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RESUMO

Compostos organicos micropoluentes vém causando grande preocupacdo atualmente em funcdo de serem
os principais contaminantes da dgua e causarem efeitos adversos aos seres humanos e ao meio ambiente.
A legislacao brasileira ndo prevé o monitoramento e remogdo dessa classe de micropoluentes presentes nas
estacdes de tratamento de efluentes (ETE’s), portanto, novas tecnologias sdo necessarias visando a remog¢ao
das mesmas. Neste trabalho, sugere-se o uso de nanoadsorventes, nanotubos de carbono de parede simples
funcionalizado com COOH (SWCNT-COOH), juntamente com a ferrita (Fe,0,), visando a remogdo de po-
luentes organicos e micropoluentes, via simulagdo computacional ab initio, a fim de observar as propriedades
eletronicas, estruturais e magnéticas desse sistema, auxiliando em futuros trabalhos experimentais. Como re-
sultado, observou-se energia de ligacao na faixa de -0,03 eV a 4,9 eV, e dependendo do local aonde aproxima-se
a ferrita do SWCNT-COOH, com diferentes caracteristicas de adsorgao fisica ou quimica. Este estudo mostrou-se
promissor para uma possivel aplicacdo para remover micropoluentes e compostos organicos presentes em ETE’s.
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ABSTRACT

Micropollutant organic compounds have caused a great concern today as they are the main contaminants in
water and cause adverse effects on humans and the environment. The Brazilian legislation does not provide for
the monitoring and removal of this class of micro-pollutants present in wastewater treatment plants, therefore,
new technologies are required to remove them. In this work, the use of nano-adsorbents, functionalized with
COOH single-walled carbon nanotubes (SWCNT-COOH) together with ferrite (Fe304) is proposed to remove
organic pollutants and micropollutants, using ab initio computational simulation to observe the electronic,
structural and magnetic properties of this system, aiding in future experimental works. As a result, a binding
energy was observed in the range of -0.03 eV to 4.9 eV, depending on the location where SWCNT-COOH ferrite
is approached with different physical or chemical adsorption characteristics. This study was promising for a
single application in the removal of micropollutants and compounds present in effluent treatment plants.
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INTRODUCAO

A poluigdao de agua por meio de atividades naturais ou antropicas vem se tornando um
problema com impactos mundiais tanto para seres humanos quanto para os ecossistemas, sendo
os principais micropoluentes encontrados na dgua sdo os interferentes enddcrinos (TIJANI et al.,
2014; GAVRILESCU et al., 2015).

Nesse sentido, os interferentes enddcrinos quando consumidos sofrem processos metabolicos,
onde alguns deles se acumulam em tecidos que possuem afinidade e outros sdo eliminados do corpo
pela urina (KABIR; RAHMAN; RAHMAN, 2015). Esses compostos excretados sdo detectados em
aguas residuais em baixas concentra¢des na ordem de ng/L, sendo que para uma concentragdo de 1 ng/L
que ¢ conhecida por trazer complicacdes para os ecossistemas aquaticos (ESTEBAN et al., 2014).

As estagdes de tratamento de 4gua ndo sdo projetadas para remocdo de interferentes enddcri-
nos, devido ao fato de que a legislagdo brasileira ndo prever o monitoramento e remocao dessa classe
de compostos, apenas de microorganismos patogénicos (PINHO et al., 2018). Diante desses fatos,
torna-se necessaria a criacdo de novas tecnologias para remocao/degradacdo destes compostos nas
estagdes de tratamentos de esgotos (ETEs) (CUNHA et al., 2016).

Os nanomateriais vém apresentando destaque na aplicagdo como nano adsorventes devido
sua alta capacidade de remog¢ao de poluentes organicos e inorganicos em aguas residuais (REN et al.,
2011). Dentre eles, os nanotubos de carbono (CNTs), que possuem excelentes propriedades estrutu-
rais, apresentando elevada resisténcia mecanica e boas propriedades elétricas e uma elevada capaci-
dade de adsor¢do em comparacdo com alguns adsorventes tradicionais. Além disso, pesquisadores
vem buscando modificagdes na superficie dos nanotubos de carbono para melhorar ainda mais suas
propriedades (ABBAS et al., 2016).

A utilizagdo da ferrita (Fe,0,) no processo de adsor¢do, destaca-se por ser um material que
apresenta excelentes propriedades magnéticas, alta eficiéncia de separacdo quando utilizada na adsor-
¢do, evitando a centrifugagdo no processo que demandaria elevado custo energético (WANG et al.,
2014; GUPTA; AGARWAL; SALEH, 2011).

Estudos experimentais como o desenvolvido por Rhoden et al. (2017) mostram a utiliza¢ao
da ferrita (Fe,O,) juntamente com o oxido de grafeno (GO). Neste, 0 GO pode ser empregado como
oxidante para oxidar Fe** em nanoparticulas de ferrita, depositadas na superficie do 6xido de grafeno,
e este 0xido de grafeno magnético apresenta comportamento magnético e eletroquimico podendo ser
aplicado em diversas areas como cataliticas e oxidacao de ions metalicos e ndo metalicos, apresentan-
do alta eficiéncia e baixa toxicidade.

No trabalho de Moradi et al. (2012), foi investigado a adsor¢do de p-nitrofenol e naftaleno a
partir de efluentes petroquimicos por nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) e nanotubos

de carbono funcionalizado com grupos carboxilicos (SWCNT-COOH). Foram variados parametros
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como tempo de agitacdo, concentracdo inicial e pH da solugdo, os estudos cinéticos demonstraram
que o modelo de pseudo-segunda ordem representou com sucesso os dados cinéticos, € a isoterma de
Langmuir descreveu melhor o equilibrio de adsor¢ao, os resultados mostraram-se promissores para
serem utilizados como potenciais adsorventes para efluentes petroquimicos.

Outro estudo avaliou a adsor¢do de Pb (II), Cd (II) e Cu (II) a partir de uma solugdo aquosa
de SWCNT e SWCNT-COOH por espectroscopia de absor¢ao atomica, os resultados mostraram que
a superficie do SWCNT-COOH pode adsorver de forma mais eficaz os ions estudados do que se
comparado ao SWCNT puro, onde as capacidades maximas de adsorcdo para os ions Pb(II), Cu (1)
e Cd (II) sobre SWCNT-COOH foram respectivamente 96,02, 77,00 e 55,89 mg/g e por SWCNT em
33,5, 24,29 e 24,07 mg/g respectivamente. Mostrando este ser um nanomaterial promissor para tal
aplicacao (MORADI et al., 2010.)

O objetivo deste trabalho ¢ analisar as propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas da
interagdo SWCNT-COOH com Fe,O, por meio da simulagdo computacional ab initio, a fim de poder
ser utilizado na remog¢do de compostos organicos presentes em aguas residuais e auxiliar em futuros

estudos experimentais.

MATERIAL E METODOS

Para avaliar as propriedades da interagdo do SWCNT-COOH interagindo com a ferrita (Fe,0,),
utilizou-se a metodologia de simulacdo computacional ab initio (primeiros principios), que faz o uso
da Teoria Funcional da Densidade (DFT) (KOHN; SHAM, 1965), proposta e testada no calculo da
estrutura eletronica de a&tomos, moléculas e sélidos para deduzir suas propriedades quimicas e fisicas.
Para encontrar as propriedades fisicas e quimicas na DFT, no entanto, € necessario fazer uso de algumas
aproximacdes para possibilitar a simulagao de muitos corpos, como a aproximagao Born-Oppenheimer,
pseudopotencial, supercélula e funcdo de base (BEVILAQUA et al., 2010).

Utilizou-se o cddigo computacional SIESTA Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousand of Atoms (SOLER et al., 2002), no qual realizaram-se calculos autoconsistentes para resol-
ver as equacdes de Kohn-Sham e avaliar as principais propriedades resultantes da intera¢do entre os
sistemas. Foram utilizadas fun¢des de base double-{ mais uma fungdo polarizada (DZP). Para o termo
de troca e correlacdo, utilizou-se GGA (Aproximagdo do Gradiente Generalizado) parametrizado por
Perdew, Burke e Ernzerhof (1996)-(1981). Para a representagdo de carga eletronica em espago utilizou-se
um raio de corte de 300 Ry e para malha (grid) da interagdo no espaco real, as estruturas atdmicas foram
relaxadas até que as forcas residuais fossem inferiores a 0,05 eV/A para todos os atomos do sistema. Para
o pseudopotencial, utilizou-se o modelo proposto por Troullier ¢ Martins (1991).

Para calcular a energia de ligagdo do SWCNT-COOH interagindo com a ferrita, utilizou-se a

correcdo BSSE (erro de superposicao de bases) pela equagao (1):
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E, 555 = {[A+B]+E[A+B ]+E[Aghost+B]} (D

ghost

em que [A + B] ¢ energia total do sistema [A] (SWCNT-COOH) que interage com [B] (ferrita);

E[A+B,, VE[A -+ B]é¢aenergiatotal do sistema A/B, levando em consideragdo todo o seu conjunto
ghost: ghost

de fungoes de bases e atomos, porém, considerando o conjunto de base de B/A sem a presenca explicita

de seus atomos. O sistema com energia de ligacao negativa implica em uma interacao atrativa.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de analisar as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas do nanocom-
posito SWCNT-COOH/Fe,O, primeiramente analisaram-se as estruturas de interesse isoladamente
(Figura la). A molécula de ferrita (Fe,0O,) apresenta polariza¢do de spin de 14 p, a diferenga entre o
orbital HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
¢ de 1,02 eV. Pode-se observar, a partir do plot da densidade eletronica de cargas, que tanto no orbital
HOMO, quanto no orbital LUMO as cargas concentram-se nos atomos de ferro da ferrita.

As propriedades do nanotubos de carbono funcionalizado com grupos carboxilicos, podem
ser observados na figura 1b. O nivel de energia do material apresentou uma diferenca HOMO e
LUMO de 0,88 eV, sendo que a concentracdo de cargas tanto para o orbital HOMO quanto para o
orbital LUMO esta nos atomos de carbono do nanotubo.

Figura 1 - Estruturas otimizadas da ferrita isolada e niveis de energia, destacando os orbitais HOMO e LUMO

(sendo que as esferas vazias representam niveis vazios e as esferas preenchidas representam os niveis preenchidos)
(a) (Fe,0,) (b) SWCNT- COOH configuracdo final o contour do plot de carga ¢ de 0,009 eV/AS,
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Fonte: construgao do Autor.
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Foram estudadas cinco configuragdes da interacao nanotubo de carbono funcionalizado com
COOH e ferrita, onde foi aproximado o 4&tomo de ferro da ferrita com a nanoestrutura. As estruturas
finais otimizadas podem ser observadas na figura 2, onde apresenta a menor distancia entre os &tomos
onde em alguns casos ocorreu ligacdes quimica entre a ferrita e 0o SWCNT-COOH.

Figura 2 - Estruturas otimizadas da interagdo do SWCNT- COOH nas bordas (SWCNT-COOH)

com a ferrita (Fe,0,) em (a) SWCNT-COOH+ Fe,0, I, (b) SWCNT-COOH + Fe 0, 11,
(c) SWCNT-COOH + Fe,0, 111, (d) SWCNT-COOH + Fe,0, IV ¢ (¢) SWCNT-COOH + Fe,0, V.

2,03AFe-0

Fonte: construgdo do Autor.

Na tabela 1, observam-se as propriedades eletronicas e magnéticas para cada sistema estudado
destacando a menor distancia entre a&tomos, energia de ligagdo, polarizagao de spin, transferéncia de
carga e diferenga entre os orbitais HOMO e LUMO, para os sistemas em estudo.

A configuragdo mais estavel da interagdo ferrita e SWCNT-COOH foi a IV que apresentou
uma energia de ligacao de -4,9 eV, podemos observar na figura 2d que ocorreu uma distor¢do entre
os atomos de ferrita a fim de interagir com a nanoestrutura. A menor distancia de atomos foi de 1,84
entre atomos de Ferro e Oxigénio, polarizagdo de spin de 15,95 p, provenientes da ferrita, € a trans-

feréncia de carga foi de -1,3 elétrons e ocorreu da molécula da ferrita em dire¢do a nanoestrutura, e
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a diferenca entre o orbital HOMO e LUMO foi de 0,90 eV destacando que a concentracdo de cargas
tanto para o orbital HOMO como para o LUMO concentram-se nos atomos de ferro da ferrita, como
pode-se observar na figura 4. Onde se sugere um processo do tipo de adsor¢ao quimica.

Analisando as demais configuragdes aqui estudadas, observa-se que os valores de energia de
ligagdo na ordem de -2 €V, para as configuracgoes I, II e III, indica um sistema de adsor¢ao quimica,
polariza¢do de spin na ordem de 15 p provenientes dos atomos de ferro da ferrita; ou a transferéncia de
carga foi negativa indicando que o sentido do fluxo de elétrons foi da ferrita para o nanotubo de carbono.
A diferenca entre o orbital HOMO e LUMO pode ser observado na figura 3 (a, b e ¢). A configuragdo
V apresentou energia de ligacdo de -0,03 eV, uma energia baixa caracteristica de adsorcao fisica, isso
deve-se ao fato de que nesta configuracao a molécula de ferrita foi aproximada dos atomos de carbono

do nanotubo e ndo dos grupos funcionais (COOH) do nanotubo de carbono de parede simples.

Tabela 1 - Resultados das estruturas otimizadas dos sistemas isoladas SWCNT COOH e Fe,O, (ferrita) e das estruturas

interagentes, destacando a menor distancias entre 4tomos D (A), energia de ligaco para as configuracdes finais E (eV),

calculada com a equagdo (1), AS polarizagdo de spin em (p,), AQ transferéncia de carga em elétrons onde o sinal positi-

vo representa transferéncia de carga do nanotubo de carbono para a ferrita, e o sinal negativo representa transferéncia de

carga da ferrita para o nanotubo de carbono, a diferenca entre o orbital HOMO e LUMO (AH/L (eV)) e sinalizadas com
* a configurag@o mais estavel.

Configuracoes D (A) Energia (eV) AS(p) A Q(e-) AH/LeV
SWCNT _COOH - - 0 - 0,88
Fe,O, - - 14 - 1,02
SWCNT+ Fe,0O, I 2,03 Fe-O -24 15,99 -0,5 0,10
SWCNT+ Fe,0, II 2,06 Fe-O 2,4 15,99 -0,4 0,90
SWCNT+ Fe,O, IIT 1,98 Fe-O -1,9 15,99 -0,5 0,90
SWCNT+ Fe,O, IV* 1,84 Fe-O -4,9 15,95 -1,3 0,90
SWCNT+ Fe,O, V 3,25 Fe-C -0,03 14,00 0,0 0,32

Fonte: construgao do Autor.

Figura 3 - Niveis de energia da interagdo nanotubo de carbono funcionalizado com COOH nas bordas (SWCNT-COOH)
e ferrita (Fe,0,) em (a) SWCNT-COOH+ Fe,O, I, (b) SWCNT-COOH + Fe 0, 11, (¢) SWCNT-COOH + Fe,O, III,
(d) SWCNT-COOH + Fe 0,1V e () SWCNT-COOH + Fe O, V, indicando os orbitais HOMO e LUMO (sendo que
as esferas vazias representam niveis vazios ¢ as esferas preenchidas representam os niveis preenchidos).
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Figura 4 - Niveis de energia da interagdo da ferrita (Fe,0,) isolada, SWCNT-COOH isolado e da interagdo SWCNT-COOH +
Fe, 0,1V, destacando o orbital HOMO e LUMO (sendo que as esferas vazias representam niveis vazios € as esferas preenchi-
das representam os niveis preenchidos) para a configuragio mais estavel, o contour do plot de carga é de 0,009 eV/A3.
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Fonte: construgao do Autor.

CONCLUSAO

A partir das simula¢des computacionais de primeiros principios, para a interagdo SWCNT-COO.
Fe O, e ferrita, observa-se que para todos os sistemas estudados apresentam adsorgédo do tipo fi-
sica, porém, para a configuracdo mais estavel, a energia de ligacdo ¢ de -4,9 eV, indicando que o
SWCNT-COO- e Fe,O, possuem uma interagdo atrativa e apresentam uma liga¢do quimica entre os
atomos de ferro da ferrita e oxigénio do nanotubo de carbono. Sugere-se, neste caso, uma adsor¢ao
do tipo quimica. A transferéncia de elétrons ocorre da molécula da ferrita em direcdo ao nanotubo
de carbono e, dependendo do local onde aproxima-se a ferrita da nanoestrutura, o valor de energia
de ligacdo sofre alteragdao. Assim, para a aplicagao como filtros para adsor¢ao de poluentes presen-
tes em aguas residuais, o sistema mostra-se extremamente promissor.

Este estudo deve contribuir para futuros estudos experimentais, ja em andamento, na area de

adsor¢ao de poluentes organicos presentes nas estacoes de tratamento de efluentes.
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