotz) apresentaram valores de gap maiores do que os valores obtidos
pela rotacdo em torno do eixo x (rotx) deste mesmo plano, apresentando valores de
4,428 eV (estrutura 6) até 6,790 eV (estrutura 3). Os nanotubos de diéxido de zircdnio
modelados a partir dos planos 111 da morfologia cubica com rotacdo em z (rotz) foram
as estruturas desta morfologia que apresentaram os maiores valores de gap, vairando
de 8,034 eV (estrutura 2) até 9,459 eV (estrutura 7). Ao comparar os valores de gap
das estruturas modeladas a partir da morfologia cubica, apresentados no quadro da
Figura 6.22, com os valores de gap dos nanotubos modelados considerando a
morfologia do rutilo, apresentados no quadro da Figura 6.23, pode-se observar que as
estruturas modeladas a partir do rutilo sdo as que apresentam maiores valores de gap
e consequentemente uma maior distancia entre as bandas de valéncia e de conducao
entre todas as estruturas modeladas. Os valores de gap para as estruturas obtidas a
partir do rutilo apresentam valores de gap que variam de 7,620 eV (estrutura 4) até
10,462 eV (estrutura 11).

Considerando-se os valores de gap apresentados nos quadros das figuras 6.22
e 6.23 tem se que os nanotubos de dioxido de zircbnio modelados possuem
caracteristicas de isolantes elétricos, com excecao das estruturas 2 e 7 modeladas a
partir dos planos 110 da morfologia cubica com rotacdo em x (rotx), que possuem

caracteristicas de semi-condutores.

Figura 6.22: Quadro contendo os valores de gap dos nanotubos de diéxido de zirconio modelados a
partir da morfologia cubica.

(SWZNT-c, 110, rotz) (SWZNT-c, 110, rotx) (SWZNT-c, 111, rotz)

N° n m Gap N° n m Gap N° n m Gap

(eV) (eV) (eV)
1 12 4 6,753 1 2 6 3,348 1 4 5 8,272
2 12 8 6,134 2 3 6 2,687 2 4 7 8,034
3 14 4 6,790 3 3 8 3,088 3 5 3 9,262
4 14 8 6,173 4 4 12 4,197 4 5 5 8,931
5 4 5 4,738 5 4 8 4,759 5 6 5 9,164
6 4 7 4,428 6 5 4 3,016 6 6 6 9,389
7 5 5 6,148 7 5 5 2,376 7 7 4 9,459
8 6 4 6,509 8 7 5 9,457
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Figura 6.23: Quadro contendo os valores de gap dos nanotubos de diéxido de zirconio modelados a
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partir do rutilo.
(SWZNT-r, 110, rotx)

Gap N° n m Gap
(eV) (eV)

9,753 1 5 7 8,953
9,759
9,765
7,620
8,886
9,984
8,646
9,422
9,645
8,863
10,462
9,037
9,174
9,720

Os atomos do mesmo elemento podem sofrer variacdo de carga (SILVA et al.,

2017) e no comprimento de ligagdes principalmente entre atomos de zirconio e de

oxigénio da extremidade e do interior da estrutura. A Figura 6.24 mostra que o nimero

e as distancias de ligagbes variam para os atomos da extremidade e do interior da

estrutura. Os atomos de zirconio da extremidade fazem cinco ligacdes quimicas e 0s
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atomos internos fazem seis ligacbes, enquanto que os atomos de oxigénio da
extremidade fazem duas ligacbes quimicas e os atomos internos fazem trés. Os
atomos de zirconio e de oxigénio da extremidade apresentaram maiores valores de

comprimento de ligagéao, sendo evidenciado na figura pelo valor (d3).

Figura 6.24: Ligacdes entre atomos de zircdnio e oxigénio na extremidade e no interior da estrutura.
dl=2,53667 A

d2=2,24198 A
d3=2,3621 A

Os calculos ab initio para as estruturas do diéxido de zircénio modelados
demandam de recursos computacionais elevados, sendo que no espaco de tempo
previsto para o desenvolvimento deste estudo sO foi possivel otimizar a estrutura
SWZNT-r. 110, n8m2, rotz método B3LYP, com a base 3-21G.

6.2 SIMULACAO DAS INTERACOES DOS NANOTUBOS DE DIOXIDO DE
ZIRCONIO COM MOLECULAS

Foram selecionados dez nanotubos para o estudo da simulacdo da interacéo
das estruturas com as moléculas ja mensionadas.

Para simplificar sua representacdo, as estruturas cilindricas serao
representadas a partir desse momento, conforme a simbologia apresentada na Tabela
6.15.

Tabela 6.15: Representacéo dos modelos de nanotubos utilizados na interacdo com gases.

Nanotubo Representacéo
SWZNT-r, 110, n8m2, rotz N1
SWZNT-r, 110, n8m4, rotz (modificado) N2
SWZNT-c, 111, n5m3, rotz N3
SWZNT-r, 110, n8m4, rotz N4

SWZNT-c, 111, n4mb5, rotz N5
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SWZNT-r, 110, n8m6, rotz N6
SWZNT-c, 110, n7m4, rotz N7
SWZNT-c, 111, n7m4, rotz N8
SWZNT-c, 110, n4m8, rotx (modificado) N9
SWZNT-r, 110, n16m4, rotz N10

Para a escolha dos nanotubos foram utilizados os seguintes critérios:

¢ A morfologia do cristal, cubica e rutilo;

e Os planos cristalinos (110) para o rutilo e os planos (110) e (111) para a
morfologia cubica, por exemplo as estruturas N4, N7 e N5, respectivamente;

e Estruturas com o mesmo numero de unidades de repeticdo na horizontal (n),
com rotagdo em z, que possuem o mesmo diametro, tais como as estruturas
N1 e N4;

e Modificacdo nas pontas, diminuindo a quantidade de valéncias livres nas
estruturas N2 e N9;

e Modelos com nimero de unidades de repeticdo na horizontal (n) e nimero de
niveis (m) diferentes, advindos da mesma morfologia e mesmo plano, como por
exemplo as estruturas N5 e N8;

e Tipo de rotagao do eixo cristalino, rotagédo em relagdo ao eixo x e ao eixo z do
sistema cartesiano.

A Figura 6.25 mostra a imagem dos nanotubos escolhidos para simular a

interacdo com as moléculas.
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Figura 6.25: Imagens dos nanotubos escolhidos para simular as interacbes com as moléculas.

As moléculas foram adicionadas dentro e fora dos nanotubos escolhidos, cujos
critérios iniciais para interacdo foram: (a) inserir as moléculas para verificar a interacéo
com a superficie interna no centro geométrico dos nanotubos e (b) adicionar as
moléculas para verificar a intercdo com a superficie externa a uma distancia de 3,5 A
das paredes dos nanotubos, para servir de referencial para comparar todas as
possiveis interacdes entre tais espécies.

Os nanotubos escolhidos tém diametros diferenciados, sendo este fator muito
relevante ao simular a interacdo de moléculas nas superficies das nanoestruturas
modeladas, principalmente nas simula¢des com as superficies internas, cujo diametro
do nanotubo interfere na distancia inicial entre a molécula e a superficie de didéxido de
zirconio.

Foram realizadas simulac¢des das interagcdes das estruturas tubulares com 11
moléculas diferentes, representadas na tabela 6.19. Para tais simula¢fes, foram
escolhidas moléculas j4 estudadas, em trabalhos experimentais ou tedricos, na
interacdo com o dioxido de zircbnio em uma de suas formas cristalinas ou dados de
trabalhos experimentais que utilizaram interagdes entre as moléculas e nanotubos de
diéxido de zirconio, ndo sendo encontrados até o presente momento estudos teoricos

simulando intera¢des entre moléculas e nanotubos de dioxido de zirconio.
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As moléculas escolhidas para as simulacbes com o0s nanotubos sao
apresentadas na Tabela 6.16, juntamente com as abreviacfes que serdo designadas

a partir deste ponto do trabalho.

Tabela 6.16: Moléculas utilizadas no estudo das interagdes com os nanotubos e suas abreviacdes.

Moléculas Abreviacdes
Mondxido de carbono (CO) gl
Dioxido de carbono (COz2) g2
Oxigénio (02) 03
Agua (H20) g4
Metanal (CH20) g5
Nitrogénio (N2) 06
Hidrogénio (Hz) g7
Metano (CHa) g8
Amonia (NHs) 09
Acido etanoico (C2H402) g10
Di6xido de enxofre (SO2) gl1

As moléculas podem interagir com as superficies das estruturas tubulares, que
possuem atomos de Zr e O ligados com conformacdes, simetrias e regides diferentes
tais como superficie interna e externa das estruturas, regioes eletrofilas e nucledfilas.

A existéncia de caracteristicas quimicas diferentes nas estruturas associadas
as moléculas diferentes, contribuiu para que ocorressem varios tipos de interagées,
tais como: fisicas, quimicas sem decomposi¢cao da molécula utilizada na simulacédo e
quimicas com decomposicao da molécula.

A interacéo das 11 moléculas com os 10 nanotubos, gerou uma quantidade de
220 valores de energias relativas as aproximacdes das espécies estudadas nas
superficies internas e externas. As consideragfes a seguir ttm como base as energias
de ligacdes obtidas a partir dos célculos das simulagbes das interacdes entre as
moléculas estudadas e os nanotubos, utilizando calculos semi-empiricos PM7 e ab
initio DFT/B3LYP com as fungdes de base LANL2DZ e 3-21G, dos quais se calculou

as energias de ligacdo das moléculas (Elig). As energias de ligacao foram calculadas
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pela férmula (Elig = Ecluster - Enano - Emol), na qual Enano representa a energia do

nanotubo e Emol representa a energia da molécula otimizada separadamente.

6.2.1 INTERACAO DA MOLECULA DE MONOXIDO DE CARBONO (CO) COM O
NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de interacdo da molécula g1 (CO) com a
estrutura N1, obtidas a partir da simulacéo da interacdo destas estruturas, pode-se
observar que na parede externa do nanotubo ocoreu adsor¢céo com interagdo quimica,
como pode ser evidenciado pelo valor da energia de interacdo de -2,51579 eV e na
superficie interna a energia de interacdo apresentou um valor de -0,24921 eV
indicando uma adsorcéo por interacao fisica. Os valores das energias de ligacdo entre
as moléculas e os nanotubos sédo apresentados na Tabela 6.20.

A Figura 6.26 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas cartesianas
dos atomos que formam os clusters obtidos apds a simulacédo das interacbes da
molécula de mondéxido de carbono e o nanotubo N1, em (a) a interacdo com a
superficie externa, evidenciando a interacdo quimica, em que o carbono se liga a um
atomo de oxigénio da estrutura do dioxido de zircbnio e os dois atomos de oxigénio
ligados ao carbono se ligam a atmos de zirc6nio do nanotubo, e em (b) a ilustracdo
da simulacdo da ilustracdo com a superficie interna indicando uma aproximacao da

molécula com a superficie indicando uma interacdo entre as duas estruturas.

Figura 6.26: Imagens das geometrias dos clusters formados pela simulac¢édo das interacdes do
nanotubo N1 com a molécula g1(CO), em (a) simulacdo com a superficie externa e em (b) simulacéo
com a superficie interna.
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(a) (b)

A Figura 6.27 (a) mostra os comprimentos de ligagdes entre a molécula de CO
e a superficie externa do nanotubo. Os valores dos comprimentos de ligacdo entre os
atomos de oxigénio ligados ao carbono e os atomos de zirconio da estrutura, 2,1217
e 2,0668 A, indicam que a molécula de CO se ligou quimicamente ao nanotubo, com
o rompimento de uma ligag&o entre um atomo de oxigénio e um atomo de zirconio do
nanotubo (Zr — O) para a formacdo de duas ligagcdes, uma entre o oxigénio do
nanotubo e o atomo de carbono e outra ligacéo entre o oxigénio da molécula de CO e
o0 atomo de zirconio do nanotubo. A Figura 6.27 (b) mostra a interacdo entre a
molécula de CO e a superficie interna do nanotubo, inicando a proximac¢ao do atomo
de carbono com os atomos de oxigénio da estrutura mais proximos da molécula,
indicando os valores de 3,3362 e 3,8498 A.

Figura 6.27: Imagens das interacdes do nanotubo N1 com a molécula g1(CO) evidenciando os

comprimentos de ligacdes e de interagdes, em (a) interagdo da molécula com a superficie externa e
em (b) interacdo da molécula com a superficie interna.

2,2913 A
1,3217 A
2,0668 A

3,3362 A
! 3,8498 A

(@) (b)

Utilizando o nanotubo N1, a molécula de monéxido de carbono e a interagéo
da molécula com o nanotubo, calculou-se através dos métodos semi-empirico PM7 e
ab initio DFT/B3LYP com as fungbes de base 3-21G e LANL2DZ, os orbitais
moleculares de fronteira HOMO e LUMO, e consequentemente o0 seu gap.

Os valores de gap do nanotubo e das interagcbes externas estdo sao
apresentados na Tabela 6.17 e os valores das intera¢des internas sdo mostrados na
Tabela 6.18.
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Os valores de gap mostrados nas Tabelas 6.17 e 6.18, reapresentados
separadamente na Tabela 6.19, indicam que as interacdes do monoxido de carbono
com as superficies internas e externas do nanotubo N1 geraram clusters com menores
valores de gap, tanto para os valores obtidos pelos calculos semi-empiricos, quanto
para os valores obtidos pelos calculos ab initio. Os valores de gap obtidos pelos
calculos ab initio na simulacao da interacdo do monoxido de carbono com a superficie
externa do nanotubo indicam a formacdo de um cluster com caracteristicas de
isolantes elétricos, j& com a superficie interna o cluster formado apresenta
caracteristicas de semicondutores.

Analizando a reducéo nos valores dos gaps apresentados pode-se observar
que ocorreu uma maior reducdo no gap na simulacdo da interagcdo com a superficie
externa, tanto para os valores obtidos pelos célculos ab initio utilizando as funcdes de
base LANL2DZ quanto para os dados obtidos pelos célculos semi-empiricos PM7.
N&o se obteve os dados da interacdo da molécula com a superficie interna do
nanotubo utilizando o método ab initio utilizando a base 3-21G, em funcao das
limitacdes de calculos para os nanotubos de diéxido de zircdnio que necessitam de
muito tempo de processamento e recursos computacionais muito avancados.

Tabela 6.17: Valores de gap obtidos para o nanotubo e para a estrutura apos a simulacdo da

interacdo das moléculas estudadas com a superficie externa do nanotubo SWZNT-r, 110, n8m2, rotz,
obtidos pelo método semi-empirico e ab initio utilizando as bases LANL2DZ E 3-21G.

(acido etanoico)

Molécula/Nanotubo GAP (PM7) GAP (eV) GAP (eV)
Ab initio Ab initio
LANL2DZ 3-21G
Nanotubo 10,46267 5,24722 5,05047
CHa 10,45300 5,21918 5,01373
CO 9,89300 1,71188 1,67732
CHsCOOH 10,24800 2,63081 2,40197

H2 10,44500 5,23252 5,02299
NH3 10,43400 3,63873 3,63873
N2 8,62600 5,23088 5,23089
CO2 10,25300 4,83822 3,83222
02 7,72300 2,36577 2,36577
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H20 10,26600 4,87468 4,55141
CH20 9,40600 1,49092 1,49473
SO2 7,36000 4,73073

Tabela 6.18: Valores de gap obtidos para o nanotubo e para a estrutura apos a simulagdo da
interacao das moléculas estudadas com a superficie interna do nanotubo SWZNT-r, 110, n8m2, rotz,
obtidos pelo método semi-empirico e ab initio utilizando as bases LANL2DZ E 3-21G.

Molécula/Nanotubo GAP (PM7) GAP (eV) GAP (eV)
Ab initio Ab initio
LANL2DZ 3-21G
Nanotubo 10,46267 5,24722 5,05047
CHa 10,45200 5,21755 5,01102
(6{0) 10,42200 4,83822
CHsCOOH 9,98800 0,89226 0,71294

(acido etanoico)

H2 10,46200 5,24694 5,04993
NH3 10,39500 3,11899
N2 6,63000 5,24748
CO2 7,30900 5,24721 5,04993
O2 5,85700 1,90073
H20 10,38200 3,70132 3,34649
CH20 7,11200 3,52934 3,40526
SO2 6,09800 4,59576

Tabela 6.19: Reduccéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacéo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — Cluster- superficie
simulacdo externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 9,89300 10,42200
GAP (eV) 5,24722 1,71188 4,83822

Ab initio
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LANL2DZ

GAP (eV) 5,05047 1,67732 -
Ab initio
3-21G

Utilizando-se os valores obtidos para os orbitais atdbmicos através de calculos
semi-empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO
para o nanotubo, a molécula de CO e os clusters das interacbes. A Figura 6.28
apresenta as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO
e LUMO do nanotubo, distribuido por toda a estrutura modelada, em (c) e (d) sé&o
mostrados os orbitais HOMO e LUMO para o monéxido de carbono indicando que a
regido do atomo de carbono possui densidade dos dois orbitais. O CO se liga
guimicamente a estrutura externa e se torna o orbital HOMO do cluster formado,
imagem (e) e o orbital LUMO do cluster fica distrubuido de forma assimétrica na
estrutura de ZrO2, imagem (f). O cluster obtido pela simulacdo da interacdo da
molécula de CO com a superficie interna apresenta o orbital HOMO localizado na
regido da interacdao e na molécula, imagem (g) e o orbital LUMO ficou distribuido na

regidao do nanotubo de forma assimétrica, imagem (h).

Figura 6.28: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do CO, (d) orbital LUMO do CO, (e) orbital HOMO da
interacdo da molécula de CO com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacdo da molécula de
CO com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de CO com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da intera¢@o da molécula de CO com a superficie interna.
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Tabela 6.20: Energia de interagdo das moléculas com as superficies interna e externa do nanotubo
N1 obtida através de célculo semi-empirico PM7.

Molécula Superficie de interag¢do do Ei (PM7)
nanotubo

CHa Externa -0,27331

Interna -0,24721

CO Externa -2,51579

Interna -0,24921

CH3sCOOH Externa -2,45938

(acido etanoico) Interna -1,71508

H2 Externa -0,40519

Interna 0,00068

NH3 Externa -0,70888

Interna -0,85479

N2 Externa -0,53803

Interna 0,12871

CO2 Externa -2,75351

Interna 0,05768

02 Externa -0,31036

Interna 0,03032

H20 Externa -1,59276

Interna -0,97678

CH20 Externa -1,34296

Interna 0,03424

SO2 Externa -0,43111

Interna 0,00543
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6.2.2 INTERACAO DA MOLECULA DE DIOXIDO DE CARBONO (CO2) COM O
NANOTUBO N1

Na simulacdo da interagdo da molécula g2 (CO2) com o nanotubo N1 utilizando
o célculo simi-empirico PM7, os valores das energias de interacdo foram
apresentados na Tabela 6.21, sendo -2,75351 eV para simulacéo da interacdo com a
superficie externa e 0,05768 eV para a simulagdo da interagdo com a superficie
interna. Esses valores indicam que o dioxido de carbono sofreu adsor¢cdo quimica e
se liga na superficie externa do nanotubo e sofre dessor¢cdo com a superficie interna.

As imagens dos clusters formados ap0s as simulacbes das interacbes da
molécula de CO2 com o nanotubo N1, obtidas pelo método semi-empirico PM7, séo
apresentadas na Figura 6.29. A imagem (a) apresenta o cluster formado pela
simulacédo da interacdo com a superficie externa indicando uma adsorcéo quimica da
molécula na estrutura do diéxido de zirconionio e em (b) o resultado da geometria
apos a simulacdo da interacdo com a superficie interna do nanotubo, apresentando a
molécula na posi¢do central da geometria indicando uma dessor¢do com a superficie

externa do nanotubo N1.

Figura 6.29: Imagens das intera¢des do nanotubo N1 com a molécula g2 (COz), em (a) interacéo da
molécula com a superficie externa e em (b) interacdo da molécula com a superficie interna.

() (b)

A Figura 6.30 mostra a imagem ampliada da simulacdo da interacdo da
molécula de dioxido de carbono com a superficie externa do nanotubo, indicando os
comprimentos das ligagfes quimicas entre os atomos de oxigénios que estéo ligados
ao carbono e os atomos de zirconio do nanotubo (2,1844 A, 2,3525 A e 2,2594 A),
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indicando que ocorreu inter¢cado entre as estruturas, pois a distancia da molécula de
CO2 com a superficie do nanotubo diminuiu em relagéo a posic¢ao inicial, que era de
3,5 A. A Figura 6.30 indica que ocorreu o rompimento de uma ligac&o entre um atomo
de oxigénio e um a&tomo de zircénio do nanotubo (Zr — O) para a formacdo de uma
ligacdo entre o oxigénio do nanotubo e o &tomo de carbono da molécula de COzq,
resultando em trés atomos de oxigénio que se ligam ao carbono e aos atomos de

zircbnio da estrutura no nanotubo.

Figura 30: visédo ampliada da interacéo da molécula de CO2 com a superficie externa do nanotubo,
indicando os comprimentos das ligacdes quimicas entre os atomos de oxigénios que estdo ligados ao
carbono e os atomos de zirconio do nanotubo.

2,2594 A
2,3525

Através dos valores de gap do diéxido de carbono mostrados nas Tabelas 6.17
e 6.18, tem-se que a interacdo do diéxido de carbono com as superficie externa do
nanotubo formaram um cluster com menores valores de gap, tanto para os valores
obtidos pelos calculos semi-empiricos, quanto para os valores obtidos pelos calculos
ab initio. Os valores de gap obtidos pelos célculos ab initio foram menores do que os
apresentados pelos calculos semi-empiricos, mas os valores obtidos indicam a

formacao de clusters com caracteristicas de isolantes elétricos.
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Tabela 21: Reduccéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacéo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — Cluster- superficie
simulacdo externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,25300 7,30900
GAP (eV) 5,24722 4,83822 5,24721
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 3,83222 5,04993
Ab initio
3-21G

Utilizando os valores obtidos para os orbitais atbmicos através de calculos
semi-empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO
para o nanotubo, a molécula de CO:2 e os clusters das interagdes. A Figura 6.31
apresenta as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO
e LUMO do nanotubo, distribuidos por toda a estrutura modelada, em (c) é mostrada
a imagem do ormital HOMO localizado nos atomos de oxigénio, em (d) € mostrado o
modelo do orbital LUMO localizado nos atomos de oxigénio e de carbono. O CO: se
liga quimicamente a estrutura externa e se torna o orbital HOMO do cluster formado,
imagem (e) e o orbital LUMO do cluster fica distrubuido de forma assimétrica na
estrutura de ZrOz, imagem (f). Os orbitais HOMO e LUMO da geometria cluster obtido
pela simulacdo da molécula com a superficie interna do nanotubo ficaram distribuidos

na estrutura do diéxido de zircénio, sem a contribuicdo da molécula de CO2, imagens

(9) e (h).
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Figura 6.31: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do COz, (d) orbital LUMO do COz, (e) orbital HOMO da
interacao da molécula de CO2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacédo da molécula de
CO2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de CO2 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interagdo da molécula de CO2 com a superficie interna.

(@) (b)
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6.2.3 INTERACAO DA MOLECULA OXIGENIO (O2) COM O NANOTUBO N1

Utilizando os dados obtidos a partir das simula¢des das interacdes da molécula
g3 (O2) com o nanotubo N1 pelo método semi-emppirico PM7, constatou-se que que
a molécula sofreu adsor¢ao por interagéo fisica com a superficie externa da estrutura,
apresentando uma energia de ligacdo de -0,31036 eV e sofreu dessor¢cdo com a
superficie interna, apresentando uma energia de liga¢éo igual a 0,03032 eV.

A Figura 6.32 apresenta as imagens obtidas a partir das coordenadas atdmicas
da estrutura apés as simulacdes das interacbes da molécula de oxigénio com as
superficies externa e interna do nanotubo, em (a) tem-se aimagem da interacdo entre
um atomo de zircénio do nanotubo e um atomo da molécula de oxigénio e em (b) tem-
se a imagem do cluster formado apés a simula¢édo da interacéo entre a molécula e o

nanotubo indicando que a molécula de Oz sofreu uma dessorcéo.

Figura 6.32: Imagens da simulacdo das intera¢des do nanotubo N1 com a molécula g3 (O2), em (a)
interacdo da molécula com a superficie externa e em (b) interacdo da molécula com a superficie
interna.
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A Figura 6.33 mostra a imagem ampliada da regido da interacdo da molécula
de Oz com a superficie externa do nanotubo, indicando os comprimentos das ligacdes
quimicas entre os atomos de oxigénios da molécula adsorvida (1,1473 A), e entre um
dos atomoos atomos de oxigénio da molécula com um atomo de zircoénio do nanotubo
(2,5290 A). Esses valores de comprimento de ligacdo, a imagem gerada pela
coordenada dos &tomos do cluster apds a similagdo da interacdo, indicam que a

molécula de O2 se ligou quimicamente ao nanotubo.

Figura 33: visdo ampliada da interagdo da molécula de O2 com a superficie externa do nanotubo,
indicando os comprimentos das ligagGes quimicas entre os atomos de oxigénios e entre um atomo da
molécula de oxigénio com um atomo de zircénio do nanotubo.

1,1473 A

25290 A

A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes das interacbes da
molécula de oxigénio com as superficies externa e interna do nanotubo N1, obtidas
pelos métodos semi-empiricos PM7 e ab initio DFT/B3LYP utilizando as bases
LANL2DZ e 3-21G apresentados na Tabela 6.22, tem-se que a interacdo da molécula
de O2 com as superficie externa e interna do nanotubo formaram clusters com
menores valores de gap, tanto para os valores obtidos pelos calculos semi-empiricos,
guanto para os valores obtidos pelos calculos ab initio. As analises dos valores de gap
obtidos na simulacao da interacdo com a superficies interna e externa indicam que os
clusters possuem caracteristica de isolantes elétricos, pelos calculos semi-empiricos
e caracteristicas de semicondutores pelos valores de gap obtidos pelo método ab

initio.
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Tabela 6.22;: Reduccéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacédo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — Cluster- superficie
simulacdo externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 7,72300 5,85700
GAP (eV) 5,24722 2,36577 1,90073
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 2,36577 -
Ab initio
3-21G

Utilizando os valores obtidos para os orbitais atbmicos através de calculos
semi-empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO
para o nanotubo, a molécula de Oz e os clusters das interacdes. A Figura 6.34
apresenta as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO
e LUMO do nanotubo, distribuidos por toda a estrutura modelada, em (c) e (d) sé&o
mostradas as imagens dos orbitais HOMO e LUMO, com as densidades eletronicas
nos atomos de oxigénio. O Oz se liga quimicamente a estrutura externa, cuja regiao
se encontram as densidades eletrénicas dos orbitais HOMO e LUMO do cluster
formado. As densidades eletronicas dos orbitais HOMO e LUMO obtidos pela
interacdo da molécula de oxigénio com a superficie interna ficaram na regido da

molécula de Oz, imagens (g) e (h).
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Figura 34: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital LUMO
do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do O, (d) orbital LUMO do Oz, (e) orbital HOMO da interacdo da
molécula de O2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacdo da molécula de Oz com a
superficie externa, (g) orbital HOMO da interacdo da molécula de Oz com a superficie interna, (h)
orbital LUMO da interacdo da molécula de Oz com a superficie interna.

(©) (d)




95

6.2.4 INTERACAO DA MOLECULA DE AGUA (H20) COM O NANOTUBO N1

Utilizando os dados obtidos a partir da simulacdo da interacdo da molécula g4
(H20) com o nanotubo N1 pelo método semi-emppirico PM7, constatou-se que que a
molécula interagiu com a superficie externa da estrutura, apresentando uma energia
de ligacdo de -1,34296 eV indicando que a a molécula sofreu uma adsor¢cdo por
interagdo quimica com a superficie do nanotubo. A andlise dos dados obtidos pela
simulacdo com a superficie interna apresentou uma energia de ligacado igual a -
0,97687 eV indicando que a molécula adsorveu na superficie interna.

A Figura 6.35 apresenta as imagens obtidas a partir das coordenadas atomicas
da estrutura ap6s as simulacbes das interagcbes da molécula de agua com as
superficies externa e interna do nanotubo, em (a) mostra a imagem da geometria
obtida pela coordenada dos atomos apos a simulacdo com a superficie externa do
nanotubo indicando a decomposi¢édo da molécula de agua na superficie do nanotubo,
promovendo a hidroxilagcao da estrutura, e em (b) € mostrado a imagem da simulagéo
evidenciando que a molécula sofreu adsorgéo e se aproximou da superficie interna do
nanotubo.

A Figura 6.36 mostra a imagem ampliada da regido em que ocorreu a interagao
da molécula de agua com as superficies interna e externa do nanotubo, a imagem (a)
mostra 0s comprimentos das ligacdes quimicas entre 0os atomos que se ligaram
quimicamente a estrutura promovendo a hidroxilacdo da superficie do nanotubo. Na
adsorcdo da molécula com a superficie interna ndo ocorreu ligagdo quimica entre a

molécula de agua e a superficie do nanotubo, ocorrento adsorgéo por interacao fisica.
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A Figura 6.36 (b) mostra a distancia entre os atomos de hidrogénio da molécula de
agua e os atomos de oxigénio da superficie do nanotubo mais proximos, sendo as
distancias entre os atomos (1,8322 A e 1,7058 A) bem maiores que as distancias entre
0os atomos de hidrogénio e oxigénio que formam a hidroxila na interacdo com a
suprficie externa (0,8894 A e 0,9135 A), indicando uma adssor¢ao por interacgéo fisica

com a superficie interna e a hidroxilacéo da superficie externa.

Figura 6.35: llustracBes das interagcdes do nanotubo N1 com a molécula g4 (H20), em (a) interacéao
da molécula com a superficie externa e em (b) interagdo da molécula com a superficie interna.

(@) (b)

Figura 36: Imagens das interagdes do nanotubo N1 com a molécula g4(H20) evidenciando os
comprimentos de ligacBes e de interacdes, em (a) interacdo da molécula com a superficie externa e
em (b) interacdo da molécula com a superficie interna.

0,8894 A
-, 1,7297 A

3

0,9135A

1,8322 A
1,7058 A

(a) (b)

A partir da anélise dos valores de gap apresentados na Tabela 6.23, pode-se
afirmar que a interagdo da molécula de H20 com as superficies externa e interna do
nanotubo formaram clusters com menores valores de gap do que o nanotubo, tanto

para os valores obtidos pelos calculos semi-empiricos, quanto para os valores obtidos
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pelos calculos ab initio. Os valores obtidos pelos calculos ab initio foram bem menores
do que os volores obtidos pelos calculos semi-empiricos para as interacdes com as
superficies interna e externa, mas as estruturas, clusters e nanotubo, apresentam
caracteristicas de isolantes elétricos, pela diferenca entre as bandas de valéncia e de

conducao, sendo observadas pelos valores de gap das estruturas.

Tabela 6.23: Reduccéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacdo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,26600 10,38200
GAP (eV) 5,24722 4,87468 3,70132
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 4,55141 3,34649
Ab initio
3-21G

Utilizando-se os valores obtidos para os orbitais atbmicos através de calculos
semi-empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO
para o nanotubo, a molécula de CO e os clusters das interacbes. A Figura 6.37
apresenta as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO
e LUMO do nanotubo, com as densidades eletrénicas distribuidas por toda a estrutura
modelada, em (c) e (d) sdo mostrados os orbitais HOMO LUMO para a molécula de
agua, o orbital HOMO esta localizdo no atomo de oxigénio e o orbital LUMO possui
sua densidade distribuida nos trés atomos. A imagem (e) mostra o orbital HOMO do
cluster formado pela interacdo com a superficie externa e esta localizado na regiao
hidroxilada e o orbital LUMO, mostrado na imagem (f), esta distribuido de forma
assimeétrica pela superficie do nanotubo. Na interacdo com a superficie externa regido
da interacéo se torna a regiao do orbital HOMO do cluster formado, imagem (e) e o
orbital LUMO do cluster fica distrubuido de forma assimétrica na estrutura de ZrOz,
imagem (f). Na interacdo da molécula de agua com a superficie interna o orbital
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HOMO ficou concentrado na molécula de agua, e o orbital LUMO ficou distribuido no
nanotubo de forma assimétrica, na regido mais préoxima da molécula de agua, como

pode ser observado nas imagens (g) e (h).

Figura 6.37: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do H20, (d) orbital LUMO do H20, (e) orbital HOMO da
interacdo da molécula de H20 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interagédo da molécula de
H20 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagcdo da molécula de H20 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interagdo da molécula de H.O com a superficie interna.

(@) (b)
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6.2.5 INTERACAO DA MOLECULA DE METANAL (CH20) COM O NANOTUBO N1

Utilizando os dados obtidos a partir das simula¢des das interacdes da molécula
g5 (CH20) com o nanotubo N1 pelo método semi-emppirico PM7, constatou-se que a
molécula interagiu com a superficie externa da estrutura com decomposicdo da
molécula de metanal e hidroxilagdo da estrutura, mostrado na Figura 6.38 (a). Na
superficie interna ele sofreu dessorcdo, conforme mostrado na Figura 6.38 (b),
apresentando a molécula CH20 no centro da estrutura. Esse comportamento de
interacdo do metanal pode ser evidenciado pelas energias de interacdo, sendo -
1,34296 eV para a interacdo com a superficie externa e 0,03424 eV para a superficie

interna.

Figura 6.38: llustragBes das interacdes do nanotubo N1 com a molécula g5 (CH20), em (a) interacao
da molécula com a superficie externa e em (b) simulacdo da intera¢do da molécula com a superficie
interna.
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A Figura 6.39 mostra a imagem ampliada da regido da interacdo da molécula
de CH20 com a superficie externa do nanotubo promovendo a hidroxilacdo da
estrutura. O comprimento da ligacdo entre o atomos de hidrogénio e o de oxigénio da
hidroxila que se formou na superficie do nanotubo é de 0,9240 A, menor do que o
comprimento da ligacdo entre os atomos de hidrogénio e de carbono do grupo
dereivado do metanal, no valor de 1,4026 A, indicando que o hidrogénio se ligou
guimicamente a estrutura. O oxigénio do grupo derivado do metanal interagiu com um
atomo de zirconio vizinho a hidroxila formada, sendo evidenciado pela distancia entre

os atomos de oxigénio e zirconio 2,1649 A.

Figura 6.39: visdo ampliada da interacdo da molécula de CH20 com a superficie externa do
nanotubo, indicando os comprimentos das liga¢des quimicas entre os &tomos de oxigénios e entre
um atomo da molécula de oxigénio com um atomo de zircénio do nanotubo.

A partir dos valores de gap apresentados na Tabela 6.24, pode-se observar que
as simulacoes das interacoes da molécula de CH20 com as superficies externa e
interna do nanotubo geraram clusters com geometrias que possuem menores valores
de gap do que o nanotubo, tanto para os valores obtidos pelos célculos semi-
empiricos, quanto para os valores obtidos pelos calculos ab initio. Os valores obtidos
pelos célculos ab initio foram bem menores do que os volores obtidos pelos céalculos

semi-empiricos, sendo que os valores de gap obtidos pelo método ab initio para o
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cluster formado pela simulacdo da interacdo com a superficie externa do nanotubo
indicam caracteristica de semi-condutor. Os outros resultados indicam caracteristicas

de isolantes elétricos.

Tabela 6.24: Reducao nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacdo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 9,40600 7,11200
GAP (eV) 5,24722 1,49092 3,52934
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 1,49473 3,40526
Ab initio
3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
0 nanotubo, a molécula de O:z e os clusters das interacdes. A Figura 6.40 apresenta
as imagens desses orbitais, para facilitar o entendimento, em (a) e (b) sdo mostrados
os orbitais HOMO e LUMO do nanotubo, distribuidos por toda a estrutura modelada.
Em (c) € apresentada a imagem do orbital HOMO da molécula de CH20, estando este
concentrado no atomo de oxigénio, em (d) é apresentado o modelo do orbital LUMO
distribuido nos atomos de oxigénio e carbono. No cluster formado pela interacdo com
a superficie externa, o orbital HOMO, imagem (e), fica localizado na regido do grupo
formado pela interagdo do metanal e o orbital LUMO, imagem (f), ficou localizado no
nanotubo, distribuido de forma assimétrica quando comparado ao orbital LUMO do
nanotubo antes da interacdo. Na simulacéo da interagdo com a superficie interna, o
orbital HOMO fica localizado na molécula de metanal, imagem (g), e o orbital LUMO
fica localizado no nanotubo distribuido de forma assimétrica, quando comparado com

0 nanotubo antes da interacdo, imagem (h).
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Figura 6.40: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do CH:0, (d) orbital LUMO do CH20O, (e) orbital HOMO da
interacao da molécula de CH20 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interagdo da molécula

de CH20 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de CH20 com a
superficie interna, (h) orbital LUMO da interagcao da molécula de CH20 com a superficie interna.

(@) (b)
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6.2.6 INTERACAO DA MOLECULA DE NITROGENIO (N2) COM O NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de ligacao da molécula g6 (N2) com a estrutura
N1, obtidas pelas simulacdes das interacdes entre a molécula e as superficies interna
e externa do nanotubo pelo método semi-empirico PM7 apresentados, pode-se
concluir que ocorreu adsorcao por interagao fisica com a superficie externa, com um
valor de energia de interacdo de -0,53803 eV e ocorreu uma dessor¢cao com a
superficie interna do nanotubo com um valor de energia de interacdo de 0,12871 eV.

A Figura 6.41 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas atdbmicas
dos clusters apés a simulacado das interacdes, em (a) tem-se a imagem da interacdo
da molécula de nitrogénio com a superficie externa, evidenciando uma aproximacao
entre um atomo de nitrogénio da molécula e um atomo de zircénio da estrutura do
nanotubo e em (b) tem-se a imagem do cluster apés a simulacéo da interacdo da
molécula N2 com a superficie interna do nanotubo N1 evidenciando a né&o

aproximacédo da molécula com a superficie do nanotubo.
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Figura 6.41: Imagens dos clusters formados apds as simula¢es do nanotubo N1 com a molécula g6
(N2), em (a) imagem da simulag&o da interac@o da molécula N2> com a superficie externa do nanotubo
e em (b) simulacdo da interacéo da molécula de N2 com a superficie interna.

() (b)

A Figura 6.42 mostra a imagem ampliada da regido de interacdo entre a
molécula de N2 com a superficie externa do nanotubo, apresentando uma distancia
de 2,25454 A entre um atomo de nitrogénio da molécula de N2 e um atomo de zirconio
da estrutura do nanotubo, indicando que ocorreu uma aproximagao entre o N2 e a
estrutura de dioxido de zircbnio em relagdo a posicao inicial da molécula antes da
simulacdo da interacdo (3,5 A) indicando uma interacdo entre as duas espécies

estudadas.

Figura 6.42: Imagem da geometria do cluster formado apos a simulac¢éo da interacdo da molécula N2
com a superficie externa do nanotubo.

225454 A
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A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes da interacdes da molécula
de nitrogénio com as superficies externa e interna do nanotubo N1 utilizndo calculos
semi-empiricos PM7 e ab initio com as fungbes de base LANL2DZ e 3-21G,
mostrados na Tabela 6.25, pode-se constatar que os valores de gap obtidos pelo
método semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab initio
e ocorreu uma reducédo significativa nos valores do nanotubo para os valores dos
clusters, tendo uma reducédo de 1,83667 eV para o cluster obtido pela simulacao da
interacdo com a superficie externa e 3,83267 eV para a simulagdo da interacdo com
a superficie interna, ja os valores obtidos pelos célculos ab initio quase ndo sofreram
alteracdes. As estruturas dos clusters formados apresentam caracteristicas de
isolantes elétricos.

Tabela 25: Reducg¢édo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacéo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 8,62600 6,63000
GAP (eV) 5,24722 5,23088 5,24748
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 5,23089 -
Ab initio
3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
0 nanotubo, a molécula de Oz e os clusters das interacdes. A Figura 6.43 apresenta
as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO e LUMO
do nanotubo N1, distribuidos por toda a estrutura modelada. Em (c) e (d) séo
apresentadas as imagens dos orbitais HOMO e LUMO da molécula de N2, ambos
concentrados nos atomos de nitrogénio. Verifica-se que a molécula de Nz néo faz

parte da regido de nenhum dos dois orbitais de fronteira, no cluster formado a partir
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da simulacao da interagdo do N2 com a superficies externa e interna do nanotubo N1,

como pode ser observado nas imagens (e) e (f), (g) e (h).

Figura 6.43: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do N2, (d) orbital LUMO do N2, (e) orbital HOMO da
interacdo da molécula de N2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da intera¢do da molécula de
N2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interacao da molécula de N2 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interacdo da molécula de N2 com a superficie interna.

(@) (b)




107

6.2.7 INTERACAO DA MOLECULA DE HIDROGENIO (Hz2) COM O NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de interacdo da molécula g7 (H2) com a
estrutura N1 obtidas pelas simulagbes das interacbes entre a molécula e as
superficies interna e externa do nanotubo, obtidas pelo método semi-empirico PM7,
pode-se concluir que ocorreu adsor¢cdo com a superficie externa, com um valor de
energia de interagédo de -0,40519 eV indicando uma interagdo entre as estruturas e
ocorreu uma fraca dessorcao com a superficie interna do nanotubo com um valor de
energia de interacdo de 0,00068 eV.

A Figura 6.44 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas atdbmicas
dos clusters apés a simulacado das interacdes, em (a) tem-se a imagem da interacdo
da molécula de hidrogénio com a superficie externa e em (b) tem-se a imagem do
cluster apés a simulacao da interacdo da molécula H2 com a superficie interna do
nanotubo N1 evidenciando a ndo aproximacdo da molécula com a superficie do

nanotubo.
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Figura 6.44: Imagens dos clusters formados apds as simula¢fes do nanotubo N1 com a molécula g7
(H2), em (a) imagem da simulagéo da interagdo da molécula H2 com a superficie externa do nanotubo
e em (b) simulacdo da interacéo da molécula de H2 com a superficie interna.

(@) (b)

A Figura 6.45 mostra a imagem ampliada da regido em que a molécula de H2
se aproximou da superficie externa do nanotubo indicando a distancia entre o atomo
de nitrogénio e o de oxigénio da estrutura do nanotubo com um valor de 2,8296 A,
indicando uma aproximagéo da molécula de Hz a estrutura do nanotubo, em relagdo

a sua distancia inicial do nanotubo antes da simulag&o da interacdo no valor de 3,5

A

Figura 6.45: Imagem da geometria do cluster formado apos a simulac¢éo da interacdo da molécula Hz
com a superficie externa do nanotubo N1.
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A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes das interacbes da
molécula de hidrogénio com as superficies externa e interna do nanotubo N1 utilizndo
calculos semi-empiricos PM7 e ab initio com as fun¢des de base LANL2DZ e 3-21G,
mostrados na Tabela 6.26, pode-se constatar que os valores de gap obtidos pelo
método semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab initio
obtidos tanto pela base LANL2DZ quanto pela base 3-21G. Os valores de gap obtidos
para o nanotubo e para os clusters foram muito proximos, mas todos os valores de
gap indicam que as estruturas formadas possuem caracteristicas de isolantes

elétricos.

Tabela 6.26: Valores de gap do nanotubo N1 e dos clusters obtidos pelas intera¢des das moléculas
com as superficies externa e interna, obtidos pelos métodos semi-empiricos PM7 e ab initio utilizando
as bases LANL2DZ e 3-21G.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,44500 10,46200
GAP (eV) 5,24722 5,23252 5,24694
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 5,02299 5,04993
Ab initio
3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
0 nanotubo, a molécula de Hz e os clusters das interacdes. A Figura 6.46 apresenta
as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO e LUMO
do nanotubo N1, distribuidos por toda a estrutura modelada. Em (c) e (d) séo
apresentadas as imagens dos orbitais HOMO e LUMO da molécula de H2, ambos
concentrados nos atomos de hidrogénio. Verifica-se que a molécula de H2 néo faz
parte da regido de nenhum dos orbitais de fronteira, nos clusters formados a partir da
simulacéo das interacdes do H2 com as superficies externa e interna do nanotubo N1,

como pode ser observado nas imagens (e), (f), (g) e (h).
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Figura 6.46: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do Hz, (d) orbital LUMO do Hz, (e) orbital HOMO da
interacao da molécula de H2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacdo da molécula de
H2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de H2 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interagdo da molécula de H > com a superficie interna.

(@) (b)
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6.2.8 INTERACAO DA MOLECULA DE METANO (CH4) COM O NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de interacdo da molécula g8 (CH4) com o
nanotubo N1 obtidas pelas simulacGes das interacfes entre a molécula e as
superficies interna e externa do nanotubo, obtidas pelo método semi-empirico PM7,
pode-se concluir que ocorreu adsor¢ao por interacao fisica com a superficie externa,
com um valor de energia de interacdo de -0,27331 eV e uma adsor¢cdo também por
interacdo fisica com a superficie interna do nanotubo com um valor de energia de
interacdo de -0,24721 eV.

A Figura 6.47 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas atdomicas
dos clusters apés a simulacao das interacdes, em (a) tem-se a imagem da interacdo
da molécula de metano com a superficie externa, evidenciando uma aproximacao da
molécula (&tomos de hidrogénio da molécula) com os atomos de oxigénio do hanotubo
e em (b) tem-se a imagem do cluster apds a simulagéo da interacdo da molécula CHas
com a superficie interna do nanotubo N1, evidenciando uma aproximac¢ao da molécula
(atomos de hidrogénio da molécula) com os atomos de oxigénio da superficie do

nanotubo.
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Figura 6.47: Imagens dos clusters formados apés as simula¢cdes do nanotubo N1 com a molécula g7
(CH4), em (a) imagem da simulacado da interacdo da molécula CH4 com a superficie externa do
nanotubo e em (b) simulacédo da interagcdo da molécula de CH4 com a superficie interna.

A Figura 6.48 apresenta as imagens geradas a partir das geometrias formadas
pelas coordenadas atémicas obtidas pela simulagdo da interacdo da molécula de CHas
com a superficie externa do nanotubo, indicando a distancia entre os atomos de
hidrogénio do metano e os atomos de oxigénio do nanotubo. A imagem (a) apresenta
a interacao da molécula com a superficie externa, enfatizando as distancias entre 0s
atomos da molécula de metano e os &tomos do nanotubo, indicando uma aproximacgao
da molécula de metano com o nanotubo apds a simulacédo da interacdo porque a
molécula foi adicionada inicialmente a 3,5 A da superficie externa do nanotubo N1. A
imagem (b) mostra as distancias entre os atomos de hirogénio da molécula de metano
e 0s atomos de oxigénio da superficie do nanotubo mais préximos. As distancias entre
o0s atomos séo iguais a 2,6348 A e 2,2954 A, indicando uma aproximac&o da molécula
de metano com a superficie intena do nanotubo, estando de acordo com o valor da

energia de interacdo (-0,24721 eV), que indica uma adsorc¢ao por interagao fisica.
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Figura 6.48: Imagem ampliada dos clusters obtidos pela interacdo da molécula de CHscom o
nanotubo N1, em (a) imagem obtida pela inter¢cdo do metano com a superficie externa e (b) imagem
obtida pela interacdo com a superficie interna.

2,6348 A

() (b)

A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes das interagbes da
molécula de metano com as superficies externa e interna do nanotubo N1 utilizndo
calculos semi-empiricos PM7 e ab initio com as funcdes de base LANL2DZ e 3-21G,
mostrados na Tabela 6.27, pode-se constatar que os valores de gap obtidos pelo
método semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab initio,
obtidos pelos célculos utilizando as bases LANL2DZ e 3-21G. Mesmo com a reducéo
nos valores de gap obtidos pelos calcuos ab initio, as estruturas modeladas, hanotubo
N1 e clusters, continuam tendo uma diferenca entre as bandas de valéncia e de
conducdo que os classifica como isolantes elétricos. Os valores de gap obtidos por
todos os célculos realizados mostram que os valores de gap dos clusters foram bem
préximos dos valores obtidos para o nanotubo N1.

Tabela 6.27: Reduccéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacdo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie

externa interna

GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,45300 10,45200
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GAP (eV) 5,24722 5,21918 5,21755
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 5,01373 5,01102
Ab initio

3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
0 nanotubo, a molécula de CH4 e os clusters formados apds as simulagbes das
interacdes entre a molécula de metano e as superficies externa e interna do nanotubo
N1. A Figura 6.49 apresenta as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados
os orbitais HOMO e LUMO do nanotubo N1, distribuidos por toda a estrutura
modelada. Em (c) e (d) sdo apresentadas as imagens dos orbitais, o orbital HOMO
com densidades concentradas entre o atomo de carbono e dois atomos de hidrogénio,
e do orbital LUMO, concentrado em trés atomos de hidrogénio e entre o atomo de
carbono e um hidrogénio. Verifica-se que a molécula CH4 néo faz parte da regido de
nenhum dos dois orbitais de fronteira dos clusters formados a partir da simulacéo da
interacdo do metano com a superficies externa e interna do nanotubo N1, como pode

ser observado nas imagens (e) e (f), (g) e (h).

Figura 6.49: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do Nz, (d) orbital LUMO do N2, (e) orbital HOMO da
interacdo da molécula de N2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interagdo da molécula de
N2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interacdo da molécula de N2 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da intera¢@o da molécula de N2 com a superficie interna.
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(b)

(©) (d)

6.2.9 INTERACAO DA MOLECULA DE AMONIA (NHs) COM O NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de interagdo da molécula g9 (NHs) com a

estrutura N1, obtidas pelas simulacdes das interacbes entre a molécula e as



116

superficies interna e externa do nanotubo pelo método semi-empirico PM7, pode-se
concluir que ocorreu adsor¢cao com as superficies externa e interna, com valores de
energia de interagao de -0,70888 eV com a superfpicie externa e -0,85479 eV com a
superficie interna.

A Figura 6.50 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas atdbmicas
dos clusters ap0s a simulacéo das interacfes, em (a) tem-se a imagem da interacéo
da molécula de aménia com a superficie externa e em (b) tem-se a imagem do cluster
apos a simulacao da interacdo da molécula NHs com a superficie interna do nanotubo
N1. As imagens evidenciam a aproximacdo da molécula com as superficies externa e
interna do nanotubo, indicando que ocorreu interacdo fisica entre a molécula e as

superficies da estrutura de didxido de zirconio.

Figura 6.50: llustragBes das interagBes do nanotubo N1 com a molécula g4 (H20), em (a) interacdo
da molécula com a superficie externa e em (b) interacdo da molécula com a superficie interna.

(@) (b)

A Figura 6.51 mostra a imagem ampliada das regides do cluster que ocorreram
as adsor¢gbes da molécula de amébnia com as superficies externa e interna do
nanotubo, a imagem (a) mostra as distancias entre os atomos de hidrogénio da
molécula de amobnia e os atomos de oxigénio da superficie externa do nanotubo,
indicando uma aproximacg&o da molécula com a estrutura, em relacédo a sua posi¢ao
inicial (3,5 A) antes da simulag&o da interac&o entre as substancias. A Figura 6.51 (b)
mostra a distancia entre os atomos de didrogénio da molécula de amdnia e os atomos

de oxigénio da superficie do nanotubo mais proximos, indicando uma aproximacao da
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molécula em relacdo a sua posicao inicial, centro do nanotubo, com a superficie

interna.

Figura 6.51: Imagens das interagdes do nanotubo N1 com a molécula g4(H20) evidenciando os
comprimentos de ligacdes e de interacdes, em (a) interagdo da molécula com a superficie externa e
em (b) interacao da molécula com a superficie interna.

(b)

Analisando os valores de gap obtidos pelas simulacdes das interacbes da
molécula de nitrogénio com as superficies externa e interna do nanotubo N1 utilizndo
calculos semi-empiricos PM7 e ab initio com as funcdes de base LANL2DZ e 3-21G,
mostrados na Tabela 6.28, observa-se que os valores de gap obtidos pelo método
semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab initio, para os
valores obtidos pelos calculos utilizando as bases LANL2DZ e a 3-21G. Mesmo com
a reducao nos valores de gap obtidos pelos célcuos ab initio as estruturas modeladas,
nanotubo N1 e clusters, continuam tendo uma diferenca entre as bandas de valéncia
e de conducao que os classifica como isolantes elétricos. Os valores de gap obtidos
pelos métodos ab initio indicam que a interacdo entre a molécula de aménia e o
nanotubo provoca uma aproximacgao entre os valores dos orbitais de fronteira HOMO
e LUMO, diminuindo assim a energia entre as bandas de valéncia e a banda de

conducéo dos clusters formados.
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Tabela 6.28: Valores de gap do nanotubo N1 e dos clusters obtidos pelas interacdes da molécula de
amodnia com as superficies externa e interna, calculados pelos métodos semi-empiricos PM7 e ab
initio utilizando as bases LANL2DZ e 3-21G.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,43400 10,39500

GAP (eV) 5,24722 3,63873 3,11899

Ab initio
LANL2DZ

GAP (eV) 5,05047 3,63873 -

Ab initio

3-21G

Utilizando-se os valores obtidos para os orbitais atbmicos através de céalculos
semi-empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO
para o nanotubo, a molécula de NHs e os clusters formados a partir das interacfes
entre a molécula e o nanotubo. A Figura 6.52 apresenta as imagens desses orbitais,
em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO e LUMO do nanotubo, com as
densidades distribuidas por toda a estrutura modelada, em (c) e (d) sdo mostrados 0s
orbitais HOMO e LUMO para a molécula de amébnia, o orbital HOMO esta localizdo no
atomo de nitrogénio e o orbital LUMO esta localizdo no &tomo de nitrogénio e nos
atomos de hidrogénio. A imagem (e) mostra que o orbital HOMO do cluster formado
pela interacdo com a superficie externa, esta localizado na regido da molécula de NHs
e que o orbital LUMO, mostrado na imagem (f), esta localizado no nanotubo de forma
assimétrica. Na simulacdo da interacdo da ambnia com a superficie interna do
nanotubo, o orbital HOMO do cluster formado também estéa localizado na regido da
molécula de NHs e o orbital LUMO esta localizdo na estrutura de didxido de zirconio

de forma assimeétrica, como mostrado nas imagens (g) e (h).
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Figura 6.52: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do NHs, (d) orbital LUMO do NHs, (e) orbital HOMO da
interacao da molécula de NHz com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacdo da molécula de
NHs com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interacéo da molécula de NHs com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interagdo da molécula de NHz com a superficie interna.

(@) (b)
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6.2.10INTERACAO DA MOLECULA DE ACIDO ETANOICO (C2H402) COM O
NANOTUBO N1

Utilizando os dados obtidos a partir da simula¢éo da interacdo da molécula g10
(C2H402) com o nanotubo N1 pelo método semi-emppirico PM7, constatou-se que a
molécula interagiu com a superficie externa da estrutura, apresentando uma energia
de ligacdo de -2,45938 eV indicando que a molécula sofreu adsorcdo e se ligou
guimicamente a superficie externa do nanotubo. A andlise dos dados obtidos pela
simulacdo com a superficie interna apresentou uma energia de ligacdo igual a -
1,71508 eV indicando que a molécula sofreu adsorcao por interagédo quimica.

A Figura 6.53 apresenta as imagens obtidas a partir das coordenadas atémicas
da estrutura apds as simulacdes das interacdes da molécula de acido etanoico com
as superficies externa e interna do nanotubo, em (a) mostra a imagem da geometria
obtida pelas coordenadas cartesianas dos atomos apés a simulagcao com a superficie
externa do nanotubo indicando a decomposi¢cdo da molécula do acido na superficie
do nanotubo, promovendo a hidroxilacdo da estrutura e a interagdo do grupo acetato
com um dos atomos de zirconio da estrutura do nanotubo, e em (b) € mostrado a
imagem da geometria do cluster apds a simulacdo da interacdo da molécula do acido
com o nanotubo, evidenciando que ocorreu uma adsorcdo por interagdo quimica,
promovendo a decomposi¢do da molécula do acido com a hidroxilacdo da estrutura
de dioxido de zircbnio e que o grupo acetato interagiu com o hidrogénio da hidroxila

formada na estrutura do nanotubo.
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Figura 6.53: llustracBes das interacdes do nanotubo N1 com a molécula g4 (H20), em (a) interacdo
da molécula com a superficie externa e em (b) interagdo da molécula com a superficie interna.

A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes das interacbes da
molécula de acido etandico com as superficies externa e interna do nanotubo N1,
utilizndo célculos semi-empiricos PM7 e ab initio com as funcfes de base LANL2DZ
e 3-21G, mostrados na Tabela 6.29, observa-se que os valores de gap obtidos pelo
método semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab initio,
tanto para os valores obtidos pelos calculos utilizando a base LANL2DZ quanto pelos
valores obtidos ao utilizar a base 3-21G. A reducédo nos valores de gap obtidos pelos
calcuos ab initio, indicam que estes valores alteraram a condicdo de isolante do
nanotubo N1 para a de semi-condutores dos clusters formados com a estrutura
externa e interna. Os valores de gap obtidos pelos métodos ab initio indicam que a
interacdo entre a molécula de &cido etandico e o nanotubo promoveram uma
aproximacédo entre os valores dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO, diminuindo
assim a energia entre as bandas de valéncia e a banda de conducdo dos clusters
formados, tanto para a interacdo com a superficie externa quanto para a superficie
interna. O cluster formado pela interagdo do acido com a superficie interna promoveu
uma redugdo mais expressiva nos valores do gap tanto para os calculos obtidos pela
base LANL2DZ quanto pela base 3-21G.



122

Tabela 6.29: Valores de gap do nanotubo N1 e dos clusters obtidos pelas interacdes das moléculas
com as superficies externa e interna, obtidos pelos métodos semi-empiricos PM7 e ab initio utilizando
as bases LANL2DZ e 3-21G.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie

externa interna

GAP (eV) (PM7) 10,46267 10,24800 9,98800

GAP (eV) 5,24722 2,63081 0,89226
Ab initio

LANL2DZ

GAP (eV) 5,05047 2,40197 0,71294

Ab initio
3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
0 nanotubo, a molécula de C2H4O:2 e os clusters formados a partir das interagfes entre
a molécula e o nanotubo. A Figura 6.54 apresenta as imagens desses orbitais, em (a)
e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO e LUMO do nanotubo, com as densidades
eletrbnicas distribuidas por toda a estrutura modelada, em (c) e (d) sdo mostrados os
orbitais HOMO e LUMO para a molécula de acido acetico, o orbital HOMO esta
localizdo nos &tomos de oxigénio, com menor intensidade no &tomo de oxigéno da
hidroxila e o orbital LUMO esta localizdo no 4&tomo de carbono e nos atomos de
oxigénios, com maior intensidade no atomo de carbono. A imagem (e) mostra que o
orbital HOMO do cluster, formado pela interacdo com a superficie externa, esta
localizado na regido da estrutura do acido acético que se ligou ao nanotubo e que o
orbital LUMO, mostrado na imagem (f), estad localizado no nanotubo de forma
assimétrica. Na simulacdo da interagdo do C2H4O2 com a superficie interna do
nanotubo, o orbital HOMO do cluster formado também esta localizado na regido da
estrutura do ion etanoato e o orbital LUMO esta localizdo na estrutura de dioxido de

zirconio de forma assimétrica, como mostrado nas imagens (g) e (h).
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Figura 6.54: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do C2H402, (d) orbital LUMO do CzH4O2, (e) orbital HOMO
da interacdo da molécula de C2H4+O2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interagdo da
molécula de C2H4O2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de C2H40:2
com a superficie interna, (h) orbital LUMO da interacdo da molécula de C2H402 com a superficie
interna.
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6.2.11 INTERACAO DA MOLECULA DE DIOXIDO DE ENXOFFE (SO2) COM O
NANOTUBO N1

A partir dos valores das energias de interacdo da molécula g11 (SO2) com a
estrutura N1 obtidas pelas simulacdes das interacdes entre a molécula e as
superficies interna e externa do nanotubo, obtidas pelo método semi-empirico PM7,
pode-se concluir que ocorreu adsorcdo por interacao fisica com a superficie externa,
com um valor de energia de interacdo de -0,43111 eV e uma dessor¢cdo com a
superficie interna do nanotubo com um valor de energia de interacdo de 0,00543 eV.

A Figura 6.55 mostra as imagens obtidas a partir das coordenadas atdmicas
dos clusters apés a simulacéo das interacdes, em (a) tem-se a imagem da interacao
da molécula de dioxido de enxofre com a superficie externa, evidenciando uma
orientacdo do atomo de enxofre do SOz e atomos de oxigénio da estrutura de didxido
de zircénio e em (b) tem-se a imagem do cluster apds a simulacédo da interacdo da
molécula SOz com a superficie interna do nanotubo N1 evidenciando a néao

aproximacéo da molécula com a superficie do nanotubo.
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Figura 6.55: Imagens dos clusters formados apds as simula¢des do nanotubo N1 com a molécula
gl1 (S0O3), em (a) imagem da simulacao da interagdo da molécula SOz com a superficie externa do
nanotubo e em (b) simulacédo da interagcdo da molécula de SO2 com a superficie interna.

() (b)

A Figura 6.56 mostra a imagem ampliada da regido da interacdo da molécula
de SO2 com a superficie externa do nanotubo indicando uma distancia de 3,1934 A
entre o &tomo de enxofre da molécula de SO2 e um atomo de oxigénio da estrutura
do nanotubo indicando que ocorreu uma aproximacao entre o didéxido de enxofre e a
estrutura de dioxido de zircbnio em relagdo a posicao inicial da molécula antes da

simulacéo da interac&o (3,5 A) indicando uma aproximac&o entre as estruturas.

Figura 6.56: Imagem da geometria do cluster formado apos a simulacéo da interacdo da molécula
SO2 com a superficie externa do nanotubo.
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A partir dos valores de gap obtidos pelas simulacdes das interacbes da
molécula de diéxido de enxofre com as superficies externa e interna do nanotubo N1
utilizndo céalculos semi-empiricos PM7 e ab initio com as func¢des de base LANL2DZ
e 3-21G, mostrados na Tabela 30, pode-se constatar que os valores de gap obtidos
pelo método semi-empirico foram maiores do que os valores obtidos pelo método ab
initio, mas nos dois casos, os clusters formados continuam tendo caracteristicas de
isolantes elétricos. Nao foi possivel obter os valores de gap para os clusters formados
utilizando o célculo ab initio com a base 3-21G, por uma questdo de limitacdo de
recursos computacionais.

Tabela 30: Reducgéo nos valores do gap do nanotubo para a estrutura obtida pela interacéo da
molécula com o nanotubo nas superficies externa e interna.

Nanotubo Cluster — superficie  Cluster- superficie
externa interna
GAP (eV) (PM7) 10,46267 7,36000 6,09800
GAP (eV) 5,24722 4,73073 4,59576
Ab initio
LANL2DZ
GAP (eV) 5,05047 - -
Ab initio
3-21G

A partir dos valores obtidos para os orbitais atdmicos através de calculos semi-
empiricos PM7, foram geradas imagens dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
o nanotubo, a molécula de SO:2 e os clusters das interacdes. A Figura 6.57 apresenta
as imagens desses orbitais, em (a) e (b) sdo mostrados os orbitais HOMO e LUMO
do nanotubo N1, distribuidos por toda a estrutura modelada. Em (c) e (d) sao
apresentadas as imagens dos orbitais HOMO e LUMO da molécula de SOz, o orbital
HOMO esta quase todo localizado nos atomos de oxigénio e o orbital LUMO esta
localizado no atomo de enxofre e nos atomos de oxigénio. Verifica-se que o orbital
HOMO dos clusters formandos a partir das simulacées com as superficies externa e

interna esta concentrado na molécula de SOz e o os orbitais LUMO, para os dois
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clusters, estdo concentrados na estrutura de didxido de zirconio, como pode ser

observado nas imagens (e) e (f), (g) e (h).

Figura 6.57: Imagens dos orbitais HOMO e LUMO, (a) orbital HOMO do nanotubo N1, (b) orbital
LUMO do nanotubo N1, (c) orbital HOMO do Nz, (d) orbital LUMO do N2, (e) orbital HOMO da
interacao da molécula de N2 com a superficie externa, (f) orbital LUMO da interacdo da molécula de
N2 com a superficie externa, (g) orbital HOMO da interagdo da molécula de N2 com a superficie
interna, (h) orbital LUMO da interacdo da molécula de N2 com a superficie interna.
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6.2.12 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS DOS CALCULOS SEMI-
EMPIRICOS E AB INITIO DAS SIMULACOES DAS INTERACOES ENTRE O
NANOTUBO N1 E AS MOLECULAS ESTUDADAS

As energias de interacdo entre as moléculas estudadas e o nanotubo N1,
obtidas pelos calculos semi-empiricos PM7 utilizando o programa MOPAC 2016 e ab
initio DFT/B3LYP, com as fungdes de bases LANL2DZ e 3-21G sao apresentadas no
quadro da Figura 6.58. A partir desses dados pode-se observar que a superficie
externa do nanotubo é mais instavel do que a superficie interna porque interagiu com
um maior numero de moléculas estudadas e, na maioria casosl, com mais intensidade.

Os valores das energias de interacdo obtidos pelos célculos semi-empiricos e
ab initio, utilizando as funcdes de bases LANL2DZ e 3-21G, possuem divergéncias
mas indicam que os dois métodos de calculos sdo consistentes para identificar a
superficie mais estavel do nanotubo e as moléculas mais reativas, principalmente
quando se compara as moléculas que possuem uma maior interacdo com a estrutura,
como as moléculas de agua, didéxido de carbono e acido etanoico.

A partir da analise das imagens geradas dos orbitais de fronteira tendo como
base os dados obtidos pelo método semi-empirico PM7, que considera apenas 0S
elétrons da camada de valéncia para realizagdo dos calculos, pode se observar que
as moléculas apolares que ndo possuem atomos de oxigénio, CHas, H2 e N2 néo
fizeram parte dos orbitais HOMO e LUMO dos clusters formados a partir das
geometrias obtidas pela simulacdo das interagbes com as superficies interna e

externa do nanotubo. As imagens dessem orbitais foram mostradas no estudo das
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interacbes das moléculas, mas para facilitar a observacdo do leitor, elas foram
reapresentadas na Figura 6.59. Todas as moléculas polares, CO, NH3, H20, CH20 e
C2H40:2 e as moléculas apolares que continham oxigénio Oz e COz2 interagiram com a
superficie externa do nanotubo e se transformaram nas regifes dos orbitais HOMO
dos clusters formados ap6és as interacdes, sendo portanto as regides nucleofilicas das
estruturas, para facilitar a observacdo do leitor, novamente, as imagens desses
orbitais foram reapresentadas na Figura 6.60.
Figura 6.58: Quadro contendo energias de interagcao das moléculas estudadas com o nanotubo

SWZNT-r, 110, n8m2, rotz, obtidas pelo método semi-empirico PM7 e ab initio utilizando as bases
LANL2DZ E 3-21G.

Molécula Superficie de | Ei (PM7) Ei (eV) Ei (eV)
i”gfgi%go Ab initio Ab initio
LANL2DZ 3-21G
CHa Externa -0,27331 -0,03954 -0,17523
Interna -0,24721 0,11002 -0,07926
CO Externa -2,51579 -0,08044 0,22492
Interna -0,24921 0,34632 0,12713
CHs3COOH Externa -2,45938 -0,83875 -1,29111
(acido etanoico) Interna -1,71508 1,83486 1,49347
H2 Externa -0,40519 0,06463 0,07831
Interna 0,00068 -0,00889 -0,00882
NHs Externa -0,70888 0,12594 -0,43137
Interna -0,85479 -0,00081 -0,56803
N2 Externa -0,53803 0,01384 -
Interna 0,12871 -0,14492 -
CO2 Externa -2,75351 -1,36094 -1,88630
Interna 0,05768 -0,08044 -0,17189
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O2 Externa -0,31036 -0,35327 0,09490
Interna 0,03032 -0,06602 0,92526

H20 Externa -1,59276 -1,36001 -1,74195
Interna -0,97678 -0,24734 -0,87313

CH20 Externa -1,34296 0,65575 0,52090
Interna 0,03424 -0,08071 -0,11536

SO2 Externa -0,43111 -1,06124 0,52399
Interna 0,00543 -0,08399 1,51723

Figura 6.59: (a) orbital HOMO da molécula de CHa4 (externa), (b) orbital LUMO da molécula de CHas
(externa), (c) orbital HOMO da molécula de CHa (interna), (d) orbital LUMO da molécula de CH4
(interna), (e) orbital HOMO da molécula de H:z (externa) e (f) orbital LUMO da molécula de H2
(externa) (g) orbital HOMO da molécula de H:z (interna), (h) orbital LUMO da molécula de H: (interna),
(i) orbital HOMO da molécula de N2 (externa), (j) orbital LUMO da molécula de N2 (externa), (k) orbital

HOMO da molécula de Nz (interna) e (I) orbital LUMO da molécula de N2 (interna).
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Figura 6.60: Orbitais HOMO dos clusters formados pelas interacdes das moléculas polares e
apolares contendo oxigénio com o nanotubo N1, (a) CH20, (b) CO, (c) C2H4O2, (d) NHs, (e) O, (f)
H20, (g) SO2 e (h) COsa.

Por meio da analise das geometrias dos clusters gerados pelas simulacdes das
interacOes das moléculas estudadas com as superficies externa e interna do nanotubo
N1, utilizando os célculos pelo método semi-empirico PM7, constatou-se que ocorreu
interacao das moléculas com os atomos de zircdnio apenas na superficie externa do
nanotubo, como consequéncia da curvatura dos planos cristalinos para formar as
estruturas de forma cilindricas, fazendo com que os atomos de zircénio da superficie
interna ficassem menos expostos, 0 que impediu a interacdo. Em consequéncia disto
as moléculas apolares que possuem atomos de oxigénio, CO e Oz sofreram dessorcao
com a superficie interna do nanotubo e adsor¢céo com a superficie externa, interagindo
apenas com o0s atomos de zirconio da parte externa do nanotubo. Um comportamento
semelhante também pode ser observado na simulacdo da interacdo do acido
entanoico, em que o ion etanoato, resultante da hidroxilacdo das superficies externa
e interna, interagiu com o zirc6nio na estrutrua externa e apenas com o hidrogénio da
hidroxila formada na estrutura interna, como pode ser observado na Figura 6.49. O
fato das interacdes com a superficie interna ocorrerem apenas com 0s atomos de
oxigénio favorecem a interacéo da estrutura com espécies polares e positivas, como

pode ser observado nas inter¢bes das moléculas de H20, C2H402 e NHs, em que 0s
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atomos de hidrogénio destas moléculas interagiram com os atomos de oxigénio da

superficie interna do diéxido de zirconio.

6.2.13ANALISE DA DENSIDADE DE ESTADO (DOS) DOS CLUSTERS
FORMADOS PELAS INTERACOES DAS MOLECULAS COM O NANOTUBO N1

Os valores de densidade de estado (DOS) estdo associados a quantidade de
niveis de energia disponiveis para o preenchimento de elétrons em um determinado
intervalo de energia, sendo assim quanto maior for o DOS em um valor de energia,
mais niveis de energia estardo disponiveis para serem preenchidos.

A partir da analise dos graficos de densidade de estado (DOS) obtidos a partir
dos valores de orbitais calculados pelo método semi-empirico PM7, mostrados na
figura 6.58 para o nanotubo N1 e os clusters formados pelas intera¢cdes das moléculas
com as superficies interna e externa do nanotubo pode-se observar que os orbitais de
fronteira das bandas de valéncia e banda de conducéo apresentam valores de DOS
distantes com elevados valores de gap, o que os classificam como isolantes elétricos.

Analisando os graficos de DOS apresetados na figura 6.61, construidos a partir
de calculos semi-empiricos PM7, tem-se que os clusters formados a partir das
interagcGes das moléculas N2, O2 e SO2 com a superficie externa do nanotubo, apesar
de possuirem caracteristicas de isolantes elétricos, apresentaram uma reducdo nos
valores de gap provocado principalmente pelo deslocameno da banda de valéncia no
sentido da banda de conducdo. Este comportamento também foi observado para os
clusters obtidos pelas inter¢cées das moléculas N2, Oz, CH20 e SO2 com a superficie
interna do nanotubo e apenas o cluster obtido pela interagcdo do CO provocou uma

reducao significativa na banda de conducéo.
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Figura 6.61: Graficos das densidades de estado (DOS) do nanotubo N1 e dos clusters formados
pelas simulacBes das intera¢des das moléculas estudadas com as superficies externa e interna do

nanotubo N1, (&) Hz, (b) N2, (c) CHa, (d) Oz, (e) COg, (f) CO, (g) H20, (h) CH20, (i)
C2H402, (j) NHz e (k) SO2.
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A partir dos valores de gap obtidos pelas simulagbes das intercées das

moléculas com o nanotubo N1 utilizando o método ab initio com as fungbes de base

LANL2DZ e 3-21G e o0 método semi-empirico PM7, apresentados nas Tabelas 6.17

e 6.18, pode-se concluir que os menores valores de gap obtidos pelo método ab initio

ao utilizar estas duas fungdes de base indicam uma menor diferenca de valores entre
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os orbitais HOMO e LUMO e uma aproximacao entre as bandas de valéncia e bandas
de conducéo dos clusters formados, quando comparados aos valores obtidos pelos
calculos semi-empiricos.

Os valores mais proximos dos orbitais HOMO e LUMO obtidos pelos célculos
semi-empiricos podem ser comprovados ao analisarmos os valores destes orbitais e
dos valores de gap obtidos pelo método ab-initio utilizando a base LANL2DZ,
apresentados na Tabela 6.31 e os dados obtidos pelos célculos semi-empiricos
apresentados na Tabela 6.32, para os clusters obtidos a partir da simulagdo das
moléculas com a superficie externa do nanotubo. A aproximacédo da banda de valéncia
com a banda de conducao, observada nos calcuos ab initio em ralacdo aos semi-
empiricos, também pode ser observado ao se comparar os valores obtidos pelas
simula¢cbes das interacBes das moléculas estudadas com a superficie interna do
nanotubo N1, apresentados na Tabela 6.33 para o calculo ab initio com a funcéo de
base LANL2DZ e na Tabela 6.34 para os dados os dados obtidos pelos calculos semi-

empiricos.
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Tabela 6.31: Valores dos orbitais HOMO, LUMO e GAP obtidos para os clusters formados pelas
simulag@es das interagdes entre as moléculas estudadas e a superficie externa do nanotubo N1,
obtidos pelo método ab initio utilizando a base LANL2DZ.

Molécula HOMO LUMO GAP (eV)
Ab initio

LANL2DZ
CHa -8,95996 -3,74078 5,21918
CO -5,75552 -4,04364 1,71188
C2H402 -6,61786 -3,98704 2,63081
H2 -8,98690 -3,75438 5,23252
NH3 -7,45189 -3,81316 3,63873
N2 -8,98418 -3,75329 5,23088
CO2 -8,04221 -3,94758 4,83822
O2 -7,72319 -5,35742 2,36577
H20 -8,67751 -3,80282 4,87468
CH20 -5,36095 -3,87003 1,49092
SO2 -8,70390 -3,97316 4,73074

Tabela 6.32: Valores dos orbitais HOMO, LUMO e GAP obtidos para os clusters formados pelas
simulacBes das interacfes entre as moléculas estudadas e a superficie externa do nanotubo N1,
obtidos pelo método semi-empirico PM7.

Molécula HOMO LUMO GAP (eV)
PM7

CHa -7,17200 3,28100 10,45300
CO -6,76400 3,12900 9,89300
C2H402 -7,31000 2,93800 10,24800
H2 -7,15900 3,28600 10,44500
NHs -7,22200 3,21200 10,43400
N2 -7,18100 1,44500 8,62600
CO2 -7,25500 2,99800 10,25300
O2 -7,20300 0,52000 7,72300
H20 -7,11800 3,14800 10,26600

CH20 -6,25000 3,15600 9,40600
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SO2 -5,63200 1,03500 7,36000

Tabela 6.33: Valores dos orbitais HOMO, LUMO e GAP obtidos para os clusters formados pelas
simulac@es das interacfes entre as moléculas estudadas e a superficie interna do nanotubo N1,
obtidos pelo método ab initio utilizando a base LANL2DZ.

Molécula HOMO LUMO GAP (eV)
Ab initio

LANL2DZ
CHa -8,98554 -3,76799 5,21755
CO -8,61764 -3,77942 4,83822
C2H402 -4,83468 -3,94241 0,89227
Hz -9,00840 -3,76146 5,24694
NH3 -6,90385 -3,78486 3,11899
N2 -9,00123 -3,75329 5,23089
CO2 -9,00123 -3,75411 5,24721
O2 -6,30112 -4,40038 1,90074
H20 -7,54387 -3,84255 3,70132
CH20 -7,31257 -3,78323 3,52934
SO2 -8,56567 -3,96990 459577

Tabela 6.34: Valores dos orbitais HOMO, LUMO e GAP obtidos para os clusters formados pelas
simulagbes das interacdes entre as moléculas estudadas e a superficie interna do nanotubo N1,
obtidos pelo método semi-empirico PM7.

Molécula HOMO LUMO GAP (eV)
PM7

CHa -7,18400 3,26800 10,45200
(6{0) -7,15100 3,27100 10,42200
C2H402 -7,03400 2,95400 9,98800
H2 -7,19000 3,27200 10,46200
NHs -7,18100 3,21400 10,39500
N2 -7,18400 -0,55400 6,63000
CO2 -7,18200 0,12700 7,30900

02 -7,19000 -1,33300 5,85700
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H20 -7,16000 3,22200 10,38200
CH20 -7,13400 -0,02200 7,11200
SO2 -7,13100 -1,03300 6,09800

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 6.17 e 6.18, para os valores de
gap calculados pelos métodos semi-empirico PM7 e ab initio utilizando as bases
LANL2DZ e 3-21G, pode-se constatar que os clusters obtidos pelas interacfes das
moléculas CO, C2H402, O2 e CH20 com a superficie externa e os clusters formados
pelas simulagdes das interacbes das moléculas C2H4O2 e O2 com a superficie interna
do nanotubo N1 apresentaram valores de gap, calculados pelo método ab initio
utilizando as duas bases, que os classificam como semicondutores elétricos e valores
semi-empiricos que os classificam como isolantes. Para os demais clusters formados,

a classificagcdo como isolantes elétricos € a mesma para todos os valores obtidos.

6.2.8 INTERACOES DAS MOLECULAS ESTUDADAS COM OS NANOTUBOS N1,
N2, N3, N4, N5, N6, N7, N8, N9 E N10

Os valores das energias de interacdo das moléculas estudadas com os
nanotubos N1, N2, N3, N4, N5, N6, N7, N8, N9 e N10, obtidos pelo método semi-
empirico PM7 serdo aprsentados em forma de gréaficos para dinamizar o estudo.

As andlises dos valores das energias de interacdo entre 0 monoxido de carbono
e 0s nanotubos, apresentado na Figura 6.62 (f) indicam que o CO sofreu adsorcao
com a superficie externa de todos os nanotubos sendo que as interacées mais fortes
ocorreram com as superficies dos nanotubos N3, N8 e N9 modelados a partir da
morfologia cubida do diéxido de zircénio, sendo os nanotubos N3 e N8 modelados a
partir do plano cristalino (111) e o nanotubo N8 modelado a partir do plano cristalino
(110). Nas superficies internas dos nanotubos, os valores das energias de interagéo
indicam que o monoxido de carbono ndo sofreu adsorc¢ao nas simulagcdes de interacao
com os nanotubos N2, N8, N9 e N10, sendo os nantubos N2 e N10 modelados a partir

do plano (110) do rutilo e os nanotubos N8 e N9 modelados a partir da morfologia
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cubica utilizando os planos cristalinos (111) e (110), indicando que a molécula de CO
€ mais reativa na superficie externa dos nanotubos do que na superficie interna. Um
resultado semelhante pode ser obtido a partir da comparacao entre as intensidades
das interacdes, que indicam que as interagcdes com as superficies externas dos
nanotubos foram mais fortes do que as interagdes com as superficies internas, menos
na interacdo com o nanotubo N4, em que a interacdo com a superficie interna foi um
pouco mais forte e com o nanotubo N5, em que os valores das energias de interacao
foram iguais.

Analisando os valores das energias de interacao entre o diéxido de carbono e
0s nanotubos, mostrados no grafico da Figura 6.62 (e), indicam que o CO: sofreu
adsorcdo com a superficie externa dos nanotubos N1, N2, N3, N4, N5, N7 e N10
sendo que as intera¢des mais fortes ocorreram com as superficies dos nanotubos N3,
N1 e N2, respectivamente, sendo o nantoubo N3 modelado a partir do plano (111) da
morfologia clbica e os nanotubos N1 e N2 modelados a partir plano (110)
considerando a morfologia do rutilo. Nas superficies internas dos nanotubos, o dioxido
de carbono adssorveu nas superficies dos nanotubos N3 e N4, sendo o nanotubo N4
modelado a partir do plano (110) da morfologia do rutilo. Esta analise indica que a
molécula de CO2 é mais reativa na superficie externa dos nanotubos do que na
superficie interna, sendo que um resultado semelhante pode ser obtido a partir da
comparacao entre as intensidades das interacdes, que apresentam interagcdes mais
fortes com as superficies externas dos nanotubos, menos na interagdo com o
nanotubo N4, em que a interacdo com a superficie interna foi um pouco mais forte e
com os nanotubos N6, N8 e N9, em que os valores das energias de interacao foram
iguais.

Ao analisar os valores das energias de interacdo entre a molécula de oxigénio
e as superficies dos nanotubos apresentados na Figura 6.62 (d) verificou-se que a
molécula praticamente ndo interagiu com a superficie interna dos nanotubos, tendo
apenas uma adsorcdo com o nanotubo N4 indicando uma interacdo fisica,
apresentando um valor de energia de ligacdo maior que -0,2 eV, e uma dessorcéo
com o nanotubo N5. Os valores das energias de interacdo com a superficie externa
indicam que a molécula de oxigénio sofreu adsor¢do com interagdo quimica nos
nanotubos N4, N8 e N9 e adsor¢ao por interacao fisica nos nanotubos N1, N3, N5 e
N10. As adsorc¢des na supeficie externa foram mais fortes do que na superficie interna

em todos os nanotubos, com excessao do nanotubo N4. A analise destas interacdes
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indicam que a molécula de oxigénio € mais reativa com as superficies externas dos
nanotubos.

A andlise dos dados das energias de interacao entre a molécula de agua e as
superficies externa e interna dos nanotubos, mostrados no gréfico da Figura 6.62 (1),
indicam que a molécula de agua sofreu adsorcdo nas superficies externas dos
nanotubos, menos com o nanotubo N10. Os valores das energias de interacao
indicam que a adsorgcdo da molécula de agua foi maior na superficie interna do que
na externa apenas nos nanotubos N2 e N4.

Os valores das energias de interacdo da molécula de metano com as
superficies internas e externas dos nanotubos sédo apresentados no grafico da Figura
6.62 (a). Os valores das energias de interagdo com a superficie externa dos nanotubos
indicam adsorc¢des por interacédo fisica, com energia de interagdo maior que -0,3 eV e
menor que zero em todas as simulagdes. As simulagdes com as superficies internas
indicam que nao ocorreu adsor¢do com os nanotubos N8, N9 e N10. As intercbes com
as superficies internas dos nanotubos N2 e N3 e N5 foram mais fortes que as
interacdes com as superficies externas, sendo que, apenas com o0 nanotubo N5 o
valor da energia de interacdo indica uma adsor¢ao por interacao quimica. O nanotubo
N5 foi modelado a partir do plano (111) da morfologia cubica do diéxido de zirconio.

A analise dos dados das energias de interacdo entre a molécula de hidrogénio
e as superficies externa e interna dos nanotubos, mostrados no gréfico da Figura 6.62
(b), indicam que a molécula de Hz ndo interagiu com a superficie interna com nhenhum
nanotubo e que sofreu adsorc¢ao fisica com a superficie externa de todos, menos com
o nanotubo N7, apresentando uma energia de adsorcao acima de -0,5 eV em todos
0S casos.

Tendo como base as energias de adsorcdo (interacdo) da molécula de
nitrogénio obtidas através das simulacdes das intera¢cdes com as superficies interna
e externa dos nanotubos utilizando os calculos semi-empiricos PM7, mostradas em
forma de grafico na Figura 6.62 (c), pode-se observar que a molécula de N2 sofreu
adsorcao com a superficie externa de todos os nanotubos e que sofreu adsorcdo com
a superficie interna apenas com o nanotubo N4 e N5, tendo uma interacdo muito mais
forte com o nanotubo N5, da ordem de -2 eV, indicando intera¢do quimica entre estas
substancias.

A partir dos dados das energias de interacdo obtidos pela simulacdo das

interacdes entre a molécula de dioxido de enxofre e as superficies externa e interna
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dos nanotubos, apresentados no grafico da Figura 6.59 (h), observou-se que o didxido
de enxofre sofreu adsor¢cdo com a superficie externa dos nanotubos, menos com 0s
nanotubos N5, N6 e N9, tendo uma interagdo maior com o nanotubo N4, com uma
energia de interacdo de -3,5 ev, indicando uma adsorgéo por interacdo quimica entre
as substancias. Os dados obtidos a partir da simulacdo das interacbes com a
superficie interna indicam que ocorreu adsorcdo apenas com 0s nanotubos N4, N8 e
N9, sendo estas interacdes maiores que -0,6 eV indicando apenas interacdes fisicas.

A Figura 6.62 (j) apresenta os valores das energias de interacdo da molécula
de metanal com as superficies externa e interna dos dez nanotubos de diéxido de
zirconio utilizados para se fazer o estudo das simula¢des de interacdo, organizados
em forma de graficos. Esses dados mostram que a molécula CH20 sofreu adsor¢do
com a superficie externa de todos os nanotubos sendo mais forte com os nanotubos
N6, N5 e N7, com valores de energia de interacdo de -5,2 eV, -1,9 eV e -1,3 eV,
respectivamente, indicando adsorcdo por interacdo quimica, e que a molécula de
metanal sofreu adsor¢cdo com a superficie interna dos nanotubos N2, N3, N4, N5, N6
e N7, sendo a interagdo com o nanotubo N5 de maior intensidade, com um valor de
energia de interacdo de -5,2 eV, indicando uma adsorcao por interacao quimica.

Ao analisar os valores das energias de interacdo entre a molécula de amdnia e
as superficies dos nanotubos, apresentados na Figura 6.62 (k), verificou-se que a
molécula sofreu adsor¢cdo com a superficie externa de todos os nanotubos, tendo
valores de energia de dissociacdo menores que -0,8 eV e maiores que -1 eV, menos
para o nanotubo N4 que possui um valor de energia de interacdo de -1,7 eV indicando
uma adsorcao por interacdo quimica com a superficie externa do nanotubo N4. Os
valores das energias de interacdo obtidos pela interacdo da ambdnia com a superficie
interna dos nanotubos indicam que ndo ocorreu interacdo com 0s nanotubos N5 e
N10. As interacdes da amobnia na supeficie interna foram mais fortes que as interacdes
na superficie externa nos nanotubos N1, N6, N7, N8 e N9.

A andlise dos dados das energias de interacdo obtidas pelas simulacdes das
interacdes entre a molécula de acido etanoico e as superficies externa e interna dos
nanotubos, mostrados no grafico da Figura 6.62 (g), indicam que a molécula de acido
etanoico sofreu adsorcao nas superficies externas de todos os nanotubos estudados,
com valores de energia de interacdo abaixo de -2 eV nas simulagcbes com os
nanotubos N1, N4, N5, N6, N7, N8 e N9 indicando interacdes quimicas com estas

estruturas. As energias de interacdo com a superficie interna indicam que o &cido
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acético nao interagiu com o nanotubos N10 e sofreu uma dessor¢cdo com o nanotubo
N5 com um valor de energia de interacdo de 1,2 eV. Os valores das energias de
interacao obtidos pela simulacéo do acido etanoico com os nanotubos indicam que as
intercdoes com a superficie interna foi mais intensa do que as intercdes com a
superficie externa apenas nos nanotubos N2, N8 e N9.

Figura 6.62: Grafico das energias de interacdo (E.l.) das moléculas estudadas com as superficies

externa e interna dos nanotubos, (a) CH4, (b) H2, (c) N2, (d) 02, (e) CO2, (f) CO, (g) NO2, (h) SO2,
(i) H20, (j) CH20, (k) NH3 e (I) C2H402.
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A partir dos valores das energias de interacao obtidos a partir do método semi-
empirico PM7 entre as moléculas e os nanotubos, foram construidos os graficos
apresentados na Figura 6.63, aimagem (a) mostra o grafico das energias de interacéo
de todas as moléculas com a superficie interna dos nanotubos e a imagem (b) mostra
o grafico das energias de interacdo de todas as moléculas com a superficie externa
dos nanotubos estudados. A andlise desses valores de energia de interacdo, indica
que a superficie externa dos nanotubos € mais reativa do que a superficie interna,
sendo portanto menos estaveis. As substancias apolares que ndo possuem oxigénio
CHa4, H2 e N2 sdo as moléculas menos reativas tanto com a superficie interna quanto
com a superficie externa.

A partir da observacao das energias de interacao obtidas pelas simulacdes das
interacdes entre as moléculas e os nanotubos, observa-se que as substancias polares
possuem a tendencia de serem mais reativas com a superficie interna dos nanotubos,
principalmente as que possuem 0 polo positivo no &tomo de hidrogénio, como as
moléculas C2H4O2, H20, NH3z e CH20, que sdo as mais reativas com a superficie
interna. Esta tendencia pode ser justificada pela curvatura dos planos cristalinos
modelados para a formacédo dos nanotubos, fazendo com que os atomos de oxigénio
figuem mais expostos do que os atomos de zirconio, proporcionando uma melhor
aproximacdo dos centros positivos de moléculas polares. Este comportamento
também é evidenciado pelas figuras que mostram as geometrias dos clusters
formados apos a simulacdo das interacfes entre as moléculas e o nanotubo N1,
apresentadas nas secOes de 6.2.1 a 6.2.11, indicando que as interagdes internas

ocorreram apenas entre as moléculas e os atomos de oxigénio da estrutura de dioxido
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de zirconio, enquanto que na superficie externa dos nanotubos, as moléculas
poderiam sofrer adsorcédo interagindo também com os atomos de zirconio, ficando
bem evidente na Figura 6.63 (a) e (b), indicando que a molécula de &cido etanoico
interagiu apenas com atomos de oxigénio na superficie interna e com atomos de
oxigénio e de zirconio na superficie externa.

A partir das energias de interacao obtidas pelas simulacdes das moléculas com
a superficie externa dos nanotubos, apresentadas no grafico da Figura 6.63 (b) pode-
se concluir que as moléculas polares possuem uma maior tendencia a sofrer interacédo
com a estrutura do que as moléculas apolares, sendo que as moléculas apolares,
COg2, Oz e N2, que possuem elementos muito eletronegativos como o nitrogénio ou o
oxigénio, sofreram adsor¢cdo em um nimero maior de estruturas do que as moléculas
apolares formadas por elementos menos eletronegativos como as moléculas de Hz e
CHa4, esta tendencia das moléculas apolares pode ser justificada pelo fato dos atomos
de oxigénio e nitrogénio interagirem com o elemento zirconio na superficie externa do
nanotubo, como foi observado nas imagens obtidas a partir das coordenadas atbmicas
dos clusters formados depois da simulacdo das interac6es das moléculas de COz, Oz
e N2 com o nanotubo N1 reapresentadas na Figura 6.64.

A partir das energias de adsorcéo apresentadas no grafico da Figura 6.63 (b)
pode-se colncluir que as quatro moléculas mais reativas com a superficie externa dos
nanotubos séo: CO, C2H402, H20 e CH20, sendo todas polares.

Algumas moléculas, principalmente as de maior tamanho, apresntaram valores
elevados de energias de dessorcao, apresentadas na simulacdo das moléculas com
a superficie intena do nanotubo N5. Este fator esta relacionado com a metodologia
empregada, ou seja de se adicionar a formula da molécula para realizar a simulacéo
no centro do nanotubo, como o nanotubo N5 possui um pequeno numero de unidades
basicas de repeticdo na horizontal, o que faz com que ele tenha um didmetro muito
pequeno em relacdo aos outros nanotubos utilizados nas simula¢des. Um diametro
pequeno aumentou a energia de interacdo com as moléculas maiores e com atomos
muito eletronegativos, aumentado a energia de repulsdo entre estas moléculas e os
atomos de oxigénio que formam a superficie interna do nanotubo, como nas
interagc6es do nanotubo N5 com as moléculas SO2, C2H402 e CO2. Nenhuma molécula
sofreu adsorcéo ou desorcdo com a superficie interna do nanotubo N10, este fator
também esta relacionado com a metodoliga empregada. O nanotubo N10 possui 20

unidades de repeticdo na horizontal, possuindo um didmetro muito grande, fazendo
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com que as moléculas adicionadas no centro geométrico da estrutura ficassem muito

distantes, superior a 6 A da superficie interna e ndo ocorressem interacées entre as

moléculas e o nanotubo.

Figura 6.63: Grafico das energias de interacdo de todas as moléculas com as superficies dos dez
nanotubos utilizados na simulagéo das interacdes, em (a) interagdes com a superficie interna e em
(b) interac6es com a superficie externa.
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Figura 6.64: Imagens dos clusters obtidos pelas simulacdes das interacdes das moléculas (a) COz,
(b) Oz e (c) N2 com o nanotubo N1.

7 CONCLUSAO

A partir dos parametros de rede das células unitarias do diéxido de zircénio,
considerando as morfologias cubica e em forma de rutilo, foi possivel construir
modelos que simulam a estrutura cristalina, os modelos de planos cristalogréaficos nas
direcBes (110) e (111) da morfologia cubica e (110) considerando a morfologia rutilo
e 0s modelos de nanotubos de di6xido de zircénio aplicando operacfes matematicas
utilizando programas de computadores construidos na liguagem shell bash do Linux
para executar as operacdes e automatizar o processo.

Os modelos de nanotubos mais estaveis obtidos foram as estruturas obtidas a
partir da morfologia cubica na direcao cristalogréfica (111), que apresentaram um gap
médio de isolantes elétricos, variando de 8,034 a 9,459 eV.

Os modelos de nanotubos com maior diametro possuem maior estabilidade,
considerando estruturas isbmeras modeladas a partir de um mesmo plano e uma
mesma forfologia.

Os modelos obtidos a partir da direcao (110) da morfologia cubica com rotacao
em X (rotx) foram os que apresentaram um menor valor médio do gap, variando de
2,376 a 4,759 eV.

As superficies externas dos modelos de nanotubos sofreram uma maior
interacdo interacdo com as moléculas estudadas, indicando que as supericies

externas sdo menos estaveis do que as superficies internas.
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As superficies internas dos modelos de nanotubos sdo mais reativas com
moléculas polares, principalmente as que possuem o0 polo positivo no atomo de
hidrogénio, estando de acordo com os valores de energia de interacao obtidas pelas
simulacdes entre as moléculas e as estruturas cilindricas. As moléculas C2H402, H20,
NHs e CH20 sdo as que sofreram uma maior interacdo. Isto também pode ser
justificado pela aproximacéo entre os atomos de oxigénio nas superficies internas do
nanotubo tornado, dificultando a aproximacéo dos &tomos das moléculas estudadas
com os atomos de zirconio dos modelos de nantoubos, o que justifica o fato das
moléculas interagirem apenas com 0s atomos de oxigénio da superficie interna.

As superficies externas dos modelos de nanotubos apresentaram uma maior
interacdo com as moléculas polares, sendo as moléculas CO, C2H402, H20 e CH20
as que apresentaram uma maior interacdo. As moléculas apolares que possuem
elementos muito eletronegativos, como as moléculas Nz, O2 e CO2 também
interagiram com a estrutura, aproximando-se dos atomos de zirc6nio, que possuem
nenos inpedimento estereoquimico devido ao distanciamento dos atomos de oxigénio
das superficies externas dos nanotubos ao curvar os modelos dos planos obtidos para
a formacdo dos nanotubos. As moléculas apolares que ndo possuem atomos muito
eletronegativos, como as moléculas de Hz e de CH4 sdo as menos reativas com as
superficies externas.

Os célculos semi empiricos mostraram-se consistentes ao analisar a intercdo
entre os modelos de nanotubos e as moléculas estudadas, apresentando poucas
divergéncias em relacdo aos dados obtidos pelo método ab initio, sendo possivel
analisar a interacdo de modelos de nanotubos de diéxido de zircbnio e moléculas por
esse método, mas para analise de gap, o método semi empirico apresentou grandes
divergéncias em relacdo aos resultados dos célculos obtidos pelo método ab initio,
fazendo com que um estudo utilizando apenas célculos semi empiricos néo seja tdo
preciso para se estudar os orbitais de fronteira, bem como o gap de energia.

O tempo de processamento dos calculos ab inito para os modelos de nanotubos
de dioxido de zircénio é a maior dificuldade para o estudo desses compostos, 0 avanco
tecnoldgico e o desenvolvimento de recursos computacionais mais rapidos auxiliara

no estudo destas substancias.
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APENDICE A - Algoritmos desenvolvidos na linguagem
Shell Bash do Linux para a construgcao dos modelos dos
cristais, planos e nanotubos de di6éxido de zircénio na

morfologia cubica e em forma de rutilo

#!/bin/bash

#programa translacdo e rotacdo do plano 110 - Rotx
#José Antonio e JD, v4, 03/05/16

#i#HtExemplo de execucdo:

#./trans-rotx-xz.sh ZrO2-cub110 -5.0000 0.0000 0.0000 45.0000 6 5 5.0000 5.0000 5.0000

nome=$1 #arquivo base sem (.mol) plano (110)
tx=52  #transx

ty=$3  #transy

tz=$4  #transz

te=S5  #angulo de rotacdo

n=$6  #Numero de unidades - arq base plano (110)
m=$7  #Numero de niveis

a=5$8  #Param a

b=$9  #Paramb

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

c=S1 #Paramc

#####Constantes
pi=" echo "scale=5;4*a(1)"|bc -1~ #Mudei a escala para scale=5

inc=0.00001

H###tLeitura do arquivo base e contrucao do modelo com n unidades

nl=" wc -I ${nome}.mol |awk '{print S1}'*



nat="echo "((${nl} - 2)*${n})*S{m}" |bc *
echo" ${nat} "> S${nome}-nS{n}mS{m}.mol

echo" " >> ${nome}-nS{n}mS{m}.mol

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000 ; tz0=0.00000 ;

k=1
while [ ${k}-le ${m}]
do
j=1
while [ ${j}-le ${n}]
do
i=3
while [ S{i}-le S{nl}]
do

at="head -5{i} S{nome}.mol |tail -1| awk {print $1}'"

x="head -5{i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print $2}'*

y="head -5{i} ${nome}.mol |tail -1| awk "{print S3}'*

z=" head -5{i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $4}'°

x0="echo "scale=5;5{x} + ${tx0} + S{inc} "|bc - °

y0="echo "scale=5;S{y} + ${ty0} + ${inc} "|bc - °

z0="echo "scale=5;5{z} + ${tz0} + S{inc} " |bc -1

echo "S{at} S${x0} S${y0} S${z0} " >> S{nome}-nS{n}mS{m}.mol

i="exprS{i}+1°
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done

tx0="echo "scale=5;${tx0} - ${a} " |bc -

ty0="echo "scale=5;5{ty0} + S{b} " |bc - °

j=" exprs{i}+1°

done

k="exprS{k}+1°

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000

tz0="echo "scale=5;5{tz0} + ${c} "|bc -I°

done

Hitt##Translacdo de -a e Rotacdo pi/4

nl1="echo "S${nat} + 2"|bc"’

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol

echo " " >> S{nome}-nS{n}mS{m}-XZ.mol
i=3

while [ S{i}-le ${nl1}]

do

at="head -${i} ${nome}-nS${nImS{m}.mol |tail -1| awk '{print S1}'

X

y

* head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol [tail -1| awk '{print $2}"*

* head -${i} S{nome}-n${nImS{m}.mol |tail -1| awk {print $3}'*
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z=" head -5{i} S{nome}-n${nImS{m}.mol |tail -1| awk {print $4}'*

####tcolocando o plano (110) no plano XZ
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x0="echo "scale=5;(${x} + ${tx})*c(${pi}*${te}/180) - (${y} + S{ty})*s(S{pi}*S{te}/180) + S{inc} " |bc -

y0="echo "scale=5;(5{x} + ${tx})*s(${pi}*${te}/180) + (S{y} + S{ty})*c(S{pi}*S{te}/180) + ${inc} " | bc

z0="echo "scale=5;5{z} + S{tz} + S{inc}" |bc -l

echo "${at} S${x0} S{y0} S{z0} " >>S{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol

i="exprS{i}+1°

done

####Enrolando o plano (110) rotacionado para o plano XZ

nl2="echo "${nat} + 2" |bc"

#dxy="echo "scale=5;sqrt( (S{a}*2) + (S{b}*2) )" | bc -| * #unidade xy - dist diagonal

dc="echo "scale=5;sqrt( (5{a}*2) )" |bc - * #unidade xy - dist diagonal

per="echo "scale=5;${m}*S{c}" |bc -l #Perimetro

ra=" echo "scale=5;S{per}/(2*S{pi})" |bc -1 #raio

#it#te=" echo "scale=5;2*S{pi}*${z0}/S{per}"'|bc - * #teta qualquer no circulo

#f=0.963

f=0.600

echo" ${nat} "> nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZrx.mol

echo" " >> nano${nome}-nS{nmS{m}-XzZrx.mol

i=3
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while [ ${i} -le ${nl2}]
do

at="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}-XZ.mol |tail -1| awk "{print $1}'

x="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $2}'*

y="head -5{i} ${nome}-n$S{n}mS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $3}'°

z=" head -${i} S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $S4}' "

##t##Criando o nanotubo - Enrolamento em X

zc=" echo "scale=5;(S{ra} + S{f}*S{y})*c(2*${pi}*${z}/S{per}) + ${inc}" |bc -I°
yc="echo "scale=5;(S{ra} + S{f}*S{y}) *s(2*S{pi}*${z}/S{per}) + Sfinc}" |bc-I"

xc="echo "scale=5;5{x} + ${inc}" |bc-I"

echo "${at} S${xc} S{yc} S${zc} " >>nanoS{nome}-nS{nIMS{Mm}-XZrx.mol

i="exprS{i}+1°

done

#####Criando o input para MOPAC2012

echo" PM7 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoS{nome}-n${n}mS{m}-XZrx.dat
echo" DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0" >> nanoS{nome}-n${nImS${m}-XZrx.dat

echo " nano${nome}-nS{nimS{m}-XZrx ${nat}atomos" >> nanoS{nome}-nS{n}mS{m}-XZrx.dat

echo " >> nano${nome}-nS{n}mS{m}-XZrx.dat

tail -${nat} nanoS{nome}-nS{nImS{m}-XZrx.mol |awk '{print S1" "S$2" 1 "S3" 1 "$4" 1 "}' >>
nanoS${nome}-n${nimS{m}-Xzrx.da
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#!/bin/bash

#programa translacdo e rotagdo do plano 110 - RotZ
#José Antonio e ID, v4, 03/05/16

###Exemplo de execucgao:

#./trans-rotz-xz.sh plano110rz-cub -5.0000 0.0000 0.0000 45.0000 6 5 5.0000 5.0000 5.0000

nome=S1 #arquivo base sem (.mol) plano (110)
tx=$2  #transx

ty=83  #transy

tz=84 #transz

te=$5  #angulo de rotacdo

n=$6  #Numero de unidades - arq base plano (110)
m=$7  #Numero de niveis

a=58  #Parama

b=S$9  #Paramb

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

c=$1 #Paramc

#it###HConstantes
pi=" echo "scale=5;4*a(1)"|bc -1~ #Mudei a escala para scale=5

inc=0.00001

H###tLeitura do arquivo base e construcao do modelo com n unidades

nl=" wc -I ${nome}.mol |awk '{print $1} °
nat="echo "((S${nl} - 2)*${n})*S{m}"|bc "
echo" ${nat} "> S${nome}-nS{n}mS{m}.mol

echo" " >> S{nome}-n${nImS{m}.mol

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000 ; tz0=0.00000 ;



k=1
while [ ${k}-le ${m}]
do
j=1
while [ ${j}-le ${n}]
do
i=3
while [ ${i}-le ${nl}]
do

at="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print $1}'°

x="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print $2}'"
y="head -5{i} ${nome}.mol [tail -1| awk {print S3}'*

* head -${i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $4}' *

z

x0="echo "scale=5;${x} + S{tx0} + S{inc} " |bc - *

y0="echo "scale=5;5{y} + S{ty0} + S{inc} " |bc -

z0="echo "scale=5;5{z} + ${tz0} + ${inc} " |bc -1 *

echo "${at} ${x0} S{y0} S${z0} " >> S{nome}-nS{nIMS{m}.mol

i="exprS{i}+1°

done

tx0="echo "scale=5;5{tx0} - ${a} "|bc -l *

ty0="echo "scale=5;5{ty0} + ${b} " |bc -I°
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j="exprS{j}+1°

done

k="expr S{k}+1°

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000

tz0="echo "scale=5;5{tz0} + ${c} "|bc -I°

done

#ittH#Translacdo de -a e Rotacdo pi/4

nl1="echo "${nat} + 2" |bc"

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nimS{m}-XzZ.mol

echo " " >> S{nome}-nS{n}mS{m}-XZ.mol
i=3

while [ S{i}-le ${nl1}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk "{print $1}'*

X

y="head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}.mol |tail -1| awk '{print $3}'°

z

##tcolocando o plano (110) no plano XZ

* head -${i} S{nome}-n${nImS{m}.mol |tail -1| awk {print $2}'*

* head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk '{print S4}' "
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x0="echo "scale=5;(S{x} + ${tx})*c(S${pi}*S${te}/180) - (S{y} + S{ty})*s(S{pi}*S{te}/180) + S{inc} " |bc -
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y0="echo "scale=5;(5{x} + ${tx})*s(${pi}*${te}/180) + (S{y} + S{ty}) *c(${pi}*${te}/180) + S{inc} " |bc

z0="echo "scale=5;5{z} + S{tz} + S{inc}" |bc -l

echo "${at} S${x0} S{y0} S{z0} " >>S{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol

i=" exprS{it+1°

done

####Enrolando o plano (110) rotacionado para o plano XZ

nl2="echo "${nat} + 2" |bc "’

dxy="echo "scale=5;sqrt( (5{a}*2) + (${b}*2) )"| bc -| * #unidade xy - dist diagonal

per="echo "scale=5;5{n}*${dxy}" |bc -1 ° #Perimetro

ra="echo "scale=5;S{per}/(2*S{pi})" |bc -1 * #raio

#itHte=" echo "scale=5;2*S{pi}*S{x0}/S{per}"|bc -| * #teta qualquer no circulo

echo" ${nat} "> nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZ.mol

echo " " >> nano${home}-nS{n}ms{m}-XzZ.mol
i=3

while [ ${i}-le ${nl2}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{nIMS{m}-XZ.mol |tail -1| awk "{print S1}'*

* head -${i} S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print S2}"*

X

y="head -5{i} S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print S3}'*

z=" head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $4} °
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##t#H#tCriando o nanotubo - Enrolamento em Z

xc="echo "scale=5;(S{ra} + S{y})*c(2*${pi}*S${x}/S{per}) + S{inc}" |bc -’
yc="echo "scale=5;(${ra} + S{y})*s(2*S{pi}*${x}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"

zc=" echo "scale=5;5{z} + ${inc}" |bc-I"

echo "${at} S${xc} S{yc} S${zc} " >>nanoS{nome}-nS{nIMS{m}-XZ.mol

i=" exprS{i}+1°

done

H#####HCriando o input para MOPAC2012

echo" PM7 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoS${nome}-n${n}mS${m}-XZ.dat
echo " DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0" >> nano${nome}-nS${n}mS${m}-XZ.dat
echo" nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZ S{nat}atomos" >> nanoS${nome}-nS{n}mS{m}-XZ.dat
echo " " >> nano${nome}-nS{n}mS{m}-XZ.dat

tail -S{nat} nanoS{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |awk {print $1" "S2" 1 "S$3" 1 "S4" 1 "} >>
nano${nome}-nS{nimsS{m}-XZ.dat

#!/bin/bash

#programa translacao e rotacao do plano 111 - RotZ
#José Antonio e JD, v4, 03/05/16

####Exemplo de execucgao:

#./trans-rotz-xzr.sh plano111-ZrO2-cubico -5.0000 0.0000 0.0000 45.0000 6 5 5.0000 5.0000
5.0000

nome=S1 #arquivo base sem (.mol) plano (110)



tx=S2  #transx
ty=$3  #transy
tz=$4  #transz

te=S5  #angulo de rotacdo

n=$6  #Numero de unidades - arq base plano (110)

m=$7  #Numero de niveis

a=$8  #Parama

b=59  #Paramb

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

c=$1 #Paramc

#####Constantes

pi=" echo "scale=5;4*a(1)"|bc -1~ #Mudei a escala para scale=5

inc=0.00001

#it#HtLeitura do arquivo base e contrucao do modelo com n unidades

nl=" wc -I ${nome}.mol |awk '{print S1}'*

nat="echo "((${nl} - 2)*${n})*S{m}" |bc
echo" ${nat} " > ${nome}-nS{n}mS{m}.mol

echo " " >> S{nome}-n${nImS{m}.mol

echo" S${nat} "> ${nome}-nS{n}mS${m}-rot.mol

echo " " >> S{nome}-n${nImS{m}-rot.mol

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000 ; tz0=0.00000 ;

k=1

while [ ${k}-le ${m}]
do
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j=1
while [ ${j}-le ${n}]
do

i=3

while [ ${i}-le ${nl}]

do

at="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print S1}'

" head -${i} S{nome}.mol [tail -1] awk '{print $2}'"

X
y="head -5{i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $3}"°

" head -${i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $4}' °

z

x0="echo "scale=5;${x} + ${tx0} + S{inc} "|bc -I

y0="echo "scale=5;S{y} + ${ty0} + ${inc} "|bc -

20="echo "scale=5;5{z} + ${tz0} + ${inc} " |bc -1 *

echo "${at} ${x0} ${y0} ${z0} " >> S{nome}-n${n}m${m}.mol

i="exprS{i}+1°

done

tx0=""echo "scale=5;${tx0} - ${a} "|bc -

ty0="echo "scale=5;5{ty0} + ${b} " |bc -I°

j="exprS{j}+1°

done

tx0=""echo "scale=5;(-1)*${k}*S{a} "|bc - *
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ty0=0.00000

tz0="echo "scale=5;${tz0} + ${c} " |bc -1

k="exprS{k}+1°

done

#itt##Translacdo de -a e Rotacdo pi/4

nl1="echo "${nat} + 2" |bc"

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nimS{m}-XzZ.mol

echo" " >> ${nome}-nS{n}mS${m}-XZ.mol

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nimS{m}-XZR.mol

echo " " >> S{nome}-nS{nimS{m}-XZR.mol
i=3

while [ S{i}-le ${nl1}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk "{print $1}'*

X

y="head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}.mol |tail -1| awk '{print $3}'°

z

##tcolocando o plano (111) no plano XZ

* head -${i} S{nome}-n${nImS{m}.mol |tail -1| awk {print $2}'*

* head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol [tail -1| awk '{print S4}" "
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x0="echo "scale=5;(S{x} + ${tx})*c(S${pi}*S${te}/180) - (S{y} + S{ty})*s(S{pi}*S{te}/180) + S{inc} " |bc -
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y0="echo "scale=5;(5{x} + ${tx})*s(${pi}*${te}/180) + (S{y} + S{ty})*c(S{pi}*S{te}/180) + ${inc} " | bc
-1

z0="echo "scale=5;5{z} + S{tz} + S{inc}" |bc -l
echo "${at} S${x0} S{y0} S{z0} " >>S{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol
x1=${x0}
y1="echo "scale=5;(${y0})*c((-1)*${pi}*>{te}/180) - (${z0})*s((-1)*${pi}*${te}/180) + S{inc} " |bc -1 °
z1="echo "scale=5;(${y0})*s((-1)*{pi}*${te}/180) + (5{z0})*c((-1)*${pi}*${te}/180) + S{inc} " |bc -1
echo "${at} S{x1} S{y1} S{z1} " >>S${nome}-nS{nimS{m}-XZR.mol
i=" expr${it+1°
done
###tHENnrolando o plano (111) rotacionado para o plano XZ
nl2="echo "${nat} + 2" |bc "’
dxy="echo "scale=5;sqrt( (5{a}*2) + (5{b}*2) )" | bc -I * #unidade xy - dist diagonal
per="echo "scale=5;5{n}*S{dxy}"|bc -I #Perimetro
ra="echo "scale=5;S{per}/(2*S{pi})" |bc -1 * #raio

HittHite=" echo "scale=5;2*S{pi}*$S{x0}/S{per}" |bc - *  #teta qualquer no circulo

echo" ${nat} " > nano${nome}-nS{nimS{m}-XZR.mol

echo" " >> nano${nome}-nS{nims{m}-XZR.mol

i=3
while [ ${i}-le ${nl2}]
do
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at="head -${i} ${nome}-nS${nIMS{m}-XZR.mol |tail -1| awk '{print S1}'

x="head -${i} ${nome}-nS{nImS{m}-XZR.mol |tail -1| awk '{print S2}' *

y="head -5{i} S{nome}-nS${nImS{m}-XZR.mol |tail -1| awk '{print $3}'*

z="head -${i} ${nome}-nS{ntmS{m}-XZR.mol |tail -1| awk '{print $4}'

##t#H#tCriando o nanotubo - Enrolamento em Z

xc="echo "scale=5;(${ra} + ${y})*c(2*S{pi}*${x}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"
yc="echo "scale=5;(${ra} + S{y})*s(2*S${pi}*${x}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"

zc=" echo "scale=5;5{z} + ${inc}" |bc-I"

echo "S${at} S{xc} S{yc} S{zc} " >>nanoS${nome}-nS{nIMS{m}-XZR.mol

i=" exprS{i}+1°

done

#####Criando o input para MOPAC2012

echo" PM7 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoS{nome}-n${n}mS${m}-XZR.dat
echo " DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0" >> nano${nome}-n${n}mS${m}-XZR.dat
echo" nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZR ${nat} atomos" >> nanoS{nome}-n$S{nImS{m}-XZR.dat
echo" " >> nanoS${nome}-nS${nImS{m}-XZR.dat

tail -S{nat} nanoS{nome}-nS{ntmS{m}-XZR.mol |awk {print $1" "$2" 1 "S3" 1 "S4" 1 "} >>
nano${nome}-nS{nImsS{m}-XZR.da

#1/bin/bash

#programa translagdo e rotagdo do plano 110 - RotX



#José Antonio e ID, v4, 03/05/16

H#i##Exemplo de execugdo:

#./trans-rotx-xz.sh plano110-a6 -4.5000 0.0000 0.0000 45.0000 6 5 4.5000 4.5000 4.2000

nome=$1 #arquivo base sem (.mol) plano (110)

tx=52
ty=$3
tz=54
te=S$5
n=56
m=57
a=$8
b=59

#transx

#transy

#transz

#angulo de rotacao

#Numero de unidades - arg base plano (110)
#Numero de niveis

#Param a

#tParam b

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

c=$1

#Param c

#####Constantes

pi=" echo "scale=5;4*a(1)"|bc -1~ #Mudei a escala para scale=5

inc=0.00001

H####Leitura do arquivo base e contrucao do modelo com n unidades

nl=" wc -I ${nome}.mol |awk {print $1}°

nat="echo "((${nl} - 2)*${n})*${m}"|bc "

echo"

echo"

S{nat} " > S{nome}-n$S{nImS{m}.mol

" >> ${nome}-nS{nimS{m}.mol

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000 ; tz0=0.00000 ;

k=1

while [ ${k}-le ${m}]
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do

j=1
while [ S{j}-le ${n}]
do

i=3
while [ ${i}-le ${nl}]
do

at="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print $1}'°

" head -${i} S{nome}.mol [tail -1] awk '{print $2}'"

X

y="head -5{i} ${nome}.mol [tail -1| awk {print S3}'*

z=" head -${i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $4}'

x0=""echo "scale=5;5{x} + ${tx0} + S{inc} "|bc -1 *

y0="echo "scale=5;5{y} + S{ty0} + S{inc} " |bc -

z0="echo "scale=5;5{z} + ${tz0} + ${inc} " |bc -1 *

echo "${at} ${x0} S{y0} S${z0} " >> S{nome}-nS{nIMS{m}.mol

i="exprS{i}+1°

done

tx0="echo "scale=5;${tx0} - ${a} "|bc -l

ty0="echo "scale=5;5{ty0} + ${b} " |bc -I°

j="exprS{j}+1°

done
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k="expr S{k}+1°

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000

tz0="echo "scale=5;${tz0} + ${c} " |bc -1

done

#itt##Translacdo de -a e Rotacdo pi/4

nl1="echo "${nat} + 2" |bc"

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nimS{m}-XzZ.mol

echo " " >> S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol
i=3

while [ S{i}-le ${nl1}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk "{print $1}'*

x="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk '{print $2}'*
y="head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}.mol |tail -1| awk {print $3}'°

* head -5{i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol [tail -1| awk '{print S4}' "

z
##tcolocando o plano (110) no plano XZ

x0="echo "scale=5;(S{x} + ${tx})*c(S${pi}*S${te}/180) - (S{y} + S{ty})*s(S{pi}*S{te}/180) + S{inc} " |bc -

y0=""echo "scale=5;(${x} + S{tx})*s(${pi}*S{te}/180) + (S{y} + S{ty}) *c(S{pi}*${te}/180) + S{inc} " | bc
1

z0="echo "scale=5;5{z} + S{tz} + S{inc}" |bc -l



echo "${at} ${x0} S${y0} S{z0} " >>S${nome}-nS{n}mS{Mm}-XZ.mol

i="exprS{i}+1°

done

####tEnrolando o plano (110) rotacionado para o plano XZ

nl2="echo "${nat} + 2" |bc"

#dxy="echo "scale=5;sqrt( (S{a}*2) + (5{b}*2) )" | bc - * #unidade xy - dist diagonal

dc="echo "scale=5;sqrt( (${a}*2) )" |bc - * #unidade xy - dist diagonal

per="echo "scale=5;${m}*S{c}"|bc -l #Perimetro

ra=" echo "scale=5;S{per}/(2*S{pi})" |bc -1 #raio

##t##te=" echo "scale=5;2*${pi}*${z0}/S{per}"' |bc -1 *  #teta qualquer no circulo

#f=0.963

f=0.200

echo" ${nat} " > nano${nome}-nS{nimS{m}-XZrx.mol

echo " " >> nanoS${nome}-nS{n}mS{m}-XZrx.mol
i=3

while [ S{i} -le ${nl2}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk {print $1}'

* head -${i} S{nome}-nS${nImS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $2}'"

X

y="head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $3}°

z=" head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $4} °

##t##Criando o nanotubo - Enrolamento em X
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zc=" echo "scale=5;(S{ra} + S{f}*S{y})*c(2*${pi}*${z}/S{per}) + ${inc}" |bc -I*
yc="echo "scale=5;(S{ra} + S{f}*S{y})*s(2*S{pi}*${z}/S{per}) + S{inc}" [bc-I"

xc="echo "scale=5;${x} + ${inc}" |bc-I"

echo "${at} S{xc} S{yc} S{zc} " >>nanoS{nome}-nS{nIMS{m}-XZrx.mol

i=" exprS{i}+1°

done

#i#Ht#HCriando o input para MOPAC2012

echo" PM7 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoS{nome}-n${n}mS{m}-XZrx.dat
echo " DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0 " >> nanoS{nome}-n${nImS${m}-XZrx.dat
echo " nano${nome}-nS{nimS{m}-XZrx S${nat}atomos" >> nanoS{nome}-nS{n}mS{m}-XZrx.dat

echo " >> nano${nome}-nS{nmS{m}-XZrx.dat

tail -S{nat} nanoS{nome}-nS{ntmS{m}-XZrx.mol |awk {print S1" "S$2" 1 "S3" 1 "S4" 1 "}' >>
nano${nome}-nS{n}mS{m}-XZrx.dat

#1/bin/bash

#programa translagdo e rotagdo do plano 110 - RotZ

#José Antonio e JD, 15/05/16

####Exemplo de execucgdo:

#./trans-rot3.sh plano110-a6 -4.5000 0.0000 0.0000 45.0000 6 5 4.5000 4.5000 4.2000

#./trans-rot3.sh plano110-a6 -4.5000 0.0000 0.0000 45.0000 20 3 4.5000 4.5000 4.2000

nome=$1 #arquivo base sem (.mol) plano (110)

tx=52  #transx



ty=$3  #transy

tz=S4  #transz

te=$5  #angulo de rotacdo

n=S6  #Numero de unidades - arq base plano (110)
m=S7  #Numero de niveis

a=S8  #Parama

b=59  #Paramb

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

c=$1 #Paramc

#####Constantes
pi="echo "scale=5;4*a(1)"|bc -

inc=0.00001

####Leitura do arquivo base e contrucao do modelo com n unidades

nl=" wc -1 ${nome}.mol |awk '{print $1}'°

nat="echo "((${nl} - 2)*${n})*S{m}"|bc"
echo" ${nat} " > ${nome}-nS{n}mS{m}.mol

echo" " >> ${nome}-nS{n}mS{m}.mol

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000 ; tz0=0.00000 ;

k=1

while [ ${k}-le ${m}]
do

j=1
while [ ${j}-le ${n}]
do
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i=3
while [ ${i}-le ${nl}]
do

at="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print S1}'*

x="head -${i} ${nome}.mol |tail -1| awk '{print $2}'*

y="head -5{i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $3}" "

z=" head -${i} S{nome}.mol |tail -1| awk '{print $4}'°

x0=""echo "scale=5;5{x} + ${tx0} + S{inc} "|bc -1 *

y0="echo "scale=5;S{y} + ${ty0} + ${inc} "|bc -

20="echo "scale=5;5{z} + ${tz0} + ${inc} " |bc -1 *

echo "${at} ${x0} S{y0} §{z0} " >> S{nome}-n$S{nIMS{m}.mol

i="exprS{i}+1°

done

tx0="echo "scale=5;${tx0} - ${a} "|bc -

ty0="echo "scale=5;5{ty0} + S{b} "|bc -I *

j="exprS{j}+1°

done

k="exprS{k}+1°

tx0=0.00000 ; ty0=0.00000

tz0="echo "scale=5;5{tz0} + ${c} "|bc -1 °
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done

H###H#Translacdo de -a e Rotacdo pi/4

nl1="echo "${nat} + 2" |bc"

echo" ${nat} "> S${nome}-nS{nimS{m}-XZ.mol

echo " " >> S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol
i=3

while [ S${i}-le ${nl1}]

do

at="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk "{print $1}'°
x="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk '{print $2}'*
y="head -5{i} ${nome}-nS{n}mS{m}.mol |tail -1| awk '{print $3}'°

* head -${i} S{nome}-nS{n}mS{m}.mol [tail -1| awk '{print S4}'

z
#itttcolocando o plano (110) no plano XZ

x0="echo "scale=5;(${x} + ${tx})*c(${pi}*${te}/180) - (${y} + S{ty})*s(${pi}*${te}/180) + S{inc} " |bc -

y0="echo "scale=5;(5{x} + ${tx})*s(${pi}*${te}/180) + (S{y} + S{ty}) *c(S{pi}*${te}/180) + S{inc} " |bc
-1

z0="echo "scale=5;5{z} + S{tz} + S{inc}" |bc -l
echo "${at} S${x0} S{y0} S{z0} " >>S{nome}-n${n}mS{m}-XZ-rotx.mol
i="exprS{i}+1°

done
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####tEnrolando o plano (110) rotacionado para o plano XZ

nl2="echo "${nat} + 2" |bc"

dxy="echo "scale=5;sqrt( (5{a}*2) + (5{b}*2) )"| bc -| * #unidade xy - dist diagonal
#per="echo "scale=5;S{n}*S{dxy}"|bc -1 * #Perimetro

#ra="echo "scale=5;5{per}/(2*S{pi})" |bc -1 #raio

#it##te=" echo "scale=5;2*S${pi}*S{x0}/S{per}"|bc -| *  #teta qualquer no circulo

per="echo "scale=5;S{m}*S{dxy}"|bc -1 #Perimetro

ra=" echo "scale=5;S{per}/(2*S{pi})" |bc -1 #raio

echo" ${nat} "> nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZ.mol

echo" " >> nano${nome}-nS{n}mS{m}-XzZ.mol
i=3

while [ S{i} -le ${nl2}]

do

at="head -${i} S{nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk {print $1}'

x="head -${i} ${nome}-nS{n}mS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print $2}"*
y="head -5{i} ${nome}-nS{ntmS{m}-XZ.mol |tail -1| awk {print $3}°

* head -${i} S{nome}-nS{nImS{m}-XZ.mol |tail -1| awk '{print S4}'

z

##t##Criando o nanotubo - Enrolamento em x

#xc="echo "scale=5;(${ra} + S{y})*c(2*S{pi}*S{x}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"

#yc="echo "scale=5;(S{ra} + S{y})*s(2*S{pi}*${x}/S{per}) + S{inc}" |bc -l

#zc="echo "scale=5;${z} + S${inc}" |bc-I"

xc="echo "scale=5;(${x} + S{inc})" |bc-I"
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yc="echo "scale=5;(${ra} + S{y})*c(2*${pi}*S{z}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"
zc=" echo "scale=5;(S{ra} + S{y})*s(2*${pi}*S{z}/S{per}) + S{inc}" |bc-I"

echo "${at} S{xc} S{yc} S{zc} " >>nanoS{nome}-nS${nIMS{m}-XZ-rotx.mol

i=" expr${it+1°

done

#i#Ht#HCriando o input para MOPAC2012

echo" PM7 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > nanoS{nome}-n${n}mS${m}-XZ.dat
echo" DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0" >> nanoS{nome}-n${nImS${m}-XZ.dat
echo" nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZ S{nat}atomos" >> nanoS{nome}-nS{n}mS{m}-XZ.dat
ocho" " >> nanoS{nome}-nS{n}mS{m}-XZ.dat

tail -${nat} nanoS{nome}-n${nImS{m}-XZ.mol |awk {print $1" "$2" 1 "S3" 1 "$4" 1 "} >>
nanoS${nome}-n${nImS{m}-XZ-rotx.dat

#1/bin/bash
#programa para gerar a estrutura da zircénia cubica

#José Antonio e JD; v.2; 20/05/2016

a=$1
b=$2
c=$3
nx=$4
ny=$5

nz=$6
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nat="echo "(${nx})*(${ny})*(${nz}) + (${nx} - 1)*(${ny} - 1)*(${nz}) + (S{nx})*(${ny} - 1)*(S{nz} - 1) +
(${nx} - 1)*(S{ny}*(S{nz} - 1) + 8*(S{nx} - 1)*(${ny} - 1)*(${nz} - 1)" |bc "

echo " S{nat} " > cubo-zirc-xS{nx}-y${ny}-z${nz}.mol

echo" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol

inc=0.0001
x1=0.0000; y1=0.0000; z1=0.0000 # atomo do vértice

x2="echo "scale=4; ${a}/2" |bc -I *; y2="echo "scale=4; ${b}/2" |bc -| *; z22="echo "scale=4;
${c}*0.0000 + ${inc}" |bc -1 * # dtomo de Zr do plano xy

x3="echo "scale=4; ${a}*0.0000 + S{inc}" |bc -1 *; y3="echo "scale=4; ${b}/2" |bc -l ; z3=" echo
"scale=4; S${c}/2" |bc -l ' # dtmo de Zr do plano yz

x4="echo "scale=4; S{a}/2" |bc -1 *; y4="echo "scale=4; ${b}*0.0000 + ${inc}" |bc -I *; z4=" echo
"scale=4; S{c}/2" |bc -l ' # atomo de Zr do plano xz

x5="echo "scale=4; S{a}/4" |bc -1 *; y5=" echo "scale=4; ${b}/4" |bc -I *; z5=" echo "scale=4; S{c}/4"
|bc -l " # dtomo de oxigénio

x6="echo "scale=4; S{a}/4" |bc -1 *; y6="echo "scale=4; ${b}/4" |bc -I *; z6=" echo "scale=4; 3*S{c}/4"
|bc -l " # dtomo de oxigénio

x7="echo "scale=4; ${a}/4" |bc -I *; y7="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -1 °; z7=" echo "scale=4; ${c}/4"
|bc -l " # dtomo de oxigénio

x8="echo "scale=4; ${a}/4" |bc -1 *; y8="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc - °; z8=" echo "scale=4;
3*S{c}/4" |bc -l * # dtomo de oxigénio

x9="echo "scale=4; 3*S{a}/4" |bc -1 *; y9="echo "scale=4; ${b}/4" |bc -1 °; 29=" echo "scale=4; ${c}/4"
|bc -l ™ # dtomo de oxigénio

x10="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc -l ; y10="echo "scale=4; ${b}/4" |bc -l *; 210="echo "scale=4;
3*S{c}/4" |bc -l * # &tomo de oxigénio

x11="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc -l ; y11="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc - ; z11="echo "scale=4;
${c}/4" |bc -1 # atomo de oxigénio

x12="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc - *; y12="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -I *; z12="echo "scale=4;
3*S{c}/4" |bc -l * # dtomo de oxigénio
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k=1
while [ ${k} -le ${nz} ]
do
i=1
while [ ${i} -le ${ny} ]
do
=1
while [ ${j} -le ${nx} ]
do

echo"Zr ${x1} S{y1} ${z1}" >> cubo-zirc-xS{nx}-y${ny}-z${nz}.mol

x1="echo "scale=4;${x1} + ${a}" |bc-I"

j=" exprS{j}+1°

done

x1=0.0000

y1="echo " scale=4; S{y1} + ${b}" |bc-I"

i="exprS{i}+1°

done

y1=0.0000

z1=""echo "scale=4; ${z1} + ${c} " |bc -I"
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k="expr S{k}+1°

done

nx2="expr ${nx}- 1 ; ny2="expr $S{ny} - 1 *; nz2="expr ${nz}"

k=1

while [ ${k} -le ${nz2} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${ny2} ]

do

=1

while [ ${j} -le S{nx2} ]

do

echo"Zr ${x2} S{y2} S{z2}" >> cubo-zirc-x${nx}-yS{ny}-z${nz}.mol

x2="echo "scale=4; ${x2} + ${a}" |bc -l

= exprS{j}+1°

done

x2="echo "scale=4; S{a}/2" |bc-I"

y2="echo " scale=4; S{y2} + ${b}" |bc-I"
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i=" expr S{i}+1°

done

y2="echo "scale=4; ${b}/2" |bc-I"

z2="echo "scale=4; ${z2} + ${c}" |bc-I"

k="expr S{k}+1°

done

nx3="expr ${nx} ; ny3="expr ${ny}- 1 ; nz3="expr ${nz}-1"

k=1

while [ ${k} -le ${nz3}]

do

i=1

while [ ${i} -le ${ny3} ]

do

=1

while [ ${j} -le S{nx3} ]

do

echo" Zr ${x3} S${y3} S{z3}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol

x3="echo "scale=4; ${x3} + S{a}" |bc -l

j=" exprS{j}+1°
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done

x3="echo "scale=4; ${a}*0.0000 + S{inc}" |bc-I"

y3="echo " scale=4; S{y3} + ${b}" |bc -I"

i=" expr S{i}+1°

done

y3="echo "scale=4; ${b}/2" |bc-I"

z3="echo "scale=4; ${z3} + ${c}" |bc -

k="exprS{k}+1°

done

nx4="expr ${nx}- 1 ; ny4="expr $S{ny} *; nz4="expr S{nz}- 1"

k=1

while [ ${k} -le ${nz4} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${ny4} ]

do

=1

while [ ${j} -le ${nx4} ]
do
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echo " Zr ${x4} S{y4} S{z4}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol

x4="echo "scale=4; ${x4} + S{a}" |bc -l

j="exprS{j}+1°

done

x4="echo "scale=4; ${a}/2 + ${inc}" |bc -l *

y4="echo " scale=4; S{y4} + ${b}" |bc-I"

i="exprS{i}+1°

done

y4="echo "scale=4; ${b}*0.0000 + S{inc}" |bc-I"

z4="echo "scale=4; ${z4} + S{c}" |bc-I"

k="expr S{k}+1°

done

nxo="expr ${nx} - 1 *; nyo="expr ${ny} - 1 °; nzo="expr ${nz}- 1"

k=1

while [ ${k} -le S{nzo}]

do

i=1

while [ ${i} -le ${nyo}]



do

j=1
while [ ${j} -le S{nxo}]
do

echo"O ${x5} S${y5}  ${z5}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" O ${x6} S{y6}  ${z6}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" 0 ${x7} S${y7}  ${z7}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" O ${x8  ${y8}  ${z8}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" O ${x9} S{y9}  ${z9}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" O ${x10} ${y10}  ${z10}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol
echo" O ${x11} ${y11}  ${z11}" >> cubo-zirc-x${nx}-y${ny}-z${nz}.mol

echo" O S${x12} S${y12} ${z12}" >> cubo-zirc-x${nx}-yS${ny}-z5{nz}.mol

x5="echo "scale=4; S{x5} + ${a}" |bc -l
x6=""echo "scale=4; ${x6} + S{a}" |bc -l
x7="echo "scale=4; S{x7} + ${a}" |bc -l
x8="echo "scale=4; S{x8} + S{a}" |bc -l
x9="echo "scale=4; ${x9} + S${a}" |bc -l
x10="echo "scale=4; ${x10} + ${a}" |bc -1
x11="echo "scale=4; ${x11} + ${a}" |bc -l

x12="echo "scale=4; ${x12} + ${a}" |bc -I"

j=" exprS{j}+1°

done

x5="echo "scale=4; ${a}/4" |bc -I"
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x6="echo "scale=4; S{a}/4" |bc-I"
x7="echo "scale=4; S{a}/4" |bc-I"
x8="echo "scale=4; S{a}/4" |bc-I"
x9="echo "scale=4; 3*S{a}/4" |bc -’
x10="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc -’
x11="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc-I*

x12="echo "scale=4; 3*${a}/4" |bc-I"

y5="echo " scale=4; S{y5} + ${b}" |bc -
y6="echo " scale=4; S{y6} + ${b}" |bc -
y7="echo " scale=4; S{y7} + ${b}" |bc -1
y8="echo " scale=4; S{y8} + ${b}" |bc -

y9="echo " scale=4; S{y9} + ${b}" |bc -

y10="echo " scale=4; ${y10} + ${b}" |bc -l
yl1="echo " scale=4; ${y11} + S${b}" |bc -l °

y12="echo " scale=4; ${y12} + ${b}" |bc -

i="exprS{i}+1°

done

y5="echo "scale=4; ${b}/4" |bc-I"
y6="echo "scale=4; 5{b}/4" |bc-I"
y7="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc-I"
y8="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -I"
y9="echo "scale=4; ${b}/4" |bc-I"
y10="echo "scale=4; S{b}/4" |bc -
y11="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -l

y12="echo "scale=4; 3*${b}/4" |bc -I"

25="echo " scale=4; ${z5} + ${c}" |bc-I"
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z6="echo " scale=4; ${z6} + ${c}" |bc-I"
27="echo " scale=4; ${z7} + ${c}" |bc-I"
28="echo " scale=4; ${z8} + ${c}" |bc-I"
z9="echo " scale=4; ${z9} + ${c}" |bc -’
210="echo " scale=4; ${z10} + S${c}" |bc-I"
z11="echo " scale=4; ${z11} + S{c}" |bc-I"

z12="echo " scale=4; ${z12} + ${c}" |bc-I"

k="expr S{k}+1°

done

#!/bin/bash

# Programa para gerar a estrutura cristalina do diéxido de zirconio em forma de rutilo

a=51
b=52
c=53
nx=54
ny=$5

nz=$6

nat="echo " (${nx})*(${ny})*(${nz}) + 3*(S{nx} - 1)*(${ny} - 1)*(${nz} - 1) + 2*(${nx} - 1)*(${ny} -
1)*(s{nz})" |bc

echo" ${nat} " > rutilo-3d-${nx}-S{ny}-${nz}.mol

echo" " >>rutilo-3d-S{nx}-S${ny}-S{nz}.mol

x1=0.0000; y1=0.0000; z1=0.0000 #atomo do vértice

x2="echo " scale=4; ${a}/2" |bc - ; y2="echo " scale=4; ${b}/2" |bc - ; z2=" echo " scale=4; ${c}/2"
|bc-I"



x3="echo " scale=4; 3*${a}/4" |bc - ; y3="echo " scale=4; ${b}/4" |bc - *; z3=" echo " scale=4;
${c}/2" |bc-I"

x4="echo " scale=4; ${a}/4" |bc -l ; y4=" echo " scale=4; 3*${b}/4" |bc - *; z4=" echo " scale=4;
${c}/2" |bc-I"

x5="echo " scale=4; ${a}/4" |bc -| ; y5=" echo " scale=4; ${b}/4" |bc - *; z5=0.0000

x6="echo " scale=4; 3*${a}/4" |bc -| ; y6="echo " scale=4; 3*${b}/4" |bc -| *; z6=0.0000

i=1
while [ ${i} -le ${nz} ]
do

j=1
while [ ${j} -le ${ny} ]
do

k=1
while [ ${k} -le ${nx} ]
do

echo"Zr ${x1} S${y1} S{z1}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

k="expr S{k}+1"

x1="echo "scale=5;5{x1} + ${a}" |bc-I"

done

x1=0.0000

j=" exprS{j}+1°

y1="echo "scale=5;S{y1} + ${b}" |bc-I"

done

y1=0.0000
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i=" exprS{i}+1°

z1="echo "scale=5;5{z1} + ${c}" |bc -1

done

nx1="expr ${nx}- 1 nyl="expr ${ny}- 1 ; nz1="expr ${nz}-1°;
i=1

while [ ${i} -le ${nz1}]

do

j=1
while [ ${j} -le ${ny1}]
do

k=1

while [ ${k} -le ${nx1}]

do

echo"Zr ${x2} S${y2} ${z2}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol
echo" 0 ${x3} ${y3} ${z3}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

echo" O S${x4} S${y4} S${z4}" >> rutilo-3d-${nx}-${ny}-${nz}.mol

k="expr S{k}+1"

x2="echo "scale=5;5{x2} + ${a}" |bc-I"
x3="echo "scale=5;5{x3} + ${a}" |bc-I"
x4="echo "scale=5;5{x4} + ${a}" |bc-I"

done

x2="echo " ${a}/2" |bc -l ;

x3="echo " 3*${a}/4" |bc -l ;

190



191

x4="echo " ${a}/4" |bc -l ;

j="exprS{j}+1°

y2="echo "scale=5;5{y2} + ${b}" |bc-I"
y3="echo "scale=5;S{y3} + ${b}" |bc-I"
y4="echo "scale=5;S{y4} + ${b}" |bc-I"

done

y2="echo " ${b}/2" |bc -l ;
y3="echo " ${b}/4" |bc-l;
v4="echo " 3*S{b}/4" |bc -l *;

i="exprS{i}+1°

z2="echo "scale=5;5{z2} + ${c}" |bc -’
z3="echo "scale=5;5{z3} + ${c}" |bc -’

z4="echo "scale=5;5{z4} + ${c}" |bc -1

done

nx2="expr ${nx} - 17 ny2="expr ${ny} - 1 *; nz2=5{nz}
i=1

while [ §{i} -le ${nz2} ]

do

j=1
while [ ${j} -le ${ny2} ]
do

k=1

while [ ${k} -le ${nx2} ]
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do
echo" O S${x5} S${y5} S${z5}" >> rutilo-3d-${nx}-S{ny}-${nz}.mol

echo" O S${x6} S${y6} S${z6}" >> rutilo-3d-${nx}-S{ny}-${nz}.mol

k="exprS{k}+1°

x5="echo "scale=5;${x5} + ${a}" |bc-I"
x6="echo "scale=5;${x6} + ${a}" |bc-I"

done

x5="echo " ${a}/4" |bc -l ;
x6="echo " 3*${a}/4" |bc -l ;

j="exprS{j}+1°

y5="echo "scale=5;5{y5} + ${b}" |bc-I"
y6="echo "scale=5;5{y6} + S{b}" |bc-I"

done

y5="echo " ${b}/4" |bc -l ;
y6="echo " 3*S{b}/4" |bc -l *;

i="exprS{i}+1°

z5=" echo "scale=5;5{z5} + ${c}" |bc-I"

z6="echo "scale=5;5{z6} + ${c}" |bc -

done



