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RESUMO

O objetivo deste trabalho € avaliar as propriedades estruturais, energéticas e
eletrbnicas da interagdo da beta-ciclodextrina (3-CD) e/ou grafeno com a molécula
de ftalato de bezilbutil (BBP), através de simula¢gdes computacionais de primeiros
principios. Essas nanoestruturas podem ser usadas como possiveis nanofiltros para
adsorcao de ftalatos, pois a B-CD é util na formagéo de inclusdo de complexos e o
grafeno € um nanomaterial com uma grande area superficial que possibilita a
adsorcdo de moléculas. A avaliacdo é baseada na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) através do programa Siesta. Os resultados obtidos, mostram que
os sistemas mais estaveis apresentaram valores de energia de ligagdo entre o BBP
e o grafeno/B-CD de 0,42 eV/0,94 eV respectivamente, ou seja, uma interagao fraca.
Dessa forma, esses sistemas sao promissores para a remog¢ao de moléculas de
ftalatos.
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1. INTRODUGAO

Os ftalatos sédo ésteres organicos, amplamente utilizados na fabricagao de
plasticos, pois aumentam muito a plasticidade, resisténcia e flexibilidade dos
produtos, reduzindo sua fragilidade. Também sdo utilizadas como aditivos na
fabricacdo de borracha, téxteis, cosméticos e materiais de construcdo. No entanto,
ndo existe uma ligacdo quimica entre as moléculas de ftalatos e as moléculas de
polimero em produtos plasticos (OKAMOTO; UEDA; KOJIMA, 2011; ZHENG;
ZHANG; TENG, 2014), os ftalatos sé&o faceis de dissolver, migrar e volatilizar
produtos plasticos. As moléculas de ftalatos sdo onipresentes na atmosfera, agua,
sedimentos, solo e até mesmo organismos e em humanos (CHEN et al., 2012;
KAEWLAOYOONG et al., 2018; ZHENG; ZHANG; TENG, 2014). A toxicidade das
moléculas de ftalatos é atribuida principalmente a sua atividade semelhante ao
estrogénio, que danifica o sistema enddcrino de organismos e humanos e causa a
disfungao reprodutiva do organismo (HU; YANG; WANG, 2015; ZHOU; CAI; XING,
2011). Por exemplo, o ftalato de benzilbutil (BBP), € uma substancia quimica
industrial amplamente utilizada, e esta associada ao aumento do risco de cancer de
prostata (DUAN et al., 2020). Devido ao grande uso industrial e ao risco ao meio
ambiente, principalmente pelos seus efeitos adversos a saude humana e animal, é
fundamental a remocdo adequada dessas moléculas, principalmente de meios
aquaticos (BENJAMIN et al., 2017; GONZALEZ-SALAMO; SOCAS-RODRIGUEZ;
HERNANDEZ-BORGES, 2018; RADKE et al., 2019).

Ja os nanomateriais tém atraido a atencdo da comunidade cientifica devido
as suas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e elétricas diferenciadas. Tais
propriedades tornam estes materiais nanoestruturados potencialmente promissores
para aplicagdo em diversos campos da ciéncia, como no tratamento de efluentes
devido a sua potencial capacidade de remocao de poluentes, como os ftalatos. Entre
0s nanomateriais existentes, dois foram escolhidos para serem utilizados na

formacgao de sistemas com os ftalatos citados acima, sendo eles: ciclodextrina e
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grafeno (TERRONES et al, 2010).

As ciclodextrinas (CD), por sua vez, sao oligossacarideos ciclicos que
possuem inumeras aplicagcbes (DEL VALLE, 2004; HEDGES, 1998). A
beta-ciclodextrina (B-CD) consiste em sete unidades de glucopiranose, sendo uma
das mais estaveis (FIGUEIREDO et al., 2016). Sua estrutura molecular, que se
aproxima de um cone truncado, gera uma superficie externa hidrofilica e interior da
cavidade ndo polar. Dessa forma, as ciclodextrinas podem interagir adequadamente
com moléculas, resultando na formagdo de inclusdo de complexos. Esses
complexos nédo covalentes podem oferecer uma variedade de vantagens fisicas e
quimicas sobre algumas substancias de interesse quimico ou bioldgico, incluindo a
possibilidade de aumento de solubilidade em agua e estabilidade quimica.

Ja o grafeno (Gr) é formado por poucas camadas hexagonais, essas
camadas que formam o grafite (NOVOSELOV, 2004). As propriedades eletrénicas e
a grande area superficial sdo algumas das caracteristicas mais interessantes para a
adsorcao de moléculas de interesse quimico ou biologico (DE MORAES et al., 2019;
VENDRAME et al., 2019; ZANELLA et al., 2008). Além disso, a estrutura aromatica e
o grande numero de elétrons 1T delocalizados tornam o Gr promissor para aplicagdes
de descontaminagao ambiental, principalmente de sistemas orgénicos (DE MORAES
et al., 2019; VENDRAME et al., 2019).

Neste trabalho, avaliamos através de calculos de primeiros principios
baseados na teoria do Funcional da Densidade, por meio da modelagem
computacional de materiais, que consiste em simular ou recriar a realidade fisica dos
atomos de um material a partir de computadores, a B-CD e o Gr, como
nanomateriais com potencial para absorgdo ou inclusdo de moléculas de ftalatos.
Essas simulagdes levam em consideragdo a molécula de ftalato BBP interagindo
com a B-CD ou o Gr, a fim de avaliar as propriedades eletronicas, energéticas e
estruturais dos sistemas resultantes. Os resultados mostram que a interagdo da
B-CD ou do Gr com a molécula de BBP € uma adsorc¢ao fisica (os ftalatos ficam

retidos na superficie das nanoestruturas, resultando assim em um “nano-filtro”
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reutilizavel). Os valores de energia de ligagédo sao inferiores a 1,00 eV (com BSSE),
mostrando que tanto o Gr como a B-CD podem ser mediadores para a remocéao da

molécula BBP.

2. METODOLOGIA

Para a avaliagao das propriedades energéticas, estruturais e eletrénicas da
molécula de BBP com o Gr ou B-CD foi realizada a utilizacdo de calculos de
primeiros principios com o cédigo computacional SIESTA (SOLER et al., 2002),
baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Nestes calculos, fungbes de
base dupla mais uma fungédo polarizada (DZP) foram usadas. O potencial para
correlagao de troca foi descrito por LDA (PERDEW; ZUNGER, 1981). A densidade
de carga foi representada usando um raio de corte de 200 Ry para a grade de
integragdo no espacgo real. Otimizag¢des estruturais foram determinadas usando um
gradiente conjugado de modo que as forgas residuais fossem menores que 0,05
eV/A em todas as coordenadas atdémicas. Para realizar simulagdes de grafeno com
a molécula BBP, foram utilizadas condigcbes de contorno periédicas onde a célula
tem dimensbes de 24,68x 14,85 x 40,00A%. O sistema do Gr consiste em 144
atomos, ja a B-CD possui 147 atomos. Calculos semelhantes foram usados em
trabalhos recentes de nosso grupo (DE MORAES et al., 2019; FIGUEIREDO et al.,
2016; SAINI; FAGAN; TONEL, 2021; TONEL; ZANELLA; FAGAN, 2021;
VENDRAME et al., 2019).

Para o célculo da energia de ligagao, usamos a equacéao (1) (método direto)
e a equagao (2) considerando o método BSSE (Erro de Superposigdo do Conjunto
de Base) (BOYS; BERNARDI, 1970):

E, = [E(A+B)-E(A)-E(B)] (1)

Ebsse = [E (A + B) -E (A + thost) -E (Aghost + B)] (2)
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no método de BSSE, a corregéo € realizada a partir da geometria inicial do sistema
AB e calculando a energia total do sistema A, considerando todo o conjunto de
funcdes de base, onde o conjunto de fungdes de base B esta localizado na posi¢céao
correspondente ao sistema B, sem a presenca explicita de atomos, e 0 mesmo
ocorre no calculo do sistema B. Vale ressaltar que valores de energia positiva

indicam que o sistema ¢é atrativo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, avaliamos as estruturas de B-CD, Gr e BBP de forma isolada
(Figura 1). A B-CD possui uma diferenca HOMO (orbital molecular mais
ocupado)/LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) de 5,72 eV, proximo ao
descrito na literatura com metodologia semelhante (FIGUEIREDO et al., 2016). O
plot da carga no HOMO e no LUMO ficam sobre os anéis centrais da B-CD. Ja no
caso do BBP apresenta diferenga HOMO-LUMO de 3,44 eV, e o plot da carga no
HOMO e LUMO ficam sobre a regido de maior curvatura da molécula. O grafeno
puro apresenta um gap nulo e o plot da carga no HOMO e LUMO ficam distribuidos
uniformemente sobre a superficie.

Figura 1: Estruturas isoladas: (a) ftalato BBP, (b) B-CD e (c) grafeno.
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Fonte: Construgao do autor.

Para a interagdo da molécula BBP com a -CD propomos 6 configuragdes
diferentes. Onde testamos a molécula de ftalato na maior e na menor cavidade do
B-CD, além da parte externa. J& com o Gr propomos 5 configuragdes diferentes. Na
Figura 2 apresentamos as configuragdes para a interagao da -CD e do grafeno com
a molécula BBP. Ja na Tabela 1 encontram-se os valores de energia de interagao
(eV) (com e sem corregcdo de BSSE), transferéncia de carga (e”), menor distancia
entre as estruturas (A) e a diferenca HOMO/LUMO (eV). Finalmente, os niveis

energéticos encontram-se na Figura (3-a).

Figura 2: Configuracbes mais estaveis estudadas para a interagcao da molécula de ftalato
(BBP) com: (a) B-CD e (b) grafeno.

Interagdo entre ftalato de benzilbutil (BBP) e B-ciclodextrina (B-CD)

i
"
Iy
‘-Vb
[~
o P
® ]
1 I ]
»
e
‘¢
P W

b’ "‘
“; -’. A
L4

.

Interagao entre ftalato de benzilbutil (BBP) e grafeno (Gr)



ISSN: 2316-9745
TRABALHO COMPLETO

26 A 28 DE OUTUBRO DE 2021

EDUCACAO, SAUDE > S E P E :
E TECNOLOGIA
JERS | GG iy § Univ rsidHrEciscaN

Simpésio de Ensino, Pesquisa e Extensao

Fonte: Construgao do autor.

Tabela 1: Configuragbes estudadas para a interagdo da molécula de ftalato (BBP) com o
grafeno ou beta-ciclodextrina. Energia de ligagdo sem e com corre¢ao da base por BSSE,
menor distancia de ligacao, diferenca HOMO/LUMO e transferéncia de carga.

Estrutura Configuragdo | E, (eV) | Ei (€V) | Menor | AHomo/ | Transferéncia
(método (com distancia | Lumo de carga (¢)
direto) | BSSE) (Ang) (eV)

B-CD - - - - 5,72 -

BBP - - - - 3,44 -
B-CD+BBP I -0.14 -0.09 1.75 -3.32 -0.01
B-CD+BBP II -0.14 -0.08 2.03 -3.29 0.01
-CD+BBP I -1.26 -0.94 1.80 -2.86 0.22
B-CD+BBP v -0.75 -0.54 2.21 -2.91 0.01
B-CD+BBP \Y -0.65 -0.39 2.16 -2.64 0.13
B-CD+BBP VI -1.32 -0.82 1.88 -3.35 -0.04

Grafeno+BBP I -0.23 -0.15 2.94 -0.86 0.05
Grafeno+BBP II -0.21 -0.14 3.00 -0.86 0.05
Grafeno+BBP 111 -0.26 -0.18 2.75 -0.86 0.07
Grafeno+BBP v -0.22 -0.15 2.50 -0.86 0.06
Grafeno+BBP \Y -0.70 -0.42 3.00 -0.86 0.09

A interacdo mais estavel da BBP com a B-CD ocorre na configuragao lll, onde
a molécula de BBP interage com a parte interna da cavidade maior da -CD. Nesse
caso obtivemos uma energia de ligagdo na ordem de 0,94 eV (através do método de
corregao de base - BSSE) ou de 1,26 eV (método direto). Observamos que ocorre
uma diminui¢do da diferenga HOMO-LUMO em relagdo a molécula isolada 2,85 eV,
e a transferéncia de carga +0,22 e-, ou seja, a molécula de BBP recebe carga da

B-CD. Li e colaboradores (2019) demonstram por meio de um trabalho experimental
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e tedrico que a molécula de B-CD tem tamanho suficiente para a captura com alta
seletividade da molécula de BBP.

Ja a interacdo mais estavel da molécula de BBP com o grafeno é a
configuragédo V, que apresenta energia de ligagdo com corregéo de base na ordem
de 0,42 eV. Nesse sistema a distancia de ligagéo é em torno de 3 A, onde o grafeno
doa +0,09 e" de carga para a molécula de ftalato. A interagdo ocorre num regime de
adsorcao fisica, ou seja, os constituintes interagem fracamente.

Santana-Mayor e colaboradores (2018) demonstraram experimentalmente
que o grafeno/éxido de grafeno é eficiente para a remogao de quatorze moléculas de
ftalatos, entre elas a BBP. Segundo o autor, o nanofiltro baseado no grafeno é uma
alternativa inovadora aos métodos convencionais para a remog¢ao das moléculas de
ftalatos, e com pequenas quantidades de sorvente é possivel atingir boa eficiéncia
de extracdo, o que estd de acordo com os principios da Quimica Verde
(SANTANA-MAYOR et al., 2018).

Na Figura 3-a apresentamos o0s niveis energéticos e os plots da cargas no
HOMO e LUMO da interagéo da B-CD e grafeno com a molécula de ftalato (BBP).
Os resultados mostram que na interacdo da 3-CD com o BBP né&o ocorre alteragdes
significativas, apenas uma sobreposigdo dos niveis indicando que ocorre uma
adsorc¢ao fisica. Ja que o plot da carga no HOMO fica somente sobre a 3-CD e no
LUMO somente sobre a BBP. No caso da interagao do Gr com a molécula de ftalato
(Figura 3-b), observamos que nao ocorre alteracao em relagao ao grafeno isolado,
indicando uma interagao fraca, e o plot da carga tanto no HOMO como no LUMO
ficam somente sobre o grafeno. Temos assim, em ambos os casos, uma adsorgéo
fisica, que é umas das condi¢gdes necessarias para a utilizacdo do grafeno ou das

B-CD como nanofiltro da molécula de ftalato BBP.
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Figura 3: (a) Niveis energéticos da interagéo da B-CD e (b) e bandas energéticas Gr

interagindo com a molécula de ftalato (BBP).
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4. CONCLUSAO

Realizamos calculos usando calculos de primeiros principios com base no
DFT para avaliar a interagdo da molécula de ftalato BBP com o Gr e com a 3-CD. Os
resultados das propriedades energéticas, estruturais e eletronicas estimam que as
interagbes ocorrem via regime de adsorgao fisica, ou seja, a interagdo que ocorre é
fraca sem modificacbes nas propriedades eletrénicas e estruturais dos agentes
interagentes. No caso do Gr interagindo com a molécula de BBP obtivemos como
energia mais estavel 0,42 eV. Ja no caso da B-CD interagindo com BBP a energia
mais estavel, dentre as 6 configuracbes, foi de 0,94 eV. No entanto, todas as

energias de ligacdo foram inferiores a 1,00 eV, indicando um regime de adsorgéo
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fisica. Vale ressaltar que em todas as configuragcdes estudadas os valores de
energia de ligagdo foram mais baixos com o método de correcdo de BSSE,
indicando que no meétodo direto existe uma sobreposicdo das bases 0 que acarreta
num maior valor de energia de ligagdo. A auséncia de liga¢gdes quimicas entre os
sistemas € uma das condigdes necessarias para a utilizagdo de grafeno e da

beta-ciclodextrina como possiveis plataformas de nanofiltros da molécula de BBP.
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