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Resumo

A obtenção de amostras de nanotubos de carbono monodispersas em diâ-
metro e quiralidade é uma etapa importante para sua aplicação nas diversas
áreas de nanotecnologia. Um recente método publicado por Arnold e cola-
boradores consiste em solubilizar nanotubos em água com o auxílio de sur-
factantes e centrifugar a solução em um gradiente de densidade. Observa-se,
por medidas absorção no infravermelho, que nanotubos de diâmetro maior se
encontram na região de maior densidade e aqueles de menor diâmetro, na re-
gião de densidade mais baixa. Esse resultado é oposto ao que se esperaria da
densidade de cilindros ocos, que deve diminuir quando o diâmetro aumenta.

Neste trabalho buscamos explicar essa aparente discrepância através de
um modelo em que os surfactantes utilizados no processo de seleção � dodecil
sulfato de sódio e colato de sódio � podem ser atraídos para cavidade hidro-
fóbica do nanotubo e arrastar moléculas de água consigo, invertendo a relação
entre densidade e diâmetro. Testamos esse modelo através de simulações de
mecânica molecular e dinâmica molecular clássica. Mostramos que existe
um diâmetro crítico, que depende do surfactante, a partir do qual ele passa
a ter mais a�nidade com o interior da cavidade do nanotubo que com sua
superfície externa. Mostramos também a existência de um diâmetro ótimo,
em que a a�nidade do surfactante com o interior do nanotubo é máxima.

Simulações de dinâmica molecular acusaram a existência de uma força
que atrai moléculas de surfactante para o interior do tubo e lá as aprisiona.
Moléculas de água aderidas ao surfactante também são arrastadas para o in-
terior do tubo. Através de dinâmica molecular também notamos que mesmo
em solução aquosa há preferência de surfactantes maiores em tubos maiores.

Calculamos a densidade de nanotubos vazios, preenchidos somente com
água e preenchidos com água e surfactante. Na ausência de uma camada
de surfactante encapsulando os nanotubos, mostramos que não há separação
por diâmetro em gradiente de densidade se os nanotubos estiverem preen-
chidos. A existência de uma camada de surfactante viabiliza a separação
por diâmetro de nanotubos preenchidos e explica a distribuição crescente de
diâmetros em função da densidade.
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Abstract

Obtaining carbon nanotube samples which are monodisperse in diameter
and chirality is an important step for its successful application in various
nanotechnology areas. A recent procedure published by Arnold and colla-
borators consists in solubulizing carbon nanotubes in water with the help of
surfactants and centrifuging the resulting solution in a density gradient. It
is then observed, via infrared absorbance spectra, that larger diameter na-
notubes are found in the larger density area while those smaller in diameter
are found in lower density areas. This result is opposite to what one would
expect from empty cylinders, in which the density decreases with increasing
diameter.

In this work we seek explanation to this discrepancy through a model in
which surfactants used in the selection process � sodium dodecyl sulfate and
sodium cholate � can be attracted towards the nanotube's hydrophobic ca-
vity and drag water molecules with them, thus inverting the density/diameter
relationship. We tested this model via molecular mechanics and classical dy-
namics simulations, showing that there is a critical diameter, which depends
on the surfactant, at which the binding energy between the surfactant and
the tube cavity exceeds that with the tube's outer surface. We also obtained
an optimal diameter, which maximizes surfactant's binding energy with the
tube interior.

Molecular dynamics simulations showed the presence of a force which
attracts surfactant molecules towards the nanotube cage and imprisons it
there. Water molecules adhered to the surfactant are also dragged to the
cage. We also noted, via molecular dynamics, that even in aqueous solutions
larger surfactant molecules are preferred inside larger diameter tubes.

We calculated the density of nanotubes in three conditions: empty, �lled
with water and �lled with a mixture of water and surfactants. In the absence
of a surfactant layer encapsulating the tubes we show that there is no separa-
tion by diameter via density gradient of the tubes are �lled. The surfactant
layer makes possible density gradient separation of nanotubes by diameter if
the tubes are �lled and explains the density increase with increasing diameter.
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Capítulo 1

Introdução

Nanotubos de carbono (abreviados como CNT) são moléculas longas e �-
nas cuja geometria pode ser entendida como se uma única folha da estrutura
do gra�te � conhecida como grafeno � fosse enrolada na foma de um cilin-
dro1. Devido às diversas formas com que essas folhas podem ser enroladas, é
possível imaginar nanotubos com diversas propriedades geométricas, como,
por exemplo, diâmetro e orientação das �tas de anéis aromáticos, cada um de-
les com propriedades eletrônicas distintas e dependentes da geometria. Mais
detalhes das relações entre a estrutura e essas propriedades são discutidos no
Capítulo 2.

Devido a essas propriedades únicas, os nanotubos têm grande potencial
de aplicação em diversas áreas2, incluindo reforço mecânico de materiais3,
eletrônica molecular, na forma de transistores moleculares4;5 ou condutores,
geração e armazenamento de energia, aumentando a e�ciência de células so-
lares6, baterias de lítio7 e armazenamento de hidrogênio para uso em células
a combustível8, sensores químicos9;10 � inclusive detectores de armas quí-
micas11. Nanotubos também têm potencial para aplicações em medicina
como no tratamento de câncer12 e em microscopia, melhorando a resolução
de microscópios de força atômica13�15.

Muitas dessas aplicações exigem nanotubos com uma certa propriedade
mecânica ou eletrônica bem de�nida, como ser semicondutor no caso de tran-
sistores moleculares, ou ser condutor de eletricidade, no caso dos microscópios
de força atômica. Métodos conhecidos de síntese16, entretanto, produzem na-
notubos com variadas geometrias, distribuídas em largos intervalos de diâme-
tro e quiralidade, de modo que uma amostra de nanotubos recém-sintetizados
pode conter tanto nanotubos condutores quanto semicondutores, em diferen-
tes proporções, di�cultando sua aplicação direta em alguns campos.

Para contornar esse tipo de empecilho, técnicas de separação de nanotu-
bos por diâmetro e estrutura eletrônica foram recentemente desenvolvidas17
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2 Introdução

e chama a atenção o processo não destrutivo proposto por Arnold e cola-
boradores18 em que se dispersa feixes de nanotubos em soluções de água e
surfactante. A subseqüente ultracentrifugação em um gradiente de densi-
dade distribui CNTs de diferentes diâmetros de acordo com sua densidade
no tubo da centrífuga, como mostra a Figura 1.1 com resultados de absorção
no infravermelho.

Figura 1.1: Separação de nanotubos por diâmetro. a. Proposta de Arnold et al.
para o fenômeno de seleção. b. Fotogra�a do tubo da centrífuga com amos-
tras de CNT após o processo. c. Espectro de absorção da amostra, mos-
trando que nanotubos de maior diâmetro se encontram em regiões de maior
densidade. Figura extraída do artigo de Arnold et al.18

A possibilidade desse processo de seleção ser realizado em cascata, repe-
tindo o processo iterativamente e sua escalabilidade são comentadas por A.
Rinzler19, que também traz à tona o fato surpreendente de os nanotubos se
distribuírem �na direção oposta do que seria esperado com base na relação
entre a densidade de nanotubos puros e seu diâmetro�.

De fato, nanotubos de carbono de parede simples são cilindros ocos e sua
massa é proporcional à área de sua superfície:

m ∼ πD × L,

onde D é o diâmetro do nanotubo e L seu comprimento (omitimos, por sim-
plicidade, a densidade super�cial de uma folha de grafeno). Ao calcularmos
a densidade de um nanotubo, dividimos a massa, proporcional à área, pelo
volume:

ρ =
m

V
∼ πD × L

π (D/2)2 × L
=

4

D
. (1.1)

Portanto, a densidade de um nanotubo de carbono vazio é inversamente
proporcional ao seu diâmetro.
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Este trabalho foi dedicado ao estudo da interação entre surfactantes e na-
notubos em água. Com isso, encontramos um mecanismo capaz de conciliar
essa aparente contradição: surfactantes podem ser atraídos para o interior
dos nanotubos que, ao serem preenchidos, podem ter alterada a relação entre
diâmetro e densidade.

A possibilidade de surfactantes entrarem em nanotubos é restrita por li-
mitações geométricas: moléculas de surfactantes eventualmente não �cabem�
em CNTs de diâmetro muito pequeno. Com isso é também possível propor
uma explicação para a observação de Arnold18, segundo a qual misturas de
diferentes surfactantes apresentam e�ciência variada em separar tubos sinte-
tizados por diferentes métodos e, portanto, com diferentes diâmetros.

Testamos esse modelo através de mecânica molecular e dinâmica molecu-
lar clássica. Calculamos a energia potencial do sistema surfactante�CNT em
diversas con�gurações, em vácuo e na presença de moléculas de água. Mos-
tramos quais os requisitos para um surfactante ter como posição de equilíbrio
o interior do nanotubo. Desenvolvemos um modelo para a camada de surfac-
tante no exterior do CNT e com ele calculamos a relação entre a densidade
e o diâmetro, obtendo excelentes resultados.

Para apresentar esse trabalho, começamos no Capítulo 2 com um resumo
sobre as propriedades de materiais de carbono e as relações entre as propri-
edades e a estrutura de nanotubos de carbono. No Capítulo 3, descrevemos
nossas ferramentas e protocolos que adotamos para realizar as simulações. O
Capítulo 4 inicia com a descrição dos surfactantes e nanotubos estudados e
então relata os cálculos de energia potencial dos sistemas surfactante�CNT
em diversas con�gurações, na presença e na ausência de moléculas de água.
O Capítulo 5 versa sobre as simulações de dinâmica molecular que realiza-
mos para testar se moléculas de surfactante podem entrar no nanotubo ou se
há uma barreira energética que impeça esse deslocamento. Mostramos nesse
capítulo que, além da molécula de surfactante ser atraída para a cavidade
do nanotubo de diâmetro adequado, é capaz de arrastar moléculas de água
consigo. No Capítulo 6 revelamos o modelo que leva em conta uma camada
de surfactante em torno do nanotubo para obter a relação entre densidade
e diâmetro em solução. Resumimos nossas conclusões no Capítulo 7. Final-
mente, apresentamos os fundamentos dos algoritmos e parâmetros envolvidos
em simulações de mecânica molecular e dinâmica molecular clássica.





Capítulo 2

Carbono

Carbono é um elemento químico versátil quanto à sua capacidade de
formar ligações químicas. Essa é uma das razões porque toma parte na com-
posição de substâncias fundamentais à manutenção da vida. Sua estrutura
eletrônica permite que se ligue com dois, três ou quatro átomos em diferen-
tes con�gurações geométricas. Carbono puro é conhecido em três formas
alotrópicas: gra�te, diamante e fulerita (cristais de fulerenos C60), com pro-
priedades muito diferentes uma das outras.

Neste capítulo vamos explorar os fenômenos eletrônicos que demonstram
a versatilidade ao carbono. Em seguida, descrevemos sucintamente três es-
truturas de carbono: o diamante, o gra�te e os fulerenos. Finalmente, des-
creveremos em algum detalhe as propriedades dos nanotubos de carbono, foco
dos estudos neste trabalho.

2.1 Estrutura eletrônica e hibridização
Os seis elétrons do carbono se distribuem em duas camadas formando

a con�guração 1s22s22p2 de modo que dois elétrons desemparelhados dos
orbitais p estão disponíveis para fazer ligações covalentes. Entretanto, como
a energia necessária para promover um dos elétrons do orbital 2s para o
2p é pequena16, a energia proveniente de uma ligação química permite que
o átomo de carbono atinja o estado excitado 1s22s12p3, colocando quatro
elétrons desemparelhados à disposição de ligações químicas.

Existem três formas de combinar linearmente os orbitais |2s〉 e |2p〉 de
modo a obtermos orbitais ortogonais entre si: combinando um orbital |2s〉
com um, dois ou três orbitais |2pi〉. A combinação do orbital |2s〉 com um
orbital |2p〉 dá origem à chamada hibridização sp, caso em que se formam os
orbitais
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6 Carbono

|sp+〉 =
1√
2
{|2s〉+ |2px〉} e

|sp−〉 =
1√
2
{|2s〉 − |2px〉} ,

por exemplo. Esses dois orbitais são assimétricos em relação à re�exão no
eixo x, sendo o |sp+〉 mais alongado na direção positiva do eixo x e o |sp−〉 na
direção negativa. Essa assimetria fornece uma possibilidade de combinação
mais intensa da função de onda do elétron desemparelhado com um elétron
de um átomo vizinho, reduzindo a energia do sistema e formando uma ligação
covalente.

A ligação entre dois átomos de carbono apresentando hibridização sp
forma uma ligação tripla. O orbital |sp+〉 de um átomo se combina com o
orbital |sp−〉 de seu vizinho, formando uma ligação σ. Já os orbitais |2py〉
desses dois átomos se combinam formando um orbital molecular com um
plano nodal, chamado de orbital π. O mesmo acontece com os orbitais |2pz〉,
de modo que três orbitais de cada átomo se estão envolvidos na ligação.
Um exemplo de átomo de carbono neste estádo é encontrado da molécula de
acetileno (C2H2).

É possível também combinar o orbital |2s〉 com dois orbitais |2pi〉, for-
mando três novos orbitais, caso em que temos a hibridização sp2. Os três
orbitais |sp2〉 são combinações lineares de três orbitais que compartilham um
plano de simetria de re�exão, então devem herdar essa propriedade. Como
vimos, orbitais do tipo spn são alongados em uma direção, portanto os três
orbitais |sp2

i 〉 devem ser ortogonais entre si, alongados em três direções di-
ferentes e coplanares. Para que essas condições sejam obedecidas as três
direções devem se distribuir formando ângulos de 120◦ entre si. Com isso,
formam-se os orbitais

∣∣sp2
a

〉
=

1√
3
|2s〉 − 2√

6
|2py〉 ,

∣∣sp2
b

〉
=

1√
3
|2s〉+

1√
2
|2px〉+

1√
6
|2py〉 e

∣∣sp2
c

〉
=

1√
3
|2s〉 − 1√

2
|2px〉+

1√
6
|2py〉 .

Átomos de carbono sp2 podem fazer três ligações σ coplanares e o orbital |2pz〉
permanece disponível para realizar ligações π. É neste estado de hibridização
que se encontram os átomos de carbono no gra�te, fulerenos e nanotubos e
na molécula de etileno (C2H4).
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O carbono forma estruturas tetragonais com quatro ligações σ quando
seu orbital |2s〉 se combina com os três orbitais |2pi〉 formando os orbitais

∣∣sp3
a

〉
=

1

2
{|2s〉+ |2px〉+ |2py〉+ |2pz〉} ,

∣∣sp3
b

〉
=

1

2
{|2s〉 − |2px〉 − |2py〉+ |2pz〉} ,

∣∣sp3
c

〉
=

1

2
{|2s〉 − |2px〉+ |2py〉 − |2pz〉} e

∣∣sp3
d

〉
=

1

2
{|2s〉+ |2px〉 − |2py〉 − |2pz〉} ,

dando origem à hibridização sp3. Neste estado se encontra o átomo de car-
bono da molécula de metano (CH4) e do diamante, por exemplo.

2.2 Materiais de carbono
As diversas formas de hibridização do carbono permitem que os átomos

formem estruturas lineares (sp), planares (sp2) ou tetraédricas (sp3). Dessa
forma, existe certa variedade de estruturas formadas apenas por átomos desse
elemento.

2.2.1 Diamante
Um cristal formado de átomos de carbono sp3 ligados de forma tetraé-

drica (vide Fig. 2.1) é o material mais duro conhecido, chamado de diamante.

Figura 2.1: Célula unitária do diamante É possível observar a estrutura cúbica de
face centrada que forma o diamante, com átomos nos vértices e nos centros
das faces.



8 Carbono

Transparente, apresenta um gap óptico de 5.4 eV20. Outra propriedade ex-
cepcional do diamante oriunda de sua rígida estrutura tetraédrica é a con-
dutividade térmica superior a 20 W/cm ·K21, colocando entre os melhores
condutores térmicos à temperatura ambiente.

2.2.2 Gra�te e grafeno
Um átomo de carbono sp2 pode formar três ligações coplanares. Associar

diversos átomos nessa condição leva à formação de estruturas planares de
anéis hexagonais22, semelhantes a colméias de abelha ou telas de galinheiro,
como na Fig. 2.2, com cada átomo de carbono ligado a três vizinhos por
ligações covalentes. Esses planos são chamados de grafenos e despertam
grande interesse por suas propriedades23, como a maior resistência mecânica
dentre as substâncias conhecidas24;25.

Folhas de grafeno se apresentam �empilhadas� no gra�te, formando cama-
das que podem deslizar facilmente umas sobre as outras, ligadas fracamente
por forças de van der Waals. Por isso o gra�te é amplamente utilizado como
lubri�cante. Sua baixa dureza também lhe confere a aplicação que lhe rendeu
seu nome: a escrita.

(a) Vista do topo (b) Vista de frente

Figura 2.2: Estrutura do gra�te. Em (a), destacamos o alinhamento entre os átomos
de camadas vizinhas.

Estrutura eletrônica
Uma vez que uma folha de grafeno é um cristal bidimensional com dois

átomos na base, podemos calcular as bandas de energia através do método
de tight binding 16;26, obtendo, para as bandas π, as energias

E (k) =
ε2p + tw (k)

1 + sw (k)
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para a banda π ligante e

E∗ (k) =
ε2p − tw (k)

1− sw (k)

para a banda π antiligante. Nessas expressões,
s = 〈φA (rA)| φB (rB)〉 = 0, 0129

é a integral de sobreposição entre os dois átomos da base,
t = 〈φA (rA)|H |φB (rB)〉 = −0, 303 eV

é a integral de transferência entre os dois átomos e

w (k) =

√
1 + 4 cos

√
3kxa

2
cos

kya

2
+ 4 cos2

kya

2

é um fator de forma relacionado ao fato de termos dois átomos na base da es-
trutura cristalina27. Isso resulta nas bandas de energia do grafeno (Fig. 2.3).
Nela vemos que o gap somente se anula nos vértices da primeira zona de
Brillouin, hexagonal. Por isso, uma folha de grafeno é classi�cada como um
semicondutor de gap nulo.

Figura 2.3: Estrutura de bandas do grafeno. Representamos a mais alta banda de
valência e a mais baixa banda de condução do grafeno calculada pelo método
de tight binding 16;26.

Quando as folhas de grafeno se empilham para formar o gra�te, as in-
terações de van der Waals entre elas deslocam as bandas de valência e de
condução, de modo que elas se sobreponham, fazendo com que haja uma
ocupação de elétrons na banda de condução e de buracos na banda de valên-
cia. Com isso, o gra�te passa a ter o comportamento de um semimetal.

O grafeno pode ser entendido como um gabarito para diversas estruturas
baseadas no carbono sp2, como fulerenos e nanotubos de carbono. A Fig 2.4
mostra como regiões de uma folha de grafeno podem dar origem a essas
estruturas.
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Figura 2.4: Grafeno como gabarito de estruturas de carbono. Esta �gura do ar-
tigo de Geim e Novoselov23 mostra como regiões de uma folha de grafeno
bidimensional podem ser enroladas para formar fulerenos de dimensão zero
ou nanotubos unidimensionais ou empilhadas formando gra�te tridimensio-
nal.

2.2.3 Fulerenos

Em 1985, �durante experimentos para compreender o mecanismo de for-
mação de longas cadeias carbônicas em ambientes estelares�, Kroto e colabo-
radores28 se depararam com um aglomerado estável de 60 átomos de carbono.
Propuseram uma estrutura altamente simétrica (Fig. 2.5) similar à de estru-
turas geodésicas29 projetadas pelo arquiteto R. Buckminster Fuller. Por isso
sugeriram o nome de Buckminsterfulereno para essa estrutura.

Moléculas semelhantes, com variadas quantidades de átomos de carbono,
passaram a ser estudadas sob o nome coletivo de fulerenos. Esferóides, essas
moléculas são formadas por átomos de carbono sp2 fazendo três ligações
cada, como no gra�te. Entretanto, pentágonos se inserem na rede hexagonal,
fazendo com que a estrutura se feche em um poliedro.

Dentre as diversas propriedades de interesse, destaca-se a de poderem
acomodar átomos em seu interior, especialmente nitrogênio ou boro para
uso em computadores quânticos30. Podem também ser dopados com esses
elementos para formarem reti�cadores moleculares31�33.
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Figura 2.5: Estrutura do fulereno C60. Note as faces pentagonais que lhe conferem
a curvatura.

2.3 Nanotubos de Carbono
Nanotubos de carbono são cilindros ocos de carbono, com diâmetro em

torno de 1 nm e comprimento que pode variar de algumas dezenas de nanô-
metros até alguns milímetros34. Essas estruturas receberam destaque após
serem sintetizadas por Sumio Iijima35 ao fazer saltar um arco elétrico entre
duas pontas de gra�te, um processo semelhante ao utilizado para sintetizar
fulerenos28. Inicialmente, os nanotubos foram sintetizados como tubos de pa-
redes múltiplas36 e em 1993 Iijima descobriu1 um método para gerar CNTs
cuja parede é formada por apenas uma camada de átomos de carbono.

Esses nanotubos de carbono de parede simples (conhecidos como SWNT)
despertam bastante interesse devido à sua grande resistência mecânica e �exi-
bilidade e a suas propriedades eletrônicas dependentes da geometria16. Essa
característica permite que nanotubos de carbono sejam metálicos ou semi-
condutores, tornando-os bastante úteis em eletrônica molecular, microscopia
e em diversas áreas de aplicação.

2.3.1 Propriedades geométricas e eletrônicas
Uma vez que o SWNT pode ser entendido como uma única folha de

grafeno enrolada, ele compartilha com essa estrutura algumas de suas pro-
priedades eletrônicas. Vemos na Fig. 2.6 uma folha de grafeno esquematizada
com seus vetores da rede a1 e a2.

Quando uma folha de grafeno é enrolada, de�ne-se uma condição cíclica
de contorno, de modo que o sistema passa a ser �nito na direção do chamado
vetor quiral Ch = na1+ma2 do nanotubo. Esse vetor, no nanotubo enrolado,
representa a circunferência do cilindro. As coordenadas (n,m) do vetor quiral
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Figura 2.6: Propriedades geométricas de um nanotubo de carbono. O (7, 4) (à
direita) é um nanotubo metálico. θ: ângulo quiral; D: Diâmetro. Hexágo-
nos verdes (mais claros) nanotubos semicondutores. Hexágonos azuis (mais
escuros): nanotubos metálicos.

servem para indexar os nanotubos, por conterem informações sobre seu raio
e sua quiralidade.

As propriedades geométricas mais importantes de um nanotubo são seu
diâmetro D e o ângulo quiral θ. Calculamos o diâmetro a partir do compri-
mento do vetor quiral:

D =
|Ch|
π

=

√
3aC−C

π

√
n2 + m2 + nm, (2.1)

onde aC−C é o comprimento da ligação entre carbonos e vale 1, 42 Å. Obte-
mos o ângulo quiral através da expressão16

cos θ =
2n + m√

n2 + m2 + nm
. (2.2)

Essas duas expressões vêm de relações de geometria plana utilizando a base
não ortogonal de vetores a1 e a2, que apresentam um ângulo de 60◦ entre si.

(a) (8, 0), zigzag (b) (5, 5), armchair (c) (7, 4), quiral

Figura 2.7: Exemplos de nanotubos de diferentes quiralidades. As �leiras de
anéis aromáticos destacadas em azul mostram o efeito da quiralidade.

Com base no ângulo quiral, podemos de�nir três grupos de nanotubos: os
aquirais zigzag (n, 0) e armchair (n, n) e os tubos quirais (n,m), com m 6= 0
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e m 6= n. Os primeiros são chamados de aquirais pois as �leiras de anéis
aromáticos se fecham formando uma circunferência (zigzag, Fig. 2.7(a)) ou
são paralelos ao eixo do tubo (armchair, Fig. 2.7(b)). Nos demais nanotubos,
cada �leira de anéis aromáticos forma uma hélice ao redor do eixo do tubo.

Figura 2.8: Estrutura de bandas do grafeno. Observamos que as bandas de valência
condução só se tocam nos vértices da zona de Brillouin. Direita: Condi-
ções de contorno para quatro nanotubos. Nanotubos tipo zigzag são
metálicos. Nanotubos armchair podem ser metálicos (acima) ou semicondu-
tores (abaixo), dependendo do diâmetro. O mesmo vale para outros ângulos
quirais.

Uma vez que o nanotubo de carbono apresenta condições cíclicas de con-
torno na direção do vetor quiral � consistindo, portanto, em um sistema
�nito � somente alguns vetores de onda k serão acessíveis aos elétrons:
aqueles que apresentarem um número inteiro de comprimentos de onda ao
longo da circunferência do tubo. Essas condições de contorno levam ao sur-
gimento de linhas de estados acessíveis, perpendiculares ao vetor quiral do
nanotubo e cuja distância entre si no espaço recíproco é inversamente pro-
porcional ao diâmetro do nanotubo. Somente se essas linhas interceptarem
algum vértice da zona de Brillouin, onde o gap é nulo, teremos um nanotubo
metálico, em vez de semicondutor. É possível mostrar16 que essa intersec-
ção ocorre quando (n−m) é múltiplo de 3, por isso a natureza metálica ou
semicondutora dos nanotubos depende dos índices n e m.

Já que os vetores k acessíveis aos elétrons, antes distribuídos por toda a
zona de Brillouin, se acumulam nessas linhas de estados acessíveis, a den-
sidade de estados também sofre mudanças, formando picos nos níveis de
energia correspondentes aos estados acessíveis. Esses picos são conhecidos
como singularidades de van Hove e são característicos de sistemas periódicos
unidimensionais. Os níveis de energia em que se encontram as singularidades
de van Hove variam de acordo com a geometria do nanotubo e desempenham
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um papel fundamental na identi�cação de nanotubos por fotoluminescência.
Dessa forma, a seleção de nanotubos de acordo com suas propriedades

geométricas é uma etapa importante na aplicabilidade dessas estruturas em
dispositivos que exijam propriedades eletrônicas bem de�nidas, como mi-
croscópios de força atômica que exigem nanotubos metálicos ou reti�cadores
moleculares, que dependem de nanotubos semicondutores.

2.3.2 Métodos experimentais de síntese

Existe um conjunto de técnicas para síntese de nanotubos de carbono
de parede simples que consistem essencialmente em depositar partículas de
carbono sobre um substrato e puri�car esse depósito, separando os nanotubos
de fulerenos, nanopartículas metálicas, �bras etc.16

Vamos mencionar os dois métodos de síntese de nanotubos utilizados por
Arnold e colaboradores18: abrasão a laser e CoMoCAT37.

O processo a laser, que produz nanotubos de 11 Å a 16 Å de diâmetro
consiste em bombardear com pulsos de laser de neodímio-ítrio-alumínio uma
pastilha de gra�te impregnada com 1, 2 % de átomos de níquel e cobalto em
um forno cilíndrico mantido a 1200◦C. Pelo forno passa um �uxo de argônio
que varre o vapor de carbono até um coletor de cobre resfriado a água. Sobre
esse coletor forma-se um �feltro� de feixes de nanotubos de cerca de 100 µm
de comprimento16.

Um processo mais recente, conhecido como CoMoCAT, envolve a disso-
ciação de monóxido de carbono, formando partículas de carbono e CO2. Em
uma atmosfera de CO puro sob pressão 1 a 10 atm, bombeia-se um aeros-
sol de catalizador à base de cobalto e molibdênio através de uma rede de
quartzo pulverizado armada em um forno vertical mantido entre 700◦C e
950◦C. No topo do forno há um �ltro para captura dos nanotubos formados
e um sistema para reformar o CO2 em CO e reabastecer o ciclo.

Este método gera nanotubos com diâmetro entre 7 Å e 11 Å e grande
concentração (∼ 50%) das espécies (6, 5) e (7, 5), tornando-se interessante
como ponto de partida para produção de amostras altamente puri�cadas
dessas espécies.

O ambiente gasoso em que se formam esses nanotubos apresenta um em-
pecilho para um controle mais �no da geometria ou das propriedades eletrôni-
cas durante a síntese, dando importância aos processos de seleção pós-síntese.
Outra característica desses métodos de síntese é produzir nanotubos com as
extremidades fechadas, usualmente com hemisférios de fulerenos.
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2.3.3 Técnicas de separação e isolamento
As técnicas conhecidas para separar nanotubos em função de suas propri-

edades geométricas envolvem17 i) funcionalização química seletiva dos nano-
tubos � ligando covalentemente radicais químicos aos nanotubos; ii) destrui-
ção seletiva � passando correntes elétricas intensas que destróem nanotubos
metálicos; iii) eletroforese; iv) cromatogra�a e v) ultracentrifugação, os três
últimos adaptados de técnicas comuns no tratamento de biomoléculas.

A ultracentrifugação proposta por Arnold et al18 merece destaque por
ser um procedimento não destrutivo e facilmente escalável para produzir
nanotubos altamente selecionados à razão de gramas por dia19. Para isso,
solubiliza-se os feixes de nanotubos em água com a ajuda de um surfactante.
Uma vez que os feixes de nanotubos interagem muito fortemente entre si,
avessos à interação com a água por sua natureza hidrofóbica, submete-se
as amostras a ciclos de sonicação, em que uma sonda produz ultrassom,
tipicamente na faixa dos 20 kHz, e agita a solução de surfactante e CNTs ao
longo de algumas horas, quebrando os feixes e separando tubos individuais,
que são em seguida encapsulados pelos surfactantes, processo conhecido como
debundling. Nesse processo, as pontas dos tubos se quebram, deixando-os
com as extremidades abertas38.

O próximo passo é preparar um gradiente de densidade em um tubo de
centrífuga utilizando processos já conhecidos e aplicados em biologia molecu-
lar. Adiciona-se então a solução de nanotubos e surfactantes a esse gradiente
e submete-se o sistema a centrifugação a cerca de 200 000 g durante algumas
dezenas de horas. Ao �nal do processo, os tubos se distribuem na coluna
de forma que tubos mais densos se encontram na parte inferior do tubo da
centrífuga e aqueles de menor densidade se posicionam próximo ao topo, con-
forme a Fig. 1.1. Dados de absorção no infravermelho mostram que os CNTs
se distribuem no gradiente de densidade em ordem crescente de diâmetro.

2.3.4 O papel dos surfactantes
Um detalhe importante do processo de separação relatado é a mistura de

surfactantes usada e a forma com que eles são adicionados ao sistema. Ar-
nold18 não obteve sucesso utilizando somente dodecil sulfato de sódio (SDS,
vide Fig. 4.1). Isso ocorre devido à �exibilidade da molécula de SDS e por
ela não ser capaz de cobrir completamente a superfície do nanotubo39.

De acordo com esse processo, o surfactante utilizado durante a etapa de
sonicação é o colato de sódio, sendo os demais surfactantes adicionados ao
tubo da centrífuga juntamente com o gradiente de densidade e a amostra
de nanotubos, participando apenas do processo de separação por densidade,
não do processo de separação de feixes.





Capítulo 3

Métodos

Testamos o modelo de admissão de surfactante no interior do tubo através
de simulação computacional. Fizemos uso de técnicas que consistem em
considerar os átomos como pontos materiais dotados de massa e carga sujeitos
a um campo de forças oriundo da interação com seus vizinhos. Aplicamos
os campos de força de duas formas neste trabalho: otimização de geometria,
em que as posições dos átomos são ajustadas de modo a minimizar a energia
total do sistema � levando as foças internas a valores próximos de zero �
e dinâmica molecular, que consiste em integrar numericamente as equações
clássicas de movimento para o sistema. A otimização de geometria, também
chamada de mecânica molecular, não inclui efeitos devido à temperatura,
portanto é comum dizer que a mecânica molecular trata do sistema em T = 0.
Discutimos a origem, os algoritmos e as limitações da mecânica molecular no
apêndice A. Detalhes das técnicas de dinâmica molecular e a forma com que
se leva em conta uma temperatura �nita são apresentados no apêndice B.

Neste capítulo descrevemos os parâmetros e os métodos de simulação
utilizados ao longo deste trabalho.

3.1 Parâmetros de mecânica molecular
Cálculos de mecânica molecular e dinâmica molecular dependem de diver-

sos parâmetros, como o campo de força, as cargas atômicas, a temperatura
etc. Como realizamos diversas simulações com o objetivo de comparar seus
resultados, mantivemos alguns parâmetros de simulação �xos.

Realizamos todos os cálculos através do módulo OFF (Open ForceFi-
eld) do pacote Cerius2 40 com o campo de força CVFF41 (Consistent-Valence
Force Field, campo de força de valência consistente), parametrizado para
substâncias orgânicas, compatíveis com as deste trabalho. Comparamos o

17
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desempenho desse campo de força em reproduzir conformações de dímeros
de naftaleno42;43 com o resultado de outros campos de força, pois nossas si-
mulações envolvem a interação não ligada de compostos cíclicos de carbono.
O CVFF apresentou melhores resultados para esse sistema e é capaz de re-
produzir o comportamento de ligações de hidrogênio � importantes quando
se simula moléculas de água � dada uma adequada distribuição de cargas44.
O campo de forças CVFF adota para as moléculas de água parâmetros pro-
venientes do modelo SPC45(Simple Point Charge, carga pontual simples),
portanto em nossas simulações a carga nos átomos na molécula de água foi
mantida, em unidades da magnitude da carga do elétron, em 0.41 em cada
hidrogênio e −0.82 no oxigênio.

Calculamos as demais cargas atômicas através do método de equilíbrio de
cargas de Rappé�Goddard46 com a molécula de surfactante isolada em sua ge-
ometria de equilíbrio. Uma vez estabelecidas as cargas atômicas, mantivemo-
nas �xas durante as simulações.

Calculamos as geometrias dos nanotubos através do campo de força CVFF
a partir das coordenadas geradas pelo programa disponível no livro de Gene
e Mildred Dresselhaus16 com carga líquida nula em cada átomo.

Como a dinâmica molecular é uma técnica de integração numérica, o
passo de integração é um parâmetro fundamental para garantir a estabili-
dade e a rapidez da simulação. Em todos os casos, utilizamos passos de
integração de 1 fs. Buscando reproduzir resultados experimentais e con�gu-
rações otimizadas, portanto de baixa energia, devemos permitir que a energia
total do sistema varie ao longo da simulação. Para isso, adotamos algoritmos
NV T , em que o Número de partículas, o V olume da caixa de simulação
e a T emperatura são mantidos constantes e NPT , nos quais o Número de
partículas, a P ressão e a T emperatura são mantidos constantes.

Uma vez que a dinâmica molecular só tem acesso a variáveis como a po-
sição, a velocidade e a força sobre os átomos, a temperatura é controlada in-
diretamente, através de algoritmos conhecidos como termostatos . Em todas
as simulações adotamos o termostato de Nosé-Hoover47, que coloca a tem-
peratura como uma variável dinâmica na hamiltoniana do sistema, levando
a simulação a reproduzir uma distribuição no ensemble canônico. Descreve-
mos em detalhe o termostato de Nosé-Hoover no apêndice B.1. Em todos os
casos, a temperatura foi �xada em 300 K.

3.2 Protocolo de solvatação
Como este trabalho envolve a interação nanotubo�surfactante em água,

preparamos uma caixa de simulação com água para servir de base para o
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protocolo de solvatação. Para isto, partimos de um modelo de gelo hexagonal
preenchendo uma caixa de simulação de 35×35×90Å. O número de moléculas
de água e o volume da caixa foram ajustados para se obter uma densidade de
1 g/cm3. Deixamos essa caixa relaxar em dinâmica molecular NV T a 300 K
até que a distribuição radial entre átomos de oxigênio gO−O reproduzisse a
da literatura48.

O protocolo de solvatação consiste então em copiar uma região dessa caixa
com dimensões comparáveis à da caixa de simulação em que se pretende tra-
balhar. Essa nova caixa é então deixada relaxar em dinâmica molecular com
os mesmos parâmetros e, uma vez atingido o equilíbrio, o soluto é inserido
no modelo.

A simples inserção do soluto na caixa de simulação, entretanto, apresen-
tou a possibilidade de átomos muito próximos ou mesmo intersecção entre
moléculas de água e de soluto, o que levaria a forças muito intensas e velo-
cidades atômicas inverossímeis. Para contornar esse problema, excluímos as
moléculas de água com um átomo de oxigênio cuja distância a outro átomo
qualquer fosse menor que três quartos da soma dos raios de van der Waals
dos átomos envolvidos. Em seguida, mantendo �xas as posições dos átomos
do soluto e considerando as moléculas de água como corpos rígidos, proce-
demos a minimização de energia do sistema, utilizando um critério grosso
de convergência, que pára a otimização quando a força quadrática média nos
átomos se torna menor que 10−1 kcal/mol ·Å. Desse modo, impedimos o sur-
gimento de forças excessivas no início da dinâmica molecular sem perturbar
em demasia a distribuição de moléculas de solvente.





Capítulo 4

Interação entre nanotubos e
surfactantes

Para testar modelo em que moléculas de surfactante são atraídas para
o interior do nanotubo, precisamos inicialmente saber se é possível que elas
permaneçam nessa posição. Testamos isso calculando a energia potencial do
sistema nanotubo�surfactante em diversas con�gurações e comparamos os
valores obtidos com o surfactante no interior do tubo e em seu exterior.

Realizamos esses cálculos em duas condições: em vácuo, ou seja, na au-
sência de outras moléculas além do surfactante e do nanotubo; e em solução,
caso em que as moléculas de interesse encontram-se dissolvidas em água de
modo a reproduzir as condições experimentais.

OSO3
−Na

+

(a) Dodecil sulfato de só-
dio (SDS)

HO

OH

OH

O
−
Na+

O

(b) Colato de sódio (SC)

O
O

O
O

(c) 2,3-bis[2-metoxietoxil]-
naftaleno (MEN)

Figura 4.1: Estruturas dos três surfactantes tratados neste trabalho.

Consideramos três moléculas an�fílicas como surfactantes: Um surfac-
tante comumente utilizado em laboratório, dodecil sulfato de sódio (SDS);
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um sal de bile, colato de sódio (SC), ambos empregados no processo de sepa-
ração por gradiente de densidade18 e um surfactante aromático não iônico,
2,3-bis[2-metoxietoxil]-naftaleno (MEN), proposto por nós como um candi-
dato para expandir o método para nanotubos de outros diâmetros devido
a seu segmento apolar aromático � que deve aumentar a aderência com a
superfície do tubo � e por ser não iônico49. Estruturas dessas moléculas
estão representadas na Figura 4.1.

4.1 Modelagem dos nanotubos e surfactantes
As simulações envolvendo um nanotubo e uma molécula de surfactante

consistiram na otimização de geometria dos sistemas buscando a con�gu-
ração de menor energia. Iniciamos otimizando os vinte e seis tubos origi-
nalmente selecionados pelo processo de ultracentrifugação18, apresentados a
seguir, com seus diâmetros, na tabela 4.1. Esses tubos foram modelados
com comprimento pelo menos três vezes maior que o comprimento típico
das moléculas de surfactante para eliminar possíveis efeitos de borda. Ex-
perimentalmente, o processo de sonicação quebra os nanotubos38, portanto
modelamos essas moléculas com as bocas abertas e sem saturar as ligações
nas pontas. Na realidade, não temos informação sobre qual é a geometria
da borda dos nanotubos quebrados e, por simplicidade, modelamos as bor-
das da maneira mais regular possível. A falta de saturação da valência do
carbono nas ligações de borda não tem conseqüências perniciosas pois em
mecânica molecular � um tratamento clássico � a valência dos átomos é
uma propriedade atribuída em vez de calculada.

Tabela 4.1: Nanotubos selecionados pelo processo de centrifugação de Arnold et al18 e
empregados neste trabalho.

Tubo Diâmetro (Å)
(5,5) 6,78
(6,5) 7,47
(9,1) 7,47
(8,3) 7,71
(9,2) 7,95
(6,6) 8,14
(7,5) 8,17
(8,4) 8,29
(10,2) 8,72

Tubo Diâmetro (Å)
(7,6) 8,82
(9,4) 9,03
(12,0) 9,39
(7,7) 9,49
(8,6) 9,52
(9,5) 9,62
(8,7) 10,18
(13,0) 10,18
(10,5) 10,36

Tubo Diâmetro (Å)
(11,4) 10,53
(13,1) 10,59
(8,8) 10,85
(10,6) 10,96
(14,0) 10,96
(15,0) 11,74
(9,9) 12,20
(10,8) 12,23

Otimizamos pelo mesmo processo a geometria os surfactantes, em sua con-
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�guração não ionizada e com as cargas calculadas como descrito na Seção 3.1.

4.2 Energia de interação no vácuo
O próximo passo foi montar sistemas com uma molécula de surfactante

e um nanotubo, cada par em duas con�gurações: surfactante no interior
do tubo e sobre sua superfície, como na Fig. 4.2 e então realizar mais um
processo de otimização de geometria.

(a) SC sobre tubo
(14, 0)

(b) SC em tubo
(14, 0)

(c) SDS sobre tubo
(7, 5)

(d) SDS em tubo
(7, 5)

Figura 4.2: Con�gurações de nanotubos e surfactantes (fora de escala)

De�nimos, então, a energia de interação Einter como a diferença entre
energia do sistema composto ENT+surf e a soma de suas partes:

Einter = ENT+surf − (ENT + Esurf) , (4.1)

de modo que quanto mais negativo Einter mais estável é o composto. Casos
em que Einter é positivo podem ser considerados instáveis e improváveis de se
formar espontaneamente.

Cabe ressaltar aqui que estamos interessados nos efeitos da geometria e
da deformação do tubo, portanto todos os átomos do sistema, tanto do sur-
factante quanto do nanotubo, foram mantidos livres para se mover sob ação
das forças internas. Este pode ser considerado um diferencial deste trabalho,
uma vez que normalmente os átomos do nanotubos são mantidos �xos50 ou
considerados paredes contínuas que interagem com o conteúdo do tubo atra-
vés de um potencial do tipo van der Waals51. Essa liberdade de deslocamento
faz com que mudanças na energia interna do nanotubo devido a deformações
causadas pela presença do surfactante � analogamente, mudanças na ener-
gia interna do surfactante devido à presença do nanotubo � sejam re�etidas
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no valor de Einter, efetivamente levando em conta os efeitos da deformação na
energia de ligação e na análise sobre a viabilidade das con�gurações obtidas.
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Figura 4.3: Energia de interação do sistema nanotubo-surfactante. Energias
em kcal/mol em função do diâmetro do nanotubo (Å). Símbolos vazios:
surfactante sobre a superfície do tubo. Símbolos preenchidos: surfactante
no interior do nanotubo. As estruturas moleculares dos surfactantes estão
representadas ao lado de seus símbolos: quadrados (2) vermelhos, SDS;
triângulos (4) azuis, SC; diamantes (3) verdes, MEN.

Observando o resultados desses cálculos na Fig. 4.3, notamos uma depen-
dência muito fraca da energia de ligação com o diâmetro do nanotubo quando
o surfactante está sobre a superfície do tubo mas, como previsto, essa rela-
ção é aproximadamente decrescente, com uma interação ligeiramente mais
intensa à medida que o diâmetro do nanotubo aumenta e sua superfície se
aproxima de uma estrutura planar. Percebemos também uma preferência
da superfície dos nanotubos por surfactantes mais planares, de modo que o
MEN interage mais fortemente com a superfície do tubo que o SC e este mais
fortemente que o SDS.

Quanto às moléculas no interior do nanotubo, observamos primeiramente
um diâmetro crítico abaixo do qual a molécula não é admitida no interior
da cavidade. É um resultado intuitivo quando levamos em conta a possibi-
lidade da molécula de surfactante não �caber� em tubos de diâmetro muito
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pequeno. Para o SDS, a molécula com o menor raio de giração, esse diâmetro
é de cerca de 7, 6 Å, para o SC, 9, 7 Å e no caso do MEN, 9 Å, considerando
como diâmetro crítico aproximadamente aquele em que a curva de energia de
ligação muda de sinal na Fig. 4.3. No caso de diâmetros superiores a esse di-
âmetro crítico, notamos que a energia de interação segue decrescendo, atinge
um mínimo e eventualmente volta a aumentar, denunciando a existência de
um diâmetro ótimo em que a presença do surfactante no interior do tubo é
mais favorecida. Também podemos notar que, para diâmetros superiores ao
diâmetro ótimo, a interação do nanotubo com o surfactante em seu interior
é de duas a três vezes mais intensa que com a molécula sobre sua superfície.

É notável o fato de que cada surfactante apresenta interação mais intensa
no interior de nanotubos diferentes, em particular, o diâmetro ótimo para
um nanotubo conter uma molécula de SDS é de 8, 72 Å e no caso do SC e do
MEN esse diâmetro é de 10, 96 Å. Notamos também que o diâmetro ótimo
de admissão do SDS é menor que o diâmetro mínimo que pode admitir uma
molécula de SC em seu interior.

Apesar de o MEN apresentar um diâmetro crítico menor que o do SC,
observamos que a vantagem energética em ter a molécula dentro do tubo em
relação à superfície é cerca da metade desse ganho com SC. Isso se deve ao
fato de ela interagir mais fortemente com o exterior do nanotubo através de
seus anéis aromáticos e suas caudas polares serem bastante �exíveis, mas não
poderem ser colocadas muito próximas uma da outra devido aos átomos de
oxigênio tenderem a se repelir. Essa �exibilidade também �achata� a curva
de energia em função do diâmetro do tubo, já que tubos maiores permitem
que as caudas polares se afastem mais, buscando conformações mais estáveis.

É importante notar que esses resultados de mecânica molecular represen-
tam o sistema à temperatura zero, portanto não levam em conta a agitação
das moléculas. A ordem de grandeza das energias envolvidas, entretanto, nos
mostra que a diferença entre o surfactante no interior do tubo e em sua super-
fície é signi�cativa, uma vez que essa diferença atinge os 100 kcal/mol. Em
comparação, à temperatura ambiente, kT = 0, 6 kcal/mol, ou seja, barreiras
de energia inferiores a 0, 6 kcal/mol são facilmente transpostas à temperatura
ambiente.

Outra coisa interessante a se observar é que a quiralidade do nanotubo
não desempenha um papel importante na a�nidade dos surfactantes, tanto
sobre a superfície quanto no interior da cavidade, já que tubos com ângulos
quirais bem distantes mas diâmetros próximos, como (12, 0) e (7, 7), têm
energias de interação próximas entre si.

Vemos então que, se for possível que moléculas de surfactante se deslo-
quem para o interior do nanotubo, essa con�guração será a energeticamente
mais favorável no caso de nanotubos de diâmetro adequado. Além disso,
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as relações energéticas nos mostram que, dado um conjunto de nanotubos
de diversos diâmetros entre 7 e 13 Å, aqueles de diâmetro maior terão uma
população maior de SC que de SDS em seu interior, enquanto aqueles de
diâmetro menor não admitirão moléculas de SC, somente de SDS.

Assim, mostramos que não apenas um dos surfactantes, mas a presença
de ambos é importante para o sucesso da separação de nanotubos em função
de seu diâmetro através de um gradiente de densidade.

4.3 Interação em meio aquoso
Para levarmos em conta o efeito da água nessa relação nanotubo-sur-

factante não é praticável utilizar apenas minimização de energia como no
caso anterior, já que o grande número de graus de liberdade adicionados
pelas moléculas de água dá origem a muitos mínimos locais, que não ne-
cessariamente representam a con�guração mais provável para o sistema à
temperatura ambiente. Por isso preparamos uma caixa de simulação de
35× 35× 90 Å e solvatamos em água um nanotubo (14, 0) de acordo com
o protocolo da Seção 3.2, tomando o cuidado de manter o interior do tubo
livre de moléculas de água. Em cópias dessa caixa incluímos os surfactantes
nas diversas con�gurações de estudo, novamente cuidando para evitar sobre-
posição de moléculas. Com isso, a caixa de simulação continha um total de
3190 moléculas de água. Além das duas con�gurações de surfactante estu-
dadas na Seção 4.2, testamos também a molécula próxima à boca do tubo,
com a cabeça polar voltada para o nanotubo e afastada dele, como ilustrado
na Fig. 4.4.

Temos, então, quatro caixas de simulação com um tubo (14, 0) em água
para cada um dos dois surfactantes: SC e SDS. Realizamos simulações de
dinâmica molecular NV T durante 10 ps para levar cada um desses sistemas
a uma condição de equilíbrio e então deixamos o sistema evoluir durante
5 ps. Tomamos dados a cada 10 fs para calcular a energia potencial média
do sistema e seu desvio padrão. Estas simulações foram particularmente
longas � cerca de duas semanas para a obtenção da Fig. 4.4 � devido à
grande quantidade de átomos envolvida e ao fato de mantermos livres todos
os graus de liberdade.

Esses valores, dispostos na Fig. 4.4, mostram que na presença de água o
SDS interage mais fortemente com a superfície do nanotubo (14, 0) que com
seu interior. Essa relação é oposta ao que se observou em vácuo (�g. 4.3). O
mesmo não ocorre com o SC, cujo posicionamento no interior da cavidade é
mais favorecido do que se estivesse aderido à superfície externa. Lembramos
que o (14, 0) é o tubo que interage, em vácuo, mais fortemente com o SC em
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Figura 4.4: Efeito da água na interação entre nanotubo e surfactante Energia

potencial em kcal/mol em função da posição do surfactante perante o na-
notubo (14, 0): (1) Sobre a superfície do tubo; (2) próximo à boca do tubo,
com a cabeça polar voltada para dentro; (3) próximo à boca do tubo, com
a cabeça polar voltada para fora e (4) no interior do tubo. Barras de erro
são o desvio padrão ao longo da simulação. Quadrados (2) vermelhos, SDS;
triângulos (4) azuis, SC.

seu interior (Fig. 4.3).
Vamos nos voltar agora ao tubo (7, 5), aquele em cujo interior o SDS é

mais estável. Uma vez que a Fig. 4.4 nos mostra que a energia potencial do
surfactante à boca do tubo praticamente não varia quando mudamos a ori-
entação de sua cabeça polar, simpli�camos a caixa de simulação, reduzindo o
espaço disponível próximo à boca do tubo. Dessa forma, a caixa de simulação
para o tubo (7, 5) tem dimensões de 25× 30× 49 Å e contém 944 moléculas
de água, uma molécula de SDS e uma secção de 43 Å de comprimento de um
nanotubo (7, 5). Iniciamos as simulações NV T com um período de termali-
zação de 50 ps e tomamos dados de energia potencial ao longo de 5 ps após
a termalização.

O sistema em que a molécula de SDS se encontra sobre a superfície do
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nanotubo teve energia potencial média de −13476(47) kcal/mol e o caso em
que o surfactante se encontra no interior da cavidade apresentou energia po-
tencial média de −13658(48) kcal/mol, uma diferença de aproximadamente
3,8 desvios padrão favorecendo a con�guração interna, con�rmando o com-
portamento seletivo do SDS para nanotubos de menor diâmetro.



Capítulo 5

Dinâmica molecular

Vimos ao longo do Capítulo 4 que cada surfactante interage com intensi-
dades diferentes se situado sobre a superfície ou no interior de nanotubos de
dado diâmetro. Também mostramos que há um diâmetro ótimo de nanotubo
com que o surfactante interage mais intensamente se presente em seu interior.

O próximo passo é veri�car se o interior do nanotubo é acessível ao sur-
factante nas condições do procedimento de separação. Para tanto, executa-
mos simulações de dinâmica molecular a �m de veri�car se uma molécula
de surfactante próxima à boca de um nanotubo é atraída para o interior da
cavidade ou se existe uma barreira energética que possa di�cultar ou impedir
esse fenômeno.

5.1 Dinâmica molecular em vácuo
Inicialmente, procuramos por barreiras devidas unicamente à estrutura

do nanotubo, portanto realizamos simulações de dinâmica NV T com uma
secção de 30 Å de comprimento de um nanotubo (14, 0) e uma molécula de
SC colocada próximo a uma das extremidades do tubo.

Podemos observar na Fig. 5.1 que a molécula de surfactante é atraída
para o interior do CNT em cerca de 5 ps, mostrando que não há uma barreira
signi�cativa di�cultando a entrada da molécula na cavidade do nanotubo.

Observando a Fig. 5.2 também notamos que, uma vez que a molécula
entra no nanotubo, continua sua viagem até a outra extremidade, onde en-
contra resistência e retorna, realizando um movimento oscilatório no interior
da cavidade. Essa oscilação é amortecida enquanto a energia cinética do sur-
factante é transmitida para os modos vibracionais do CNT, de modo que a
molécula atinge o repouso no interior da estrutura.

29
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Figura 5.1: Passos de dinâmica molecular em vácuo envolvendo um nanotubo
(14, 0) e colato de sódio. O intervalo entre cada �gura é de 1 ps
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Figura 5.2: Energia potencial ao longo da simulação envolvendo um nanotubo
(14, 0) e colato de sódio. O mínimo de energia em t ∼ 5 ps e o máximo
em t ∼ 8 ps mostram a existência de uma barreira energética que impede o
surfactante de escapar do interior do tubo.

5.2 O efeito da água
Tendo comprovado a possibilidade de moléculas de surfactante entrarem

na cavidade do nanotubo, iniciamos simulações similares que levam em conta
o papel da água. Ao longo dos cálculos da Seção 4.3, nenhuma molécula de
água entrou por conta própria no nanotubo, levando-nos a entender que o
aumento no número de graus de liberdade induzido pela inclusão de molé-
culas de água faz com que o sistema leve muito mais tempo para percorrer
no espaço de fase a região de interesse para analisarmos com con�abilidade
a existência de uma barreira. Desse modo, simulações desses sistemas a
1 g/cm3 levariam um tempo impraticável para trazer algum resultado.

Por isso, simpli�camos a abordagem solvatando uma molécula de SC
em uma caixa com água como descrito na Seção 3.2. O próximo passo foi
fazer caixas de simulação similares àquelas utilizadas para os cálculos da
Seção 5.1, contendo um nanotubo (15, 0) e a molécula de SC juntamente com
92 moléculas de água vizinhas. Além disso, mantivemos a extremidade oposta
do nanotubo �xa de modo a emular o comportamento de um tubo longo
e massivo sem cercear os modos vibracionais e deformações na estrutura,
importantes para a admissão da molécula em seu interior.
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Figura 5.3: Arrasto de moléculas de água para o interior do nanotubo. Passos
da dinâmica molecular envolvendo um nanotubo (15, 0) e colato de sódio
envolvido por 92 moléculas de água (em azul). As moléculas destacadas
foram empurradas pelo surfactante para o interior da cavidade. O intervalo
entre cada �gura é de 10 ps
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A Fig. 5.3 mostra o resultado dessa simulação e nela observamos que de
fato a velocidade dos eventos é consideravelmente reduzida devido à inclusão
dos novos graus de liberdade oriundos das moléculas de água. Além disso,
notamos que ainda existe uma força de atração para o interior da cavidade
do nanotubo, mesmo com a presença de moléculas de água. A interação
entre o surfactante e a água, entretanto, é su�ciente para manter moléculas
do solvente aderidas ao SC, especialmente pelas pontes de hidrogênio nas
hidroxilas. Essas moléculas de água acabam �arrastadas� para o interior do
nanotubo pelo surfactante.

Para veri�car se o surfactante é realmente responsável pela atração de
água para o interior da cavidade do nanotubo, repetimos a simulação nas
mesmas condições substituindo o aglomerado de água e colato de sódio por
um aglomerado de 154 moléculas de água. O resultado é apresentado na
Fig. 5.4, onde vemos que as moléculas de água não se deslocam para o in-
terior do nanotubo, mantendo-se coesas em seu aglomerado. Esse resultado
nos mostra que, de fato, o surfactante desempenha um papel fundamental na
separação de nanotubos em função do diâmetro através de gradiente de den-
sidade, uma vez que permite a entrada de água numa cavidade hidrofóbica.

Os surfactantes devem também ser capazes de formar estruturas mais
densas e compactas que estruturas ordenadas já previstas na literatura50;51

envolvendo somente moléculas de água, pois apresentam a�nidade tanto com
a água quanto com a superfície interna do nanotubo e podem formar uma
�ponte� entre as duas estruturas.
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Figura 5.4: Dinâmica molecular: Água na entrada do nanotubo. Passos da
dinâmica molecular envolvendo um nanotubo (15, 0) e 154 moléculas de água
(em vermelho e branco). A ausência de surfactante impede que moléculas
de água sejam atraídas para a cavidade do nanotubo. O intervalo entre cada
�gura é de 10 ps



Capítulo 6

Densidade

Agora que vimos que os nanotubos atraem moléculas de surfactante para
seu interior e que elas podem arrastar consigo moléculas de água, vamos cal-
cular o efeito do preenchimento dos CNTs em sua densidade. Devemos levar
em conta também a camada de surfactante aderida à superfície dos tubos,
responsável por separá-los dos feixes. Isso é um desa�o devido à di�culdade
em se de�nir o volume do sistema. Aproximar o nanotubo por um cilindro
com diâmetro dado por (2.1)16, por exemplo, é sujeito a certa imprecisão por
conta de uma região de exclusão em torno do CNT, de espessura comparável
ao raio de van der Waals do carbono, que não pode ser ocupada por átomos
do solvente ou do surfactante. A possibilidade de o nanotubo se deformar
devido ao seu conteúdo também pesa contra a aproximação cilíndrica.

Por isso, desenvolvemos um modelo em que o nanotubo é recoberto por
uma camada de surfactante de densidade média ρsurf e espessura constante
t, como mostra a Figura 6.1. Calculamos, então a densidade média do nano-

Figura 6.1: Esquema de cálculo da densidade de nanotubos em solução

tubo ρsolid através de um modelo em estado sólido, em que tubos in�nitos (em
condições periódicas de contorno) se arranjam em feixes hexagonais. Final-
mente, combinamos as densidades dos nanotubos calculada em estado sólido

35
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com a camada de surfactante, obtendo valores que podem ser comparados
com resultados experimentais.

Na Seção 6.1 detalhamos o processo de cálculo de ρsolid e apresentamos
seus resultados. Em seguida, apresentamos na Seção 6.2 a forma com que
levamos em conta a camada de surfactante e seu efeito na densidade dos
tubos em solução.

6.1 Densidade no estado sólido
Inicialmente, simulamos o número ideal de moléculas de água no interior

de seis nanotubos, (6, 6), (7, 7), (8, 3), (10, 2), (13, 0) e (15, 0), na presença e
na ausência do surfactante em seu interior. Para tanto, um trecho de nano-
tubo de comprimento comparável a uma vez e meia o comprimento da molé-
cula de surfactante foi posto em uma caixa de simulação de dimensões 20 Å
maiores que as dimensões (comprimento e diâmetro) do tubo, preenchida
com água a 1 g/cm3 previamente termalizada de acordo com o procedimento
da Seção 3.2.

Num processo semelhante, solvatamos uma molécula de cada surfactante,
deixando cada sistema relaxar por mais 50 ps. Temos ao todo três caixas para
solvatação: um apenas com água e uma com cada surfactante. Solvatamos
então cada um dos 6 nanotubos em cada uma dessas três caixas, com o cui-
dado de alinhar o eixo do tubo com o eixo do surfactante. Submetemos as

Figura 6.2: Caixa de simulação para obtenção do número ótimo de moléculas de água
no interior do tubo
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caixas de simulação assim preparadas (vide Fig. 6.2) a dinâmica molecular
NPT à temperatura de 300 K durante 500 ps, permitindo que moléculas de
água se deslocassem para dentro e para fora do nanotubo. Uma vez atin-
gido o equilíbrio, considerado quando a energia potencial do sistema oscila
em torno de um valor constante, selecionamos a con�guração de menor ener-
gia potencial total de cada caixa como a situação com o número ideal de
moléculas de água no nanotubo.

Transferimos, então, o nanotubo �juntamente com as moléculas de sur-
factante e água em seu interior� para uma caixa de simulação vazia, ligando
a extremidade do nanotubo à sua imagem periódica. Assim, a caixa de si-
mulação se comporta como uma célula unitária de um feixe de nanotubos
de comprimento in�nito e seção transversal formando uma rede hexagonal,
como se vê na Fig. 6.3.

Figura 6.3: Exemplo de feixe hexagonal de nanotubos usado para calcular a den-
sidade em estado sólido. Nanotubos (14, 0) preenchidos com SC e água.

O próximo passo foi otimizar a geometria do modelo, permitindo que
parâmetros da célula unitária (três comprimentos e o ângulo no plano do
papel na Fig. 6.3) variassem livremente para levar o sistema ao mínimo de
energia. Essa liberdade paramétrica permitiu que o volume da célula variasse
levando em conta uma região de exclusão em torno da superfície do nanotubo
devido às forças de van der Waals entre os átomos de carbono e seus vizinhos.
Consideramos a densidade dessa célula unitária, calculada diretamente como
a massa de seu conteúdo dividida por seu volume, como a densidade do
sistema em estado sólido.

Temos então dezoito valores de densidade, simulados para seis nanotubos
diferentes, cada um deles em três casos: vazio, preenchido somente com água
e preenchido com água e surfactante. Apresentamos esses dados gra�camente
na �gura 6.4.
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Figura 6.4: Densidade dos nanotubos simulada em estado sólido.

Observamos que, como previsto na equação (1.1), a densidade dos na-
notubos vazios é monotonicamente decrescente em função do diâmetro, de
forma coerente com o encontrado na literatura50. Entretanto, o preenchi-
mento dos tubos, seja com apenas água, seja com água e surfactante faz com
que esse comportamento decrescente seja atenuado, colocando nanotubos de
vários diâmetros em uma faixa relativamente estreita de densidades.

Algo que se pode notar também é uma oscilação nos valores de densidade
dos tubos preenchidos. Isso se deve ao tamanho dos tubos utilizados nas
simulações e ao número de moléculas de água que tipicamente cabe em seu
interior, tipicamente em torno de uma dezena. Assim, a entrada ou a saída
de uma molécula de água dos tubos durante a simulação pode afetar em até
10 % a densidade do conteúdo do nanotubo.

Outra coisa a observar é que, experimentalmente, o CNT não está, neces-
sariamente, completamente preenchido com surfactante e água, de modo que
os valores de densidade de tubo vazio e tubo preenchido são, respectivamente,
os limites inferior e superior para a densidade medida.
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6.2 Densidade em solução
Com os valores da densidade em estado sólido em mãos, calculamos a

densidade dos nanotubos na presença de uma camada de surfactante. Para
isso, algumas aproximações foram necessárias. A primeira delas é considerar
novamente o nanotubo como um cilindro ideal, com densidade média ρsolid.
Depois, consideramos a camada de surfactante como uma casca cilíndrica
de densidade média ρsurf e espessura constante t (Vide Figura 6.1). Deter-
minamos a espessura t dessa camada como a média das distâncias entre o
nanotubo e o átomo mais distante no surfactante utilizando as simulações de
dinâmica molecular a 1 g/cm3 da Seção 4.3.

Tendo essas aproximações em mente, calculamos a densidade linear (mas-
sa por unidade de comprimento) do nanotubo e da camada de surfactante
para então obtermos a densidade do conjunto. Desse modo, a densidade
linear do nanotubo será

λsolid = πρsolid (D/2)2 ,

onde D é o diâmetro do tubo, calculado como a média dos parâmetros da rede
hexagonal da �gura 6.3, descontados 3, 4 Å do diâmetro de van der Waals
do carbono. No caso da camada de surfactante, a densidade linear é obtida
levando em conta a densidade do surfactante diluído e a área de uma casca
circular de espessura t e diâmetro interno D:

λsurf = πρsurf
[
(D/2 + t)2 − (D/2)2] .

Consideramos o valor de ρsurf como 1, 01 g/cm3, próximo à densidade da
água, uma vez que a distribuição de moléculas em torno do nanotubo resulta
em uma densidade menor que aquela da água52, de forma que a presença
do surfactante nessa camada não deve mudar signi�cativamente a densidade
local. Medimos t realizando otimização de geometria em segmentos dos na-
notubos testados neste capítulo com um número variado de moléculas de SC
ao seu redor. Consideramos o empacotamento com menor energia de ligação
por molécula e medimos o diâmetro do sistema. Subtraindo disso o diâme-
tro do nanotubo, obtivemos 2t ' 17 Å. Basta agora somar essas densidades
lineares e dividir pela área total:

ρ =
ρsolidD

2 + ρsurf
[
(D + 2t)2 − (D)2]

(D + 2t)2 . (6.1)

Utilizando os dados da Fig. 6.4 e a equação (6.1), obtivemos os valores
para a densidade dos nanotubos em solução dispostos na �gura 6.5.
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Figura 6.5: Densidade dos nanotubos calculada com a presença de uma camada de
surfactante

Estes resultados nos mostram que as densidades dos nanotubos vazios se
concentram numa faixa muito estreita, menor que 0, 01 g/cm3, mostrando
que não é possível separar por gradiente de densidade nanotubos que não te-
nham sido preenchidos. Já olhando para as densidades dos tubos preenchidos
observamos uma dependência crescente da densidade com o diâmetro, com-
patível com as observações experimentais18. Compatível com os resultados
experimentais também são os valores das densidades, já que no trabalho de
Arnold e colaboradores18 as frações de nanotubos selecionados se encontram
entre 1, 08 g/cm3 e 1, 15 g/cm3.

Devemos nos lembrar da natureza hidrofóbica dos nanotubos ao interpre-
tarmos os resultados envolvendo nanotubos preenchidos apenas com água.
Como as simulações tiveram nanotubos preenchidos com água como condi-
ção inicial, não dão informação quanto à capacidade da água entrar nos tubos
espontaneamente. Simulações de dinâmica (Vide seção 5.2) não indicaram
tendência de moléculas de água entrarem nos nanotubos sem a presença de
um surfactante. Por isso, deve-se esperar experimentalmente densidades me-
nores para os nanotubos preenchidos apenas com água.



Capítulo 7

Conclusões

Estudamos vários aspectos da interação de moléculas an�fílicas com nano-
tubos de carbono a �m de entendermos os fenômenos que levam nanotubos de
carbono a se distribuírem em um gradiente de densidade de forma que tubos
de maior diâmetro apresentem maior densidade que os de menor diâmetro,
como reportado por Rinzler19 sobre o experimento realizado por Arnold e
colaboradores18.

Nosso modelo de que moléculas de surfactante podem preencher os na-
notubos e facilitar a entrada de moléculas de água em sua cavidade hidro-
fóbica nos levou a propor um novo surfactante para separar nanotubos em
outra região de diâmetros. O surfactante proposto, MEN, é não-iônico e
sua superfície hidrofóbica aromática interage mais fortemente com a parede
do nanotubo. A grande �exibilidade de sua cadeia polar, em contrapartida,
di�culta a presença da molécula no interior do tubo.

Notamos, entretanto, que tanto o SDS quanto o SC apresentam interação
mais intensa com o interior do nanotubo que com sua superfície uma vez que
o tubo apresente um diâmetro maior que um valor comparável com o raio
de giração da molécula de surfactante. Juntamente com isso, surge a �gura
de diâmetros ótimos de nanotubo para cada surfactante, em que temos a
interação mais intensa entre o tubo e a an��la, chegando a 80 kcal/mol em
favor da molécula no interior da cavidade perante o caso em que ela se adere
à superfície da estrutura.

O próximo passo foi avaliar o efeito do solvente � água � nessa inte-
ração e observamos que a água pode inverter a estabilidade relativa entre o
SDS e nanotubos de diâmetros maiores, mas não altera signi�cativamente
o comportamento nos casos em que o surfactante interage com nanotubos
com diâmetro próximo de seu diâmetro ótimo. Com isso entendemos que os
surfactantes ainda encontram sua posição mais favorável no interior de tubos
com diâmetro adequado.
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Veri�camos através de dinâmica molecular que é possível que a molécula
entre na cavidade, sobrepujando alguma possível barreira energética na boca
do tubo, transmitindo sua energia cinética para os modos vibracionais do
nanotubo e �cando presa em uma espécie de poço de potencial no interior
da cavidade.

Em meio aquoso, moléculas do surfactante continuam sendo atraídas para
o interior do nanotubo, arrastando consigo moléculas de água vizinhas, que
passam a preeencher o nanotubo e aumentar sua densidade. Notamos tam-
bém que moléculas de água não são atraídas para dentro do tubo na ausência
de surfactantes, evidenciando mais uma vez a importância dessas substâncias
no processo de separação.

Finalmente, calculamos o efeito que a presença dessas substâncias nos
nanotubos tem na densidade de uma amostra. Desenvolvemos um protocolo
para determinar a densidade de um nanotubo levando em conta possíveis
deformações causadas pelo conteúdo da cavidade. Observamos com isso que
o preenchimento dos nanotubos de fato compensa a relação inversa entre
diâmetro e densidade de nanotubos, mas não é su�ciente para explicar o
resultado experimental.

A existência de uma camada de surfactante envolvendo cada nanotubo é
responsável pelo debundling de feixes de nanotubos e deve ser levada em conta
no cálculo da densidade. Ao fazermos isso analiticamente, observamos que
essa camada torna nanotubos vazios inseparáveis por gradiente de densidade,
já que eles acabam se distribuindo numa faixa muito estreita de densidade.
Nanotubos preenchidos, entretanto, passam a ter densidades que crescem
quando o diâmetro aumenta, como observado experimentalmente.

Mostramos, assim, que o surfactante desempenha um papel fundamental
na separação de nanotubos de carbono por gradiente de densidade por ser
capaz de entrar em nanotubos de diâmetro adequado e preenchê-los com
água e por formar uma camada em torno dos nanotubos, permitindo que
os feixes se separem em tubos isolados. É essa ação conjunta, no interior e
exterior do nanotubo, a responsável pelo sucesso desse método não destrutivo
de separação por diâmetro.

Notamos ainda que esse método de separação por diâmetro, até o mo-
mento, foi bem sucedido em isolar nanotubos de diâmetro menor que 11 Å,
apesar de as amostras conterem tubos maiores. De acordo com nosso mo-
delo, a separação de nanotubos maiores requer a utilização de um surfactante
que apresente o diâmetro ótimo, como calculado no Capítulo 4, em regiões
superiores, como 13 Å ou 15 Å. Por isso, este trabalho deixa como proposta
a busca de moléculas an�fílicas com raio de giração maior que o do SC para
viabilizar a separação de nanotubos de diâmetro maior.



Apêndice A

Mecânica Molecular: Teoria

Um sistema de partículas interagindo na escala atômica pode ser descrita
por uma função de onda Ψ determinada pela equação de Schrödinger

HΨ (R, r) = EΨ (R, r) ,

onde H é o operador hamiltoniano que contém as informações sobre as inte-
rações entre as partículas, R são as coordenadas dos núcleos atômicos e r são
as coordenadas dos elétrons. Essa equação apresenta grande complexidade,
portanto algumas aproximações se fazem necessárias.

A primeira delas envolve separar a função de onda total em uma parte
eletrônica e uma parte nuclear53:

Ψ (R, r) = ψ (r;R) Φ (R) ,

onde ψ (r;R) é a função de onda eletrônica, que depende explicitamente
das coordenadas eletrônicas, mas apenas parametricamente das coordenadas
nucleares e Φ (R) é a função de onda nuclear . Essa separação é realizada
separando-se os termos da hamiltoniana dependentes das coordenadas ele-
trônicas e os dependentes das coordenadas nucelares:

Hel = Tel + Vel�N + Vel�el

HN = TN + VN�N

H = HN + Hel,

de modo a termos duas equações:

Helψ (r;R) = Eel (R) ψ (r;R) e (A.1)
(HN + Eel (R)) Φ (R) = EΦ (R) . (A.2)
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Justi�camos a separação dos termos da hamiltoniana dependentes apenas
das coordenadas nucleares através do fato de que a massa dos elétrons é
milhares de vezes menor que a massa dos núcleos. Com isso, os elétrons
adaptam-se rapidamente a mudanças nas coordenadas nucleares que podem,
portanto, ser consideradas parâmetros a serem �xados para a solução da
equação (A.1).

A equação para a função de onda eletrônica (A.1) nos dá uma energia que
depende das coordenadas nucleares Eel (R). Essa energia pode ser conside-
rada uma energia potencial para o movimento dos núcleos devido à rapidez
do ajuste de ψ (r;R) ao movimento nuclear. Incorporamos esse potencial
à repulsão núcleo�núcleo VN�N e obtemos a equação de Schrödinger para os
núcleos (A.2).

Existem três tipos de abordagem para resolver as equações (A.1) e (A.2).
Os métodos ab initio resolvem diretamente as integrais necessárias através de
teorias de Hartree-Fock, de funcional da densidade eletrônica ou de pertur-
bação. Métodos semiempíricos simpli�cam a resolução da (A.1) utilizando
tabelas de valores parametrizados a partir de cálculos mais so�sticados ou
resultados experimentais. Técnicas de mecânica molecular eliminam inteira-
mente o problema de resolver as equações de autovalores obtendo os valores
da energia potencial Eel (R) de tabelas conhecidas como campos de força e
considerando os núcleos como pontos materiais clássicos para os quais vale a
equação de movimento de Newton.

Cada abordagem apresenta suas vantagens e limitações. Enquanto os mé-
todos ab initio levam a resultados mais detalhados, com informações sobre
densidade eletrônica, possíveis quebras de ligação e estados excitados, são
computacionalmente onerosos, tanto em termos de tempo de processamento
quanto de memória. Sua aplicação, portanto, se torna inviável para siste-
mas com mais de algumas dezenas de átomos. Métodos semiempíricos são
menos custosos mas, como todo método parametrizado, está sujeito à esco-
lha de um conjunto adequado de parâmetros e ainda dependem de cálculos
autoconsistentes, que demandam bastante tempo de processamento.

Neste capítulo vamos nos concentrar em mecânica molecular, a técnica
utilizada para realizar as simulações aqui relatadas. Métodos clássicos são
menos complexos computacionalmente entretanto necessitam informações
como a carga elétrica em cada átomo e as ligações químicas do modelo na
forma de parâmetros de entrada.
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A.1 Campos de força
Em mecânica molecular clássica entendemos os núcleos atômicos como

pontos materiais dotados de massa e carga elétrica que interagem sob um
potencial V (r) e obedecem às equações de movimento

F = −∂V

∂r
= mi

∂2r

∂t2
. (A.3)

O potencial V (r) tem o mesmo papel da energia eletrônica da separa-
ção de Born-Oppenheimer Eel (R) associada à repulsão núcleo�núcleo VN�N.
Para determinar o potencial V (r) de um sistema em particular utiliza-se um
conjunto de parâmetros54, provenientes de cálculos mais so�sticados ou de
resultados experimentais, conhecido como campo de força:

Tipo atômico consiste em informações como o elemento químico, o tipo de
ligações que ele faz e sua carga líquida;

Regras de de�nição de tipo atômico atribuem a cada átomo do modelo
um tipo atômico de acordo com o elemento químico e as ligações que
efetua;

Formas funcionais de interação de�nem a forma da energia potencial
baseada no tipo de interação entre os átomos;

Parâmetros de interação dependem dos tipos atômicos envolvidos e de-
terminam o valor numérico da energia potencial.

Uma simulação de mecânica molecular inicia com um modelo com a ge-
ometria aproximada do sistema e informações sobre os elementos envolvidos
e as ligações químicas entre eles, de�nidas pelo usuário. Aqui surge uma
das limitações da mecânica molecular, já que a energia do sistema depende
das ligações químicas previamente de�nidas, de forma que fenômenos como
quebras de ligação não são obtidos espontaneamente.

Uma vez de�nidos os dados do modelo, o próximo passo consiste em
calcular a expressão de energia com base nas formas funcionais do campo de
força e nas interações do modelo. Uma expressão de energia se parece com

V = Vligação + Vângulo + Vtorção + Vinversão + Vcruzado + VvdW + VCoulomb.

Cada termo tem sua origem em um tipo de interação entre pares, trios e
quartetos de átomos, ligados ou não. VCoulomb, por exemplo, é proveniente
da interação eletrostática entre pares de átomos carregados.
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O próximo termo mais simples, VvdW, representa a interação de van der
Waals entre pares de átomos na forma

VvdW =
∑
i,j
i<j

εij

[(
r∗ij
rij

)12

− 2

(
r∗ij
rij

)6
]

,

onde εij é o parâmetro de Lennard-Jones entre os átomos i e j e r∗ij é a
distância de equilíbrio dos átomos i e j na ausência de outros termos. Como
a força de van der Waals é menos intensa que as forças de ligação, este termo
não é calculado para pares de átomos ligados entre si (primeiros vizinhos)
ou ligados a um átomo em comum (segundos vizinhos). A aplicação deste
termo para terceiros vizinhos depende da forma com que o campo de força
é parametrizado e costuma vir acompanhada de um fator multiplicativo. O
mesmo tipo de restrição de vizinhos é feito quando se considera a o termo
eletrostático.

Outro termo que envolve pares de átomos está relacionado às ligações
químicas. Vligação pode ser calculado de duas formas. Uma delas considera a
ligação equivalente a uma mola e tem a forma de um potencial harmônico:

Vligação =
∑

i,j ligados
i<j

Kij

(
rij − r∗ij

)2
.

Outra, conhecida como potencial de Morse, melhora aproximação harmônica
fazendo com que a energia de interação vá a zero quando a distância vai ao
in�nito, como observado em métodos mais so�sticados:

Vligação =
∑

i,j ligados
i<j

Dij

[
1− e−αij(rij−r∗ij)

]2

.

Esta forma funcional é útil quando se deseja levar em conta termos anarmôni-
cos em eventos como possíveis quebras de ligação ou deformações moleculares
em condições extremas. Deve ser aplicado com cuidado, pois em condições
de alta energia podem levar a con�gurações pouco realistas54.

O termo seguinte envolve três átomos e está relacionado ao ângulo entre
as ligações de dois átomos com um átomo em comum. Se îkj for o ângulo
centrado no átomo k formado entre os átomos i e j, esse termo, harmônico,
será dado por

Vângulo =
∑

cikj

Hcikj

(
θcikj − θ∗cikj

)2

.
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Também é possível de�nir esse termo como harmônico nos cossenos dos ân-
gulos, de forma que

Vângulo =
∑

cikj

Hcikj

(
cos θcikj − cos θ∗cikj

)2

.

Termos relacionados a quartetos de átomos podem envolver átomos en-
cadeados ligados dois a dois ou um átomo ligado a três outros. No primeiro
caso, temos as torções : a cadeia de átomos i�j�k�l pode torcer em torno da
ligação j�k, de modo a mudar o ângulo φ formado pelos planos ijk e jkl
(vide �g. A.1(a)). O termo energético pode ser harmônico no cosseno do
ângulo ω:

Vtorção =
∑

torções
C (cos ω − cos ω∗)2 ,

harmônico no ângulo ω:

Vtorção =
∑

torções
Kω (ω − ω∗)2 ,

ou periódico, com período n

Vtorção =
∑

torções
Kω (1−Bω (−1)n cos nω) .

No segundo caso, chamado de inversão, temos o átomo i ligado a três
outros átomos, j, k e l. Há três formas de calcular a energia relacionada às
inversões55:
Umbrella: O átomo central i forma um plano juntamente com os átomos j

e k. O cosseno ângulo ω entre esse plano e a ligação i�l é considerado
harmonicamente: Vinversão =

∑
inversões

Kω (cos ω − cos ω∗)2. Fig A.1(b);

Torção imprópria jilk: A ligação i�l forma o eixo de uma torção e o ân-
gulo entre os planos jil e ilk é tratado como um grau de liberdade
do sistema (Fig A.1(c)). A energia, nesse caso, una função periódica
Vinversão =

∑
inversões

Kω [1− cos (n (ω − ω∗))], onde n é o número de míni-

mos de energia ao longo da torção;

Torção imprópria ijkl: Neste caso, os planos levados em conta são jkl e
ijk, de�nidos pelos três átomos ligados ao átomo central e pelo átomo
central e dois periféricos, como na Fig. A.1(d). O ângulo entre esses
planos é tratado harmonicamente: Vinversão =

∑
inversões

Kω (ω − ω∗)2.



48 Mecânica Molecular: Teoria

(a) Torção (b) Inversão umbrella

(c) Torção imprópria jilk (d) Torção imprópria ijkl

Figura A.1: Tipos de torção e inversão. ω é o ângulo de torção ou inversão. Figuras
tracejadas esmaecidas representam os planos entre os quais ω é calculado.

A escolha da forma funcional dos termos de inversão depende da para-
metrização do campo de força. Entretanto, dados quatro átomos que podem
formar uma inversão há três inversões possíveis, oriundas das permutações
entre os átomos jkl. Novamente, a decisão sobre qual das três inversões con-
siderar depende da implementação particular do campo de força e usualmente
consiste em adotar a primeira torção encontrada ou a média aritmética das
três torções possíveis.54.

Existem também os termos cruzados, que envolvem pares de ligações,
pares de ângulos entre três ligações, comprimentos de ligações e torções etc.
Esses termos aparecem em campos de força mais so�sticados para melhor
ajustar resultados experimentais.

Através dessas relações de energia, dos parâmetros tabelados no campo
de força e da descrição do modelo, com coordenadas, cargas e posições é
possível calcular a energia do sistema para uma dada geometria. Dois méto-
dos utilizam essa informação energética: otimização de geometria e dinâmica
molecular.
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A.2 Otimização de geometria
Otimizar a geometria de um sistema signi�ca procurar sua con�guração

de equilíbrio, ou seja, aquela em que a força nos átomos seja nula e a energia
do sistema seja um mínimo. Para tanto, utilizamos os chamados algoritmos
de minimização.

A maioria desses algoritmos faz uso do conceito de busca linear , que
consiste em reduzir a busca por um mínimo em um espaço multidimensional
para uma linha, unidimensional. Fazemos isso de�nindo uma direção de
busca h(α), dependente do gradiente da energia

h(α) = r0 − α ∇E (r)|r=r0
(A.4)

e calculando sistematicamente o valor de E (h(α)) para diversos valores de
α em busca de um mínimo. Quando encontram um mínimo na direção h,
repetimos iterativamente o processo, alimentando com o ponto de mínimo
recém-localizado ri a equação (A.4), até que o gradiente de energia seja menor
que um certo valor de tolerância, quando dizemos que o processo convergiu.

A etapa mais demorada desse procedimento é o cálculo de E(r), portanto
a velocidade do algoritmo pode ser melhorada quando eliminamos a busca
sistemática por um mínimo na direção h(α). Em vez disso, podemos aceitar
uma iteração se E (h(α)) < E (r0). Caso contrário, realizamos uma tentativa
com um passo α menor até que a condição seja satisfeita. Apesar de obtermos
convergência em um número aproximadamente igual de iterações54, cada
iteração exige menos cálculos de energia e o processo se mostra mais e�ciente.

Esse método, conhecido como descida mais íngreme1, entretanto, utiliza
apenas a informação do gradiente no ponto atual para determinar a nova
direção de busca pelo mínimo. Um modo de utilizar informação obtida ante-
riormente consiste no método do gradiente conjugado2, em que a nova direção
de busca hi+1 é calculada com base no gradiente da energia e na direção de
busca anterior:

hi+1 = ∇E (ri+1) + γihi.

O fator γi pode ser calculado relacionando o gradiente atual com o anterior54

γi =
∇E (ri+1) · ∇E (ri+1)

∇E (ri) · ∇E (ri)
,

de forma que o gradiente E (ri+1) não só é ortogonal à direção de busca ante-
rior como a todos os gradientes anteriores, evitando que se desperdice tempo
de cálculo em trajetórias de ziguezague em torno da direção do mínimo.

1Steepest descent, em inglês
2Conjugate gradient, em inglês
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Caso o ponto de partida esteja su�cientemente próximo do mínimo a
ponto de a superfície de energia poder ser considerada parabólica, podemos
utilizar a informação da curvatura do potencial para acelerar a busca pelo
mínimo. Para isso, utilizamos a inversa da matriz Hessiana A (R), que con-
tém informações sobre as segundas derivadas do potencial para estimar o
próximo ponto de mínimo:

ri+1 = ri + A−1 (ri)∇E (ri) .

A aplicação desse procedimento em mecânica molecular encontra empeci-
lhos devido à complexidade de se calcular a matriz hessiana e sua inversa
em sistemas com grande número de coordenadas. Além disso, a suposição
de potencial parabólico só é válida em con�gurações muito próximas do mí-
nimo. Métodos do tipo Newton-Raphson como este só são aplicados caso
seja necessária uma convergência muito �na e somente após uma otimização
inicial utilizando outros métodos.



Apêndice B

Dinâmica Molecular: Teoria

Utilizamos a dinâmica molecular para calcular a evolução temporal de um
sistema molecular e com ela montarmos trajetórias desse sistema no espaço
de fase. Devido ao grande número de átomos envolvidos nas simulações deste
trabalho, �zemos uso da dinâmica molecular clássica, em que integramos as
equações de movimento de Newton

Fi(t) = miai(t), (B.1)

onde Fi é a força, mi é a massa e ai é a aceleração do átomo i. A força
sobre cada átomo é determinada pelo campo de força � conjunto de fun-
ções de energia potencial de interação entre átomos � adotado, através de
uma diferenciação em função das coordenadas ri, de modo que a equação de
movimento se torna

− ∂V

∂ri

= mi
∂2ri

∂t2
. (B.2)

Temos, então, um conjunto de equações diferenciais que podem ser resolvidas
por métodos de diferenças �nitas, em que, dadas as coordenadas e as veloci-
dades dos átomos no instante t, podemos calcular diretamente essas variáveis
no instante t + ∆t.

O método empregado no pacote Cerius2 é do tipo Verlet 54, que pode ser
deduzido da expansão de Taylor para a posição da partícula nos instantes
t±∆t:

r(t + ∆t) = r(t) + v(t)∆t +
F(t)

2m
∆t2 +

∆t3

3!

...
r + O(∆t4) e (B.3)

r(t−∆t) = r(t)− v(t)∆t +
F(t)

2m
∆t2 − ∆t3

3!

...
r + O(∆t4), (B.4)
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onde omitimos os índices dos átomos i por simplicidade. Somando as equa-
ções (B.3) e (B.4) e isolando r(t + ∆t) temos

r(t + ∆t) = 2r(t)− r(t−∆t) +
F(t)

m
∆t2 + O(∆t4), (B.5)

ou seja, obtemos as posições atômicas seguintes com um erro da ordem ∆t4

utilizando as posições atuais, anteriores e as forças sobre os átomos. Uma vez
que esse algoritmo não utiliza a velocidade, esta grandeza deve ser calculada
separadamente.

Um modo é calcular a velocidade em um ponto intermediário entre um
passo e outro56:

v(t− ∆t/2) =
r(t)− r(t−∆t)

∆t
(B.6)

v(t + ∆t/2) =
r(t + ∆t)− r(t)

∆t
, (B.7)

isso signi�ca que devemos calcular as posições atualizadas r(t + ∆t) para
sabermos a velocidade v(t + ∆t/2). Podemos, entretanto, utilizar a equação
(B.7) para calcular as posições atualizadas

r(t + ∆t) = r(t) + v(t + ∆t/2)∆t (B.8)

se calcularmos a velocidade intermediária como

v(t + ∆t/2) = v(t− ∆t/2) + ∆t
F(t)

m
, (B.9)

de modo que os valores conhecidos de velocidade e posição dos átomos são
conhecidos para intervalos de tempo alternados, como crianças pulando em
uma brincadeira de pula-sela (leapfrog em inglês). Por isso este algoritmo
é conhecido como Leapfrog. Uma desvantagem desse algoritmo é o fato de

Pula-sela (Leapfrog)57
sempre termos as informações sobre velocidade e posição defasadas de ∆t/2,
entretanto é simples58 calcular v(t):

v(t) =
v(t + ∆t/2) + v(t− ∆t/2)

2
. (B.10)

Dados valores adequados de ∆t, o algoritmo resulta em boa conservação
de energia no curto prazo (na ordem de dezenas de passos de integração)
e apresenta um desvio energético muito baixo em longo prazo (milhares de
passos)56.
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B.1 Mantendo a temperatura constante
Uma vez que o algoritmo Leapfrog conserva razoavelmente a energia, a es-

tatística de um sistema dinâmico simulado com ele é microcanônica. Por ou-
tro lado, sistemas físicos costumam estar em contato com um banho térmico,
de modo que devemos buscar métodos capazes de reproduzir a estatística de
um ensemble canônico a uma dada temperatura T .

Como o algoritmo não faz referência à temperatura do sistema, ela deve
ser calculada a partir da velocidade dos átomos:

kBT =
2

gT

N∑
i=1

miv
2
i

2
=

1

gT

N∑
i=1

Ki, (B.11)

onde Ki é a energia cinética da partícula i, kB é a constante de Boltzmann
e gT é um fator que depende do número de graus de liberdade do sistema,
com gT = 3N − 6 para sistemas não periódicos e gT = 3N − 3 para sistemas
periódicos, levando em conta que graus de liberdade de translação e, no caso
de sistemas periódicos, também os graus de rotação, não devem in�uenciar
a temperatura.

Uma forma simples e um tanto ingênua de manter a temperatura den-
tro de uma região aceitável é manipular a energia cinética das partículas
multiplicando diretamente as velocidades de modo que54

(
vnovo
vantigo

)2

=
Talvo

Tsistema
, (B.12)

entretanto esse tipo de correção arti�cial não é capaz de reproduzir a esta-
tística de um ensemble canônico56.

Berendsen et al.59 sugerem a introdução de um tempo de relaxação τ ao
longo do qual o sistema troca energia com um banho térmico. Essa troca
mais suave de energia pode ser implementada multiplicando a velocidade das
partículas por

λ =

[
1 +

∆t

τ

(
Talvo

Tsistema
− 1

)]1/2

, (B.13)

justi�cada pela inserção de termos estocásticos e de arrasto na equação de
movimento. Essa abordagem, entretanto, não é reversível no tempo47.

Quando se busca um comportamento determinístico e reversível, é mais
conveniente utilizar uma abordagem de hamiltoniana estendida, proposta
por S. Nosé58 e reformulada por W.G. Hoover47, em que uma coordenada
s, relacionada à interação do sistema com um reservatório térmico, e seu
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momento ps, são adicionadas à hamiltoniana do sistema:

H =
N∑

i=1

1

2mi

p2
i

s2
+ V ({r}) +

p2
s

2Q
+ kBTg ln s, (B.14)

considerando Q uma massa �ctícia associada à troca de energia entre o sis-
tema e o reservatório e g está associado ao número de graus de liberdade do
sistema.

Dessa forma, temos as equações de movimento dadas por

dri

dt
=

∂H
∂pi

=
pi

mis2

dpi

dt
= −∂H

∂ri

= −∂V ({r})
∂ri

ds

dt
=

∂H
∂ps

=
ps

Q

dps

dt
= −∂H

∂s
=

1

s

(
N∑

i=1

p2
i

mis2
− kBTg

)

Podemos de�nir um momento dimensionado p′ = p/s, de modo que se
�zermos a estatística no espaço de fase dado por p′ e r é possível mostrar56
que recuperamos o ensemble canônico (NV T ). Pelo seu papel no espaço de
fase, podemos considerar p′ o momento real do sistema. Vamos então de�nir
variáveis correspondentes a esse espaço de fase e chamá-las de variáveis reais :

r′ = r

p′ = p/s

s′ = s

∆t′ = ∆t/s.

Com isso, vemos que s pode ser considerado um fator de dimensionamento
de tempo. Como passos temporais variáveis são complicados de analisar em
mecânica molecular, vamos reescrever as equações de movimento para utilizar
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as variáveis reais:
dr′i
dt′

= s
dri

dt
=

p′i
mi

dp′i
dt′

= s
dpi

dt
− 1

s
pi

ds

dt
= −∂V ({r′})

∂r′i
−

(
s′p′s
Q

)
p′i

ds′

dt′
= s

ds

dt
=

s′p′s
Q

ds′p′s/Q

dt′
=

s

Q

dps

dt
=

1

Q

(
N∑

i=1

p2
i

mis2
− kBTg

)
,

dessa forma isolamos as variáveis associadas ao reservatório térmico s′, p′s e Q
de modo a ocorrerem apenas na forma s′p′s/Q, que podem ser entendidas como
um coe�ciente de arrasto termodinâmico ξ e assim as equações de movimento
se resumem a

ṙi =
pi

mi

(B.15)

ṗi = −∂V ({r})
∂ri

− ξpi (B.16)

ξ̇ =
1

Q

(
N∑

i=1

p2
i

mis2
− kBTg

)
(B.17)

ṡ

s
=

d ln s

dt
= ξ, (B.18)

que podem ser e�cientemente integradas56.
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