




 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Os computadores são incrivelmente 

rápidos, precisos e estúpidos; os seres 

humanos são incrivelmente lentos, 

imprecisos e brilhantes. Juntos, seu poder 

é além da imaginação.”  

Albert Einstein 
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RESUMO 

“MATERIAIS MULTIFUNCIONAIS INORGÂNICOS PARA GERAÇÃO DE 

PRECURSORES DE ESPÉCIES REATIVAS DE OXIGÊNIO E ENTREGA 

CONTROLADA DE FÁRMACOS: UMA ABORDAGEM TEÓRICO-

COMPUTACIONAL”. Esta tese investiga, por meio de métodos teórico-

computacionais, o desenvolvimento e a caracterização de dois materiais 

multifuncionais destinados a aplicações catalíticas e terapêuticas. Na primeira 

parte, o alpha tungstato de prata, foi avaliado como material funcional para a 

geração de espécies reativas de oxigênio. Os cálculos de otimização dos 

parâmetros de rede e a construção de morfologias via método de Wulff 

evidenciaram a predominância da superfície (101) na formação de uma barra 

hexagonal, a qual, aliada à distribuição específica de vacâncias de oxigênio e à 

configuração dos clusters quânticos de prata, mostrou elevada capacidade para a 

adsorção seletiva de moléculas de H₂O e O₂. Essas interações promovem a 

formação de precursores reativos, essenciais para processos de oxidação e 

aplicações fotocatalíticas, confirmando a relevância do alpha tungstato de prata 

como catalisador em processos ambientais e na degradação de poluentes. Na 

segunda parte, a tese aborda a aplicação dos nanotubos de nitreto de boro como 

nanocarreador para o fármaco FLU, um antiandrogênico utilizado no tratamento 

do câncer de próstata. Por meio de cálculos de DFT, observou-se que a 

encapsulação do FLU no BNNT não promove alterações estruturais significativas, 

mantendo a estabilidade do sistema tanto em vácuo quanto em meio aquoso. Os 

resultados revelam interações favoráveis, caracterizadas por energias de adsorção 

negativas, que indicam uma transferência de carga do BNNT para o FLU, 

facilitando a formação de um complexo estável. Simulações de dinâmica 

molecular corroboraram a manutenção do fármaco encapsulado ao longo de 50 

ns, com análises de distância do centro de massa, RMSD e funções de distribuição 

radial confirmando a integridade estrutural do sistema. Complementarmente, a 

análise da energia livre de ligação por MM e PBSA evidenciou que as interações 
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de van der Waals e eletrostáticas são determinantes para a estabilidade do 

complexo FLU com o BNNT. Em conjunto, os resultados demonstram o potencial 

dos materiais estudados tanto na promoção de reações catalíticas quanto na 

melhoria da entrega de fármacos, abrindo novas perspectivas para o 

desenvolvimento de sistemas multifuncionais inovadores em catálise ambiental e 

terapêutica. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Semicondutores; alpha tungstato de prata ₄; Oxidação de 

proteínas; Nanocarreadores; Transporte de Fármacos  
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ABSTRACT 

“INORGANIC MULTIFUNCTIONAL MATERIALS FOR GENERATION OF 

REACTIVE OXYGEN SPECIES PRECURSORS AND CONTROLLED 

DRUGS DELIVERY: A THEORETICAL-COMPUTATIVE APPROACH”. 

This thesis investigates, through theoretical-computational methods, the 

development and characterization of two multifunctional materials intended for 

catalytic and therapeutic applications. In the first part, silver alpha tungstate was 

evaluated as a functional material for the generation of reactive oxygen species. 

The optimization calculations of the lattice parameters and the construction of 

morphologies via the Wulff method evidenced the predominance of the (101) 

surface in the formation of a hexagonal bar, which, combined with the specific 

distribution of oxygen vacancies and the configuration of silver quantum clusters, 

showed a high capacity for the selective adsorption of H₂O and O₂ molecules. 

These interactions promote the formation of reactive precursors, essential for 

oxidation processes and photocatalytic applications, confirming the relevance of 

silver alpha tungstate as a catalyst in environmental processes and in the 

degradation of pollutants. In the second part, the thesis addresses the application 

of boron nitride nanotubes as a nanocarrier for the drug FLU, an antiandrogen 

used in the treatment of prostate cancer. Through DFT calculations, it was 

observed that the encapsulation of FLU in BNNT does not promote significant 

structural changes, maintaining the stability of the system both in vacuum and in 

aqueous media. The results reveal favorable interactions, characterized by 

negative adsorption energies, which indicate a charge transfer from BNNT to 

FLU, facilitating the formation of a stable complex. Molecular dynamics 

simulations corroborated the maintenance of the encapsulated drug over 50 ns, 

with analyses of center of mass distance, RMSD and radial distribution functions 

confirming the structural integrity of the system. In addition, the analysis of the 

binding free energy by MM and PBSA showed that van der Waals and 

electrostatic interactions are determinants for the stability of the FLU complex 
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with BNNT. Together, the results demonstrate the potential of the studied 

materials both in promoting catalytic reactions and in improving drug delivery, 

opening new perspectives for the development of innovative multifunctional 

systems in environmental and therapeutic catalysis. 

 

KEYWORDS: Semiconductors; Silver Alpha Tungstate ₄; Protein Oxidation; 

Nanocarriers; Pharmaceutical Transport 
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“Cada material tem as suas características 

especificas que temos de entender se o 

queremos usar. Por outras palavras, 

nenhum design é possível até que todos os 

materiais que você projeta sejam 

totalmente compreendidos” 

Ludwing Mies van der Rohe 



 

3 
 

O desenvolvimento de materiais multifuncionais tem revolucionado 

significativamente a área da saúde, promovendo avanços expressivos em terapias 

mais eficazes, direcionadas e menos invasivas. Diferente dos materiais 

convencionais, que desempenham papéis passivos, os materiais multifuncionais 

são projetados para interagir de forma ativa com seu ambiente, respondendo a 

estímulos físicos, químicos ou biológicos de maneira controlada e previsível. Isso 

os torna ferramentas estratégicas especialmente na área biomédica, onde precisão 

e seletividade são essenciais (Chen, 2024). 

Entre as aplicações mais promissoras desses materiais na medicina, 

destaca-se o uso em sistemas de entrega controlada de fármacos, que têm como 

objetivos otimizar a biodisponibilidade, aumentar a eficácia terapêutica e reduzir 

efeitos colaterais (Alavi, et al., 2024).  

Ao incorporar princípios de responsividade, como liberação de 

fármacos em resposta a um valor de pH, temperatura ou presença de enzimas. sses 

sistemas permitem que o princípio ativo atue exatamente “onde” – sítio ativo, e 

“quando é necessário” – assim que se alcança o alvo, preservando tecidos 

saudáveis e minimizando toxicidade sistêmica (Alavi, et al., 2024). 

Nesse contexto, a responsividade desses sistemas está 

frequentemente associada às propriedades físico-químicas e estruturais dos 

materiais utilizados como vetores. A escolha adequada do material permite não 

apenas a proteção do fármaco durante o trajeto até o alvo, mas também a 

modulação da sua liberação em resposta a estímulos biológicos específicos. 

Assim, a engenharia de sistemas inteligentes de liberação se apoia tanto na 

funcionalização dos materiais quanto na compreensão do microambiente 

patológico em que atuarão (Alavi, et al., 2024). 

Materiais como nanopartículas poliméricas, lipossomos, 

dendrímeros, nanotubos e hidrogéis inteligentes têm sido amplamente 

investigados como veículos de fármacos. Muitos desses sistemas utilizam 

materiais funcionalizados com grupos químicos específicos ou revestimentos 
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biocompatíveis que favorecem o acúmulo seletivo em tecidos doentes, como 

tumores ou regiões inflamadas. Em alguns casos, os próprios materiais respondem 

a condições fisiopatológicas, como o microambiente ácido de células tumorais, 

para ativar a liberação do fármaco, oferecendo uma abordagem personalizada e 

direcionada (Chu, et al., 2022; Rahim, et al., 2021). 

Um outro exemplo de aplicação de materiais multifuncionais é o seu 

uso na produção de espécies reativas de oxigênio (EROs) como por exemplo a 

produção de superóxidos (O₂•⁻), os peróxidos (H2O2) e radicais hidroxila (•OH) 

em ambientes biológicos controlados. Essas espécies são conhecidas por sua 

capacidade de induzir danos oxidativos a estruturas celulares e moleculares, 

incluindo a degradação de proteínas virais, rompimento de membranas e alteração 

de vias de sinalização intracelular. Essa abordagem tem se apresentado 

especialmente eficaz em contextos infecciosos, como no combate a vírus 

envelopados (Hussain, et al., 2022; Kaushik, et al., 2023).  

Materiais semicondutores, como óxidos metálicos (por exemplo, 

Ag₂WO₄, TiO₂ ou ZnO) (Arumugam, et al., 2024; Patil, 2024; Postiga, et al., 

2017), têm apresentado capacidade de promover EROs sob determinadas 

condições (como por exemplo: exposição à luz e/ou interação com moléculas 

biológicas), favorecendo a desestabilização e clivagem de proteínas estruturais 

virais, como por exemplo a proteína spike presente no coronavírus, ou proteínas 

de cápside em outros vírus. Ao facilitar a oxidação dessas estruturas, as partículas 

funcionais inviabilizam a replicação e a infectividade viral (Tong, et al., 2021). 

Ainda é importante destacar que esses efeitos oxidativos precisam ser 

cuidadosamente controlados para evitar danos a tecidos saudáveis.  

Assim, o desenvolvimento de materiais capazes de liberar EROs 

somente sob certas condições (como na presença de uma enzima específica ou 

sob iluminação localizada) tem sido uma frente ativa de pesquisa. Essa 

seletividade também pode ser aprimorada por meio de funcionalizações químicas 
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com anticorpos, peptídeos ou outras biomoléculas que direcionam o material à 

célula-alvo, seja ela tumoral, inflamatória ou infectada por vírus (Hu, et al., 2024). 

Outro ponto crucial no desenvolvimento desses sistemas é a 

biocompatibilidade. Os materiais precisam ser não tóxicos, biodegradáveis e 

seguros para uso prolongado no organismo. Avanços em engenharia de 

superfícies, síntese verde e uso de materiais naturais (como polímeros derivados 

de quitina ou alginato) têm permitido a criação de plataformas funcionais que 

atendem a esses critérios, sem comprometer sua eficácia terapêutica ou a 

capacidade de geração de EROs em contextos patológicos (Ikeda, 2018). 

Em paralelo a síntese desses materiais, as ferramentas de modelagem 

computacional, como por exemplo a teoria do funcional da densidade (DFT) e 

simulações de dinâmica molecular, têm auxiliado pesquisadores na compreensão 

dos mecanismos envolvidos na formação de EROs. Esses estudos permitem 

prever como uma molécula terapêutica interage com o material em nível atômico, 

e como a presença de vacâncias, dopagens ou alterações estruturais pode 

influenciar a produção de EROs e a estabilidade do sistema (Qin, et al., 2010). 

Diante do crescimento de doenças virais emergentes, resistência a 

medicamentos e desafios na distribuição de fármacos, os materiais 

multifuncionais surgem como aliados fundamentais na criação de terapias mais 

precisas, adaptáveis e eficazes.  

Portanto, os materiais multifuncionais representam um pilar 

essencial da medicina moderna e personalizada. Sua aplicação em sistemas de 

liberação de fármacos e na degradação seletiva de proteínas virais por meio de 

EROs oferece novas perspectivas para o controle de doenças infecciosas e 

crônicas. À medida que a pesquisa multidisciplinar avança, espera-se que esses 

materiais possibilitem tratamentos mais seguros, eficientes e adaptados às 

necessidades específicas de cada paciente. 
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“Nanotecnologia consiste principalmente 

no processamento de separação, 

consolidação e deformação de materiais 

por um átomo ou uma molécula” 

Norio Taniguchi. 
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Neste capítulo, será abordado o estado da arte dos materiais 

multifuncionais. Será discutido os avanços no desenvolvimento de materiais 

multifuncional, atribuindo-se especial destaque aos materiais abordados nessa 

pesquisa, a saber, α-AW e o BNNT, e suas diferentes aplicações. Dentre as 

diferentes aplicações, será dado notório saber ao tema “geração de espécies 

reativas de oxigênio (EROs)”, colocando enfoco os mecanismos de formação, 

controle e suas implicações em processos químicos e biológicos, a fim de 

correlacionar essa característica ao material multifuncional α-AW. Por fim, será 

explorado a capacidade do BNNT em se comportar como um nanocarreador 

eficaz para medicamentos. Assim o conteúdo apresentado nesse capítulo possui o 

objetivo de contextualizar o leitor aos fundamentos teóricos e experimentais que 

embasam os estudos desenvolvidos ao longo de toda a pesquisa. 

 

2.1 - Materiais multifuncionais e suas diversas aplicações tecnológicas. 

 

Os materiais multifuncionais representam uma classe avançada de 

materiais capazes de desempenhar múltiplas funções simultaneamente ou sob 

diferentes estímulos externos. Ao contrário dos materiais tradicionais, cuja 

aplicação é geralmente limitada a uma propriedade dominante (como condução 

elétrica, resistência mecânica ou resistência térmica), os materiais multifuncionais 

integram diversas propriedades físicas, químicas ou biológicas em uma única 

estrutura, o que os torna extremamente atrativos para aplicações tecnológicas 

complexas e inovadoras (Koch, et al., 2007; Shaeri, et al., 2012). 

A multifuncionalidade pode se manifestar de diversas formas, como 

por exemplo: a capacidade de um material de converter energia mecânica em 

elétrica (materiais piezoelétricos) (Wang, Zhong Lin; Song, Jinhui, 2006), de 

responder simultaneamente a estímulos térmicos e magnéticos (materiais 

magnetocalóricos) (Wu, et al., 2020), ou de exibir comportamento mecânico 
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adaptativo aliado à condutividade elétrica (materiais compósitos com nanotubos 

ou grafeno) (Xia, Kang; Zhan, Haifei; Gu, Yuantong, 2017). Essa integração de 

funções é particularmente valiosa no desenvolvimento de sistemas inteligentes e 

dispositivos compactos, nos quais a redução de peso, volume e complexidade 

estrutural é essencial. 

A origem das propriedades multifuncionais pode estar na própria 

composição química do material, em suas estruturas cristalinas complexas, na 

nanoestruturação controlada ou na engenharia de interfaces. Por exemplo, 

heteroestruturas semicondutoras, compósitos nanoestruturados e materiais 

híbridos orgânico-inorgânicos são algumas das estratégias empregadas para se 

obter multifuncionalidade (Li, et al., 2016; YADAV, 2023). 

A busca por materiais com propriedades integradas é impulsionada 

por avanços nas técnicas de caracterização, modelagem computacional (como a 

DFT) e fabricação em escala nanométrica. Isso permite não apenas o 

entendimento fundamental das correlações entre estrutura e propriedades, mas 

também a predição de novos materiais com funções otimizadas (Curtarolo, et al., 

2012) 

O desenvolvimento de materiais multifuncionais se insere no 

contexto da chamada "engenharia orientada por função", na qual a seleção e o 

design dos materiais não são guiados apenas por requisitos estruturais, mas 

também por critérios de resposta ativa, inteligência e sustentabilidade. Nesse 

sentido, eles são considerados pilares para o avanço de áreas como eletrônica 

flexível, sensores biomiméticos, sistemas de energia renovável, robótica 

inteligente e engenharia biomédica (Kessler, 2007; Rao, Chintamani Nagesa 

Ramachandra; Muller, Achim; Cheetham, Anthony K., 2006). 
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2.1.1 – Classificação dos materiais multifuncionais. 

 

Os materiais multifuncionais abrangem uma ampla gama de sistemas 

com capacidade de responder a estímulos diversos, como campo elétrico, 

magnético, mecânico, térmico ou óptico, frequentemente integrando duas ou mais 

propriedades físicas em uma única fase ou estrutura compósita. Este subtópico 

explora as principais classes desses materiais com base em suas propriedades 

funcionais específicas e suas aplicações tecnológicas emergentes. 

Os materiais piezoelétricos representam uma das categorias mais 

estudadas dentro da multifuncionalidade. Eles geram carga elétrica quando 

submetidos a deformações mecânicas e, inversamente, sofrem deformações 

quando expostos a campos elétricos. Essa propriedade é explorada em sensores, 

atuadores e sistemas de colheita de energia (energy harvesting) para dispositivos 

autônomos. Compostos cerâmicos como PZT (Zircônia-Titanato de Chumbo) e 

materiais poliméricos como PVDF (fluoreto de polivinilideno) são exemplos 

amplamente utilizados pela sua alta constante piezoelétrica e versatilidade de 

processamento (Jin, et al., 2022). 

Já os materiais magnetoelétricos exibem acoplamento entre 

propriedades magnéticas e elétricas, permitindo que um campo magnético induza 

polarização elétrica ou vice-versa. Esses materiais têm despertado interesse na 

construção de dispositivos de memória não volátil, sensores magnéticos e 

microatuadores, principalmente quando integrados em heteroestruturas ou 

compósitos. Ferritas combinadas com materiais ferroeletretos ou multiferroicos 

como BiFeO₃ são exemplos notáveis por apresentarem efeitos magnetoelétricos 

em condições práticas de operação (Fiebig, et al., 2016). 

Enquanto isso, os materiais com memória de forma (SMA- Shape 

Memory Alloys), como ligas de NiTi, têm a capacidade de retornar a uma forma 

predefinida após deformação quando submetidos a um estímulo térmico. Tal 

propriedade resulta de uma transformação de fase martensítica reversível e é 
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aplicada em dispositivos biomédicos, robótica e mecanismos de controle passivo 

de vibração. Esses materiais combinam excelente resposta mecânica com 

sensibilidade e térmica, representando uma interface entre funções estruturais e 

inteligentes (Otsuka, Kazuhiro; Wayman, Clarence Marvin, 1999). 

Já no campo da óptica, os materiais fotônicos e optoeletrônicos são 

projetados para manipular a luz em escalas nanométricas. Cristais fotônicos, 

perovskitas halogenadas e semicondutores 2D como MoS₂ têm sido empregados 

em sensores ópticos, LEDs, detectores e células solares de terceira geração. A 

multifuncionalidade se manifesta na capacidade desses materiais de combinar 

transparência óptica, emissão de luz, absorção seletiva e resposta a estímulos 

externos. Avanços na área, têm demonstrado o potencial desses materiais na 

integração de circuitos fotônicos em escala nanométrica, promovendo maior 

eficiência e velocidade em sistemas de comunicação óptica (Sutherland, Brandon 

R.; Sargent, Edward H., 2016). 

Por fim, os materiais autoadaptativos e autorreparáveis representam 

uma fronteira emergente na ciência dos materiais. Esses sistemas são capazes de 

modificar suas propriedades físicas em tempo real ou regenerar sua estrutura após 

danos, imitando processos naturais. Estruturas poliméricas supramoleculares, 

compósitos com microcápsulas ou redes dinâmicas covalentes têm sido estudadas 

por sua habilidade de reconfiguração e autorreparo sem intervenção externa 

significativa. As aplicações vão desde revestimentos funcionais e eletrônicos 

portáteis até componentes aeroespaciais que exigem confiabilidade estrutural 

prolongada (Hadlington, 2007). 

 

2.1.2 – Síntese de materiais multifuncionais. 

 

A síntese de materiais multifuncionais é fundamental para alcançar 

propriedades acopladas desejadas, como respostas simultâneas a estímulos 

elétricos, magnéticos, mecânicos, térmicos ou ópticos. Essa complexidade exige 
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rotas de fabricação altamente controladas, capazes de integrar diferentes fases 

funcionais, construir interfaces e estruturar materiais em múltiplas escalas. 

Entre as rotas sintéticas tradicionais, destacam-se métodos como sol-

gel, coprecipitação, hidrólise controlada, métodos hidrotermais e solvotérmicos, 

além de combustão autoassistida e fabricação por fusão. Essas abordagens 

permitem a obtenção de óxidos multifuncionais, ligas metálicas inteligentes e 

compósitos orgânico-inorgânicos com elevada homogeneidade e controle sobre o 

tamanho de grão ou morfologia. O método sol-gel, por exemplo, é amplamente 

utilizado na produção de cerâmicas ferroelétricas, magnetoelétricas e filmes finos, 

devido à sua versatilidade, baixo custo e possibilidade de dopagem em nível 

molecular (Brinker, C. Jeffrey; Scherer, George W., 2013).  

A Figura 2.1 apresenta de forma simplificada as etapas da rota 

sintética. 

Figura 2.1: Diagrama esquemático do processo sol-gel, destalhando as etapas 

desde o precursor até a formação do produto 

 

 

Adaptado de Bokov, et al., 2021 
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Na Figura 2.1, o processo se inicia com a mistura de precursores e 

solventes, seguida pela formação do sol (estrutura coloidal), no qual ocorre a 

hidrólise (Etapa 1) e a condensação (Etapa 2). Na Etapa 3, as partículas coloidais 

formam uma estrutura porosa interconectada denominada gel. O envelhecimento 

e a secagem do gel (Etapa 4) são cruciais para determinar as características finais 

do material, podendo-se empregar secagem supercrítica para obtenção de 

aerogéis, secagem térmica para xerogéis ou secagem por congelamento para 

criogéis. Finalmente, a calcinação (Etapa 5) pode ser aplicada para estabilização 

térmica e remoção de impurezas orgânicas. Este método permite um controle 

preciso da morfologia e da composição dos materiais, sendo fundamental em 

aplicações como sensores, isolantes térmicos, catálise e biomateriais 

Para materiais com funcionalidades avançadas em escala 

nanométrica, métodos bottom-up são preferidos, incluindo auto-organização, 

crescimento epitaxial, deposição por camada atômica (ALD), deposição por vapor 

químico (CVD) e síntese assistida por micro-ondas. Tais métodos são 

fundamentais para a obtenção de heteroestruturas, nanocompósitos híbridos e 

filmes ultrafinos com precisão estrutural crítica para o acoplamento entre 

propriedades. Por exemplo, materiais magnetoelétricos compostos por camadas 

alternadas de fases ferroelétricas e ferromagnéticas dependem fortemente da 

qualidade das interfaces e do controle de tensões residuais induzidas durante a 

síntese (Ramesh, Ramaroorthy; Spaldin, Nicola A., 2007). 

Além disso, rotas de síntese sustentáveis e verdes têm ganhado 

destaque, com foco na redução de solventes tóxicos, uso de fontes renováveis e 

técnicas de baixo consumo energético. A aplicação de solventes aquosos, rotas de 

síntese a temperatura ambiente e uso de precursores naturais vêm sendo 

explorados para reduzir o impacto ambiental do processo produtivo, sem 

comprometer o desempenho funcional dos materiais (Ling, et al., 2016). 

A escolha da técnica de síntese está intrinsecamente ligada ao tipo de 

material-alvo e à aplicação final. Materiais autorreparáveis e autoadaptativos, por 
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exemplo, exigem a incorporação de funcionalidades específicas por meio de 

microencapsulamento, redes supramoleculares ou engenharia de defeitos. Já 

materiais fotônicos requerem um controle extremo sobre periodicidade e ordem 

cristalina, demandando rotas precisas como a auto-organização dirigida por 

campo elétrico ou magnético (Ling, et al., 2016). 

 

2.1.3 – Aplicações tecnológicas de materiais multifuncionais. 

 

Os materiais multifuncionais têm desempenhado um papel crucial na 

transformação tecnológica de diversos setores industriais, viabilizando sistemas 

inteligentes, sustentáveis e de alto desempenho. Na área da eletrônica e sensores 

inteligentes, sua aplicação se destaca em sensores vestíveis, dispositivos 

integrados à “Internet das Coisas” (IoT) e sistemas baseados em MEMS/NEMS 

(Sistemas Micro/Nanoeletromecânicos). Esses materiais devem aliar 

propriedades como flexibilidade, leveza e alta sensibilidade, além de capacidade 

de detecção seletiva. Compósitos com grafeno, polímeros condutores, óxidos 

semicondutores e materiais piezoelétricos são amplamente utilizados no 

desenvolvimento de sensores que monitoram sinais fisiológicos, detectam gases, 

ou funcionam como atuadores em dispositivos miniaturizados com aplicações em 

ambientes urbanos e industriais inteligentes (Jasniewski, et al., 2020; Mannsfeld, 

et al., 2010).  

No campo da energia, a demanda por fontes limpas e eficientes tem 

impulsionado a síntese de materiais avançados para armazenamento (baterias e 

supercapacitores) e conversão (células solares). Materiais multifuncionais como 

óxidos de metais de transição, perovskitas híbridas, carbonos porosos e materiais 

2D como MoS₂ e grafeno têm mostrado excelentes propriedades eletroquímicas, 

alta estabilidade e densidade de energia. Além disso, sua estrutura pode ser 

ajustada em escala nanoestrutural para otimizar a capacidade de armazenamento 

e melhorar a cinética de transporte de íons, aspectos cruciais para dispositivos de 
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armazenamento de energia de próxima geração (Tarascon, J.-M.; Armand, 

Michel., 2001; Pang, et al., 2016). 

Na engenharia aeroespacial e automotiva, os materiais 

multifuncionais são essenciais para reduzir peso e aumentar a eficiência estrutural, 

sem comprometer a resistência mecânica ou a resposta dinâmica do sistema. 

Compósitos com fibras de carbono ou vidro, ligas com memória de forma e 

materiais adaptativos que respondem a estímulos externos (como temperatura, 

pressão ou vibração) são empregados em estruturas inteligentes, painéis ativos e 

dispositivos de amortecimento dinâmico. Esses materiais contribuem para o 

aumento da segurança, redução de consumo de combustível e integração de 

sensores embarcados para diagnóstico estrutural em tempo real (Sahu, 2024). 

Na construção civil e arquitetura inteligente, materiais 

multifuncionais oferecem soluções inovadoras para eficiência energética e 

conforto ambiental. Dentre eles, destacam-se concretos autorreparáveis, tintas 

termo e fotocrômicas, vidros eletrocrômicos e sistemas de revestimentos 

inteligentes. Esses materiais podem modificar suas propriedades ópticas, térmicas 

ou estruturais em resposta a variações de luz solar, umidade, temperatura ou 

agentes químicos, otimizando o desempenho de edifícios e promovendo 

construções mais sustentáveis e resilientes ao clima (Medjmadj, Sara; Salem, 

Abdelmadjid Si; Ait Taleb, Souad., 2022). 

Por fim, vale destacar que as propriedades adaptativas, condutivas e 

responsivas desses materiais abrem possibilidades extraordinárias para aplicações 

em dispositivos biomédicos, diagnósticos e terapias avançadas — tema que será 

aprofundado no próximo tópico. 
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2.1.3.1 – Materiais multifuncionais aplicados a saúde. 

 

Como apresentado anteriormente materiais multifuncionais, 

principalmente em escala nanométrica tem revolucionado diversas áreas da 

ciência (Ferreira, et al., 2009; Malik, et al., 2023; Miranda, et al., 2012), sendo 

particularmente promissora no campo da saúde (Gisbert-Garzarán, et al., 2022; 

Rihn, 2017). Ao manipular materiais em uma escala extremamente reduzida, entre 

1 e 100 nm, os cientistas conseguem explorar propriedades físicas, químicas e 

biológicas que não estão presentes em materiais de escala macro ou mesmo 

microscópica. Essa manipulação resulta em sistemas com características notáveis, 

proporcionando maior reatividade quando comparado com seu análogo macro 

e/ou micro e consequentemente maior eficiência (Asha, et al., 2020), o que abre 

caminho para que apenas um material, possua diversas aplicações inovadoras. 

(Dolai, et al., 2021). 

Um dos principais avanços proporcionados pelo desenvolvimento de 

materiais funcionais na área da saúde, principalmente materiais em escala 

nanométrica, é a capacidade de se obter dispositivos e sistemas que interagem 

com os processos biológicos em nível molecular. Um exemplo é a criação de 

nanosensores, que permitem a detecção precoce de biomarcadores associados a 

doenças, possibilitando diagnósticos mais rápidos e precisos (Alba-Patiño, et al., 

2022; Khazael, et al., 2023). Esses sensores, devido à sua alta sensibilidade e 

especificidade, podem identificar alterações biológicas mínimas que, em estágios 

iniciais, passariam despercebidas por métodos convencionais. 

Além do diagnóstico, os materiais funcionais tem transformado as 

estratégias terapêuticas. Nanopartículas e outros sistemas nanoestruturados 

podem ser projetados para atuar como veículos de liberação de medicamentos, 

garantindo que os fármacos sejam direcionados precisamente para as células ou 

tecidos afetados (Patra, et al., 2018; Yusuf, et al., 2023). Essa abordagem não só 

aumenta a eficácia do tratamento, mas também minimiza efeitos colaterais, uma 
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vez que a ação terapêutica é concentrada na área de interesse, preservando as 

células saudáveis. 

Outra área de destaque é a utilização de nanomateriais que 

conseguem de forma espontânea quebrar as moléculas de água e oxigênio por 

meio de reações catalíticas de oxidação e redução e formar espécies oxidativas 

como por exemplo EROs de maneira controlada. Esses sistemas podem ser 

utilizados para destruir células tumorais (Li, et al., 2021), para modular processos 

inflamatórios (Liu, et al., 2023) e ou oxidação de proteínas virais (Assis, et al., 

2021) contribuindo para tratamentos mais precisos e menos invasivos. 

Assim, em síntese, os materiais multifuncionais aplicados à saúde 

não apenas aprimoram os métodos de diagnóstico e tratamentos, como também 

estabelecem uma base para o desenvolvimento de terapias personalizadas e menos 

agressivas. A manipulação em escala nanométrica desses materiais possibilita a 

criação de soluções inovadoras, adaptáveis a uma variedade de desafios na saúde 

pública, o que reforça seu potencial transformador no cenário da medicina 

moderna. 

 

2.2 - O α-AW como um material multifuncional. 

 

O α-AW é um material multifuncional emergente que tem despertado 

o interesse da comunidade científica devido às suas propriedades estruturais. As 

propriedades únicas do α-AW – incluindo estabilidade térmica, alta área de 

superfície e condutividade – fazem dele um candidato promissor para a inovação 

em tecnologias avançadas (Gouveia, et al., 2022). 

Materiais funcionais desempenham um papel fundamental na 

evolução de tecnologias modernas, contribuindo para o desenvolvimento de 

tecnologias mais eficientes e sustentáveis (Goesmann, 2010). O α-AW, cuja 

designação alude à sua configuração cristalina específica, apresenta 

características que o diferenciam de outros compostos convencionais. A 
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investigação científica tem demonstrado que a combinação de suas propriedades 

estruturais e químicas permite aplicações diversificadas, tornando-o um objeto de 

estudo relevante para áreas interdisciplinares (Longo, et al., 2014). 

A síntese do α-AW é frequentemente realizada por métodos 

hidrotermais (Silva, 2021) e precipitação química (Foggi, et al., 2017), que 

permitem o controle preciso sobre o tamanho das partículas, a morfologia e a 

pureza do material. 

O α-AW cristaliza-se no sistema tetragonal, podendo variar seu 

formato de acordo com o controle de síntese realizado (Gouveia, et al., 2022), e 

sua estrutura cristalina é composta por unidades de tungstato (WO₄) ligadas por 

átomos de prata. Essa disposição resulta em diferentes superfícies ativas que 

podem ter propriedades distintas (Laier, et al., 2020). A figura 1 apresenta a 

construção de Wulff e resultados experimentais com as diferentes morfologias 

que o α-AW pode assumir. 

Figura 2.2: Construção de Wulff para o α-Ag₂WO₄ com diferentes morfologias, 

teórico e experimental. 

 

adaptado de (Patrocínio, et al., 2023) 

Entre as principais características do α-AW, destacam-se: 

Estabilidade Térmica, no qual, o material mantém sua integridade estrutural 



 

20 
 

mesmo em temperaturas elevadas, o que o torna adequado para aplicações em 

ambientes com condições extremas. Alta área Superficial que proporciona um 

elevado número de sítios ativos, importante para reações catalíticas e processos 

de adsorção. Condutividade ao qual dependendo dos átomos dopantes ou 

modificações superficiais, o α-AW pode exibir propriedades condutoras, 

ampliando sua utilidade em dispositivos eletrônicos e sensores. Como também a 

Química Superficial que é a capacidade de funcionalização da superfície, 

permitindo a modificação do material para interações específicas com moléculas 

alvo, ampliando as possibilidades de aplicação em biossensores e catálise seletiva 

(Andrés, et al., 2014). 

Como dito, o α-AW pode ser considerado um material 

multifuncional, destacando-se em diversas aplicações. Na Catálise devido à sua 

alta área superficial e estabilidade térmica, o α-AW tem sido explorado como 

suporte catalítico em reações de oxidação e redução. A incorporação de metais 

nobres na sua estrutura permite a obtenção de catalisadores eficientes para 

processos industriais, como a purificação de gases e a síntese de compostos 

orgânicos. A funcionalização da superfície pode ainda direcionar a seletividade 

das reações catalíticas, promovendo transformações químicas com menor geração 

de resíduos (Zhu, et al., 2017). 

No que tange o desenvolvimento de sensores e dispositivos 

eletrônicos a versatilidade do α-AW se estende, no qual sua alta sensibilidade e 

capacidade de resposta rápida a estímulos químicos e físicos o tornam um 

excelente material para a detecção de gases e vapores orgânicos. Dispositivos 

baseados em α-AW têm sido desenvolvidos para monitoramento ambiental, 

controle de qualidade do ar e até aplicações biomédicas, onde a resposta rápida e 

a estabilidade são cruciais para diagnósticos precisos (Da Silva, et al., 2016). 

Uma outra aplicação importante desse material é o armazenamento 

de energia, que pode ser evidenciado por sua estrutura porosa e alta 

condutividade, que facilitam a difusão de íons, melhorando a eficiência dos 
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dispositivos de armazenamento. Estudos indicam que a integração do α-AW em 

eletrodos pode aumentar a capacidade de carga e prolongar a vida útil dos 

dispositivos, contribuindo para o avanço em tecnologias de energia renovável 

(Adib, et al., 2021). 

Por fim e não menos importante, o α-AW pode ser aplicado na 

engenharia ambiental. Estudos tem mostrado que o α-AW possui a capacidade de 

absorção, podendo remover poluentes aquáticos como também atmosféricos 

(Wang, et al., 2022).  

 

2.2.1 - Materiais Funcionais e a geração catalítica de EROs 

 

Os materiais funcionais têm se destacado nas últimas décadas como 

uma fronteira inovadora na ciência dos materiais, principalmente pela sua 

capacidade de modificar propriedades químicas e físicas em escalas nanométricas 

(Joudeh, et al., 2022). Essa capacidade de manipulação em níveis atômicos e 

moleculares permite que esses materiais sejam aplicados em diversas áreas, 

incluindo a geração de EROs, que desempenham papéis cruciais tanto em 

processos biológicos quanto em aplicações ambientais e industriais (Wen, et al., 

2020).  

A síntese e a funcionalização de nanomateriais possibilitam o 

desenvolvimento de sistemas catalíticos com alta eficiência e seletividade, 

proporcionando uma abordagem inovadora para a geração controlada de EROs 

(Cao, et al., 2016). Essa versatilidade abre novas perspectivas na modulação de 

reações oxidativas, contribuindo para avanços significativos em tratamentos 

terapêuticos e processos de descontaminação. Além disso, a integração desses 

materiais com técnicas de simulação computacional tem acelerado a descoberta e 

o aprimoramento de novos sistemas com capacidades catalíticas inéditas (Assis, 

et al., 2024; Kirchhof, et al., 2023; Mendonça, et al., 2023). 
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Historicamente, o estudo dos nanomateriais ganhou força com o 

advento das técnicas de microscopia eletrônica e espectroscopia, que permitiram 

a observação detalhada de estruturas em escala nanométrica (Kagdada, et al., 

2023). Essa evolução tecnológica impulsionou a pesquisa em catálise, levando à 

descoberta de que materiais com dimensões inferiores a 100 nm podem exibem 

propriedades catalíticas muito superiores às de seus equivalentes macroscópicos 

(Baig, et al., 2021).  

Em particular, a capacidade de gerar espécies reativas de oxigênio 

por meio de reações redox foi observada em diversos sistemas nanoscópicos, 

despertando o interesse de pesquisadores de áreas tão diversas quanto a química, 

a física e a biologia (Kessler, et al., 2022; Podder, et al., 2022; Yu, et al., 2021). 

As EROs compreendem um grupo de moléculas e radicais que 

possuem elevada reatividade devido à presença de elétrons desemparelhados 

(Bayr, 2005). Entre as principais EROS destacam-se o peróxido de hidrogênio 

(H₂O₂), o ânion superóxido (O₂⁻•) e o radical hidroxila (•OH), cada uma com sua 

própria dinâmica e papel nos processos oxidativos (Krumova, et al., 2016). Essas 

espécies são fundamentais para a regulação de funções celulares e podem atuar 

tanto como mensageiros em vias de sinalização quanto como agentes agressivos 

que induzem danos oxidativos quando presentes em excesso (Hong, et al., 2024). 

A capacidade de gerar e controlar as EROs torna os nanomateriais ferramentas 

valiosas, permitindo que se modulem as reações de oxidação com precisão, seja 

para destruir patógenos ou para degradar poluentes ambientais. A compreensão 

aprofundada dessas espécies e seus mecanismos de ação é essencial para a 

aplicação segura e eficaz dos nanomateriais em diversas áreas tecnológicas. 

No cerne da aplicação dos nanomateriais na geração de EROs está o 

mecanismo catalítico que envolve a transferência de elétrons, essencial para a 

conversão de precursores inertes em espécies altamente reativas. Essa 

transferência de elétrons é facilitada pela superfície dos nanomateriais, onde sítios 
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ativos, muitas vezes enriquecidos por defeitos ou dopagens específicas, 

promovem a ativação do oxigênio molecular e de outras moléculas precursoras.  

Ao interagir com essas superfícies, os precursores sofrem processos 

de oxidação e redução, originando intermediários que podem evoluir para EROs 

efetivas.  O mecanismo, portanto, envolve uma série de etapas interligadas, desde 

a adsorção das moléculas na superfície até a transferência de elétrons e a liberação 

das espécies reativas (Zhang, et al., 2021). 

Um dos mecanismos bem estudados em sistemas catalíticos 

envolvendo nanomateriais é a reação similar à de Fenton, na qual íons metálicos 

presentes na estrutura do material catalisam a decomposição do peróxido de 

hidrogênio, conforme descrito na equação de reação química abaixo. (Fenton, 

1894) 

𝐹𝑒3+  + 𝐻2𝑂2  → 𝐹𝑒2+  + 𝐻𝑂2 ∙   + 𝐻+   

 

Na reação apresentada, os íons de ferro alternam seus estados de 

oxidação e, por meio de ciclos catalíticos, reduzem a barreira energética para a 

formação de radicais hidroxila. A semelhança que os materiais nanométricos 

apresentam com a reação de Fenton torna esse mecanismo particularmente 

interessante, pois permite o aproveitamento de reações conhecidas para a criação 

de novos sistemas catalíticos com funcionalidades ampliadas. 

O mecanismo fundamental que rege a geração de EROs por materiais 

em diferentes escalas, envolve, de maneira central, a adsorção de moléculas 

precursoras na superfície catalítica e a subsequente transferência de elétrons que 

leva à formação de espécies reativas. A eficiência da transferência está 

diretamente relacionada à disposição dos orbitais eletrônicos na superfície do 

material. A disposição desses orbitais podem ser alterados por fatores como a área 

superficial, a morfologia e a presença de defeitos na estrutura, que servem como 

pontos de ancoragem para as moléculas reativas. Uma vez adsorvidas, as 

moléculas sofrem reações redox facilitadas pela estrutura eletrônica do material, 
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resultando na formação de intermediários reativos que se transformam em EROs 

(Kessler, et al., 2022; Wen, et al., 2020; Zhang, et al., 2021). 

A síntese de nanomateriais com capacidade catalítica para a geração 

de EROs envolve uma combinação de técnicas avançadas de fabricação e 

funcionalização química. Métodos como a sol-gel (Esposito, 2023), a síntese 

hidrotermal (Chen, et al., 2024; Rodrigues, et al., 2024) e a deposição química 

assistida por vapor (Kim, et al., 2023) têm sido amplamente empregados para 

produzir estruturas com controle preciso sobre tamanho, forma e composição. A 

modulação desses parâmetros é crucial para a criação de sítios ativos na superfície 

dos nanomateriais, os quais determinam a eficiência da transferência de elétrons 

e, consequentemente, a geração de EROs.  

Além disso, a dopagem com heteroátomos, como nitrogênio ou 

enxofre (Zhang, et al., 2018; Zheng, et al., 2022), e a incorporação de 

nanopartículas metálicas podem aumentar significativamente a atividade 

catalítica, possibilitando a customização dos materiais para aplicações específicas 

(Assis,  et al., 2024). 

A simulação computacional também desempenha um papel crucial 

na identificação dos parâmetros que podem ser otimizados para maximizar a 

atividade catalítica dos materiais (Andrés, et al., 2015). Ao realizar estudos 

teóricos que variam fatores como a composição, a morfologia e a funcionalização, 

os pesquisadores podem prever quais alterações estruturais resultarão em 

melhorias significativas na eficiência da geração de EROs (Gouveia, et al., 2021). 

Esse processo de modelagem permite uma abordagem racional no design de novos 

catalisadores, evitando a experimentação empírica dispendiosa e acelerando a 

descoberta de materiais de alto desempenho. A partir dessas simulações, é 

possível criar um mapa detalhado das interações e identificar pontos críticos que 

podem ser ajustados para melhorar a reatividade.  

A sinergia entre simulação computacional e experimentação tem se 

mostrado fundamental para validar modelos teóricos e ajustar os parâmetros dos 
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nanomateriais. Experimentos laboratoriais fornecem dados empíricos que podem 

ser comparados com as previsões teóricas, permitindo o refinamento dos modelos 

e a identificação de discrepâncias. Essa colaboração entre teoria e prática fortalece 

a confiança nos métodos computacionais, possibilitando a criação de sistemas 

catalíticos cada vez mais precisos e eficientes.  

A interação entre esses dois campos promove avanços significativos 

na compreensão dos mecanismos de geração de EROs, contribuindo para o 

desenvolvimento de catalisadores que atendam às demandas de aplicações reais. 

Essa abordagem integrada é indispensável para enfrentar os desafios complexos 

da nanociência moderna e para acelerar a implementação prática dos avanços 

teóricos (Trench, et al., 2018; Roca, et al., 2016). 

Dentre os materiais promissores para a geração catalítica de EROs, 

encontram-se os óxidos de tungstênio (Quyen, et al., 2021), os dióxidos de titânio 

(Nasr, et al., 2018 ), os óxidos de prata (Carlson, et al., 2008), ferrita de zinco 

(Kumar, et al., 2025), os óxido de cério (Scire, 2019) , os óxido de manganês (Liu, 

et al., 2021) e os óxidos de níquel (Latvala,  et al., 2016). 

Dentre os óxidos de tungstênio, o tungstato de prata Ag₂WO₄ (AW), 

principalmente na morfologia alpha vêm chamando a atenção da comunidade 

científica pela sua versatilidade em promover essas espécies reativas. Entendendo 

a importância econômica e científica deste material, visto ser um semicondutor 

proeminente, é de extrema importância que se entenda, de maneira separada, uma 

vez que esse material apresenta 3 superfícies expostas, como cada superfície pode 

atuar na promoção das EROs. Com o intuito de se elucidar um mecanismo 

completo, métodos de simulação e modelagem computacional podem auxiliar 

nessa tarefa, prevendo as rotas de menores energias para que haja uma produção 

eficaz dessas espécies oxidativas (Gouveia, et al., 2022).  
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2.3 - O BNNT como um material multifuncional. 

 

Como apresentado, os materiais em escalas nanométricas têm 

transformado diversas áreas tecnológicas e científicas, e os BNNT não são 

exceção. Semelhantes aos nanotubos de carbono (CNT), os BNNT possuem 

estrutura tubular, mas destacam-se por suas propriedades intrínsecas superiores 

em termos de estabilidade térmica, resistência química e isolamento elétrico. 

Essas características os posicionam como materiais de interesse em diversas 

aplicações, desde a engenharia de compósitos até dispositivos de alta tecnologia, 

tornando-os um foco relevante na pesquisa de materiais funcionais (Lee, 2024). 

A síntese dos BNNT pode ser realizada por meio de diversos 

métodos, tais como: Síntese por laser ablação (Kim, et al., 2019) que é um 

processo que permite a obtenção de BNNT com alta pureza e controle sobre a 

morfologia. CVD (Chemical Vapor Deposition) (Pakdel, et al., 2012) sendo uma 

técnica que possibilita a produção em larga escala, adequada para a fabricação de 

dispositivos. E por fim Métodos por plasma (Bae, et al., 2023), no qual é um 

processo que oferece condições controladas de síntese e pode ser ajustado para 

modificar as propriedades dos nanotubos. 

A caracterização dos BNNT pode ser realizada por técnicas como 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) (Chen, et al., 2017), microscopia 

de varredura (SEM) (Smith, et al., 2019), espectroscopia Raman (Seo, et al., 

2025) e difração de raios X (DRX) (Muthu, 2016), que confirmam sua estrutura 

tubular, pureza e distribuição de diâmetros, além de evidenciar sua alta resistência 

mecânica e estabilidade térmica. 

Os BNNT apresentam propriedades que os distinguem de outros 

nanomateriais, no qual pode-se citar: 

• Estabilidade Térmica e Química: Podem suportar temperaturas elevadas 

sem degradação, o que os torna ideais para aplicações em ambientes 

extremos (Wang, et al., 2023). 
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• Isolamento Elétrico: Diferentemente dos CNT, os BNNT são excelentes 

isolantes elétricos, sendo úteis em dispositivos eletrônicos que requerem 

propriedades dielétricas (Zhi, et al., 2009). 

• Alta Resistência Mecânica: A robustez dos BNNT contribui para o reforço 

mecânico de compósitos, proporcionando maior durabilidade e resistência 

(Li, et al., 2016). 

• Propriedades Piezoelétricas e Ópticas: Apresentam respostas específicas a 

estímulos mecânicos e comportamentos ópticos que podem ser explorados 

em sensores e dispositivos optoeletrônicos (Kang, et al., 2015) 

Dentre as aplicações mais proeminentes, destacam-se a engenharia 

de compósitos que concentram suas atenções em incorporar o BNNT em matrizes 

poliméricas ou cerâmicas, a fim de melhorar significativamente a resistência 

mecânica e a estabilidade térmica dos compósitos (Jia, et al., 2019). Essa 

aplicação é particularmente relevante para a indústria aeroespacial, automotiva e 

esportiva, no qual a combinação de leveza e alta resistência é crucial. 

Além disso, na eletrônica e dispositivos dielétricos os BNNT têm 

sido empregados como barreiras dielétricas em transistores e em circuitos 

integrados. Suas propriedades térmicas também podem auxiliar na dissipação de 

calor, aumentando a eficiência dos dispositivos (Otsuka, et al., 2023). 

Em sensores e dispositivos piezoelétricos, Os BNNT demonstram 

sensibilidade a variações mecânicas e térmicas, possibilitando a sua utilização em 

sensores de pressão, temperatura e deformação. Tais sensores podem ser 

integrados em sistemas de monitoramento ambiental e dispositivos vestíveis, 

contribuindo para a medicina personalizada e a segurança industrial (Yanar, et al., 

2024). 

Já em dispositivos de armazenamento de energia, podem servir como 

reforçadores em eletrodos, aumentando a capacidade de ciclagem e a vida útil dos 

dispositivos, devidos suas propriedades de alta estabilidade e condutividade 

térmica (Pu. et al., 2021). 
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Por fim, na proteção contra radiação (Ye, et al., 2019), devido à sua 

estrutura robusta e propriedades de absorção de partículas, esse tipo de material 

tem se tornado valioso para aplicações em ambientes espaciais, reatores nucleares 

e dispositivos de blindagem radiológica. 

 

2.3.1 - Nanomateriais e a distribuição de fármacos: Nanocarreadores em 

foco. 

 

A busca por sistemas de entrega de fármacos mais eficientes evoluiu 

a partir das limitações encontradas nas terapias convencionais. A incorporação de 

nanocarreadores surgiu da necessidade de proteger os princípios ativos da 

degradação, melhorar sua biodisponibilidade e garantir que o medicamento atinja 

especificamente as células ou tecidos-alvo (Chamundeswari, et al., 2019). 

Diferentemente dos veículos tradicionais, os nanocarreadores se 

destacam por sua capacidade de atravessar barreiras biológicas complexas, como 

a barreira hematoencefálica, e de liberar medicamentos de forma controlada e 

localizada (Masserini, 2013). Essa característica possibilita que mesmo drogas 

com baixa solubilidade ou alta toxicidade sejam administradas de forma segura, 

pois o encapsulamento em nanocarreadores protege tanto o princípio ativo quanto 

as células do organismo (Jitendra, et al., 2024). 

Os mecanismos de interação entre os nanocarreadores e as células 

envolvem processos complexos, como endocitose, fusão com membranas 

celulares e liberação intracelular dos fármacos (Hillaireau, et al., 2009). Essas 

interações podem ser otimizadas através de modificações na superfície dos 

nanocarreadores, que podem ser funcionalizados com ligantes específicos para 

promover a adesão e a internalização em células doentes, aumentando assim a 

precisão do tratamento (Spada, et al., 2025). 

Uma das grandes vantagens dos nanocarreadores é a possibilidade de 

liberar o fármaco de forma gradual e controlada. Esse controle da cinética de 
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liberação permite que níveis terapêuticos sejam mantidos por períodos 

prolongados, reduzindo a necessidade de doses frequentes e minimizando os picos 

de concentração que podem levar a efeitos adversos (Zeb, et al., 2022). 

As propriedades físico-químicas dos nanocarreadores, como 

tamanho, forma, carga superficial e hidrofobicidade, desempenham um papel 

fundamental na sua eficácia (Sabourian, et al., 2020). Tais características podem 

ser manipuladas para melhorar a estabilidade dos fármacos encapsulados, 

aumentar a permeabilidade através das membranas celulares e até mesmo 

direcionar a distribuição do medicamento em órgãos específicos, contribuindo 

para terapias mais direcionadas e eficazes (Cong, et al., 2024). 

Outra vantagem significativa dos nanocarreadores é a melhoria na 

solubilidade e estabilidade de fármacos que, de outra forma, apresentariam 

desafios farmacocinéticos. Ao encapsular moléculas terapêuticas em uma matriz 

nanométrica, é possível proteger o agente ativo contra a degradação enzimática e 

a oxidação, assegurando que uma quantidade suficiente do fármaco atinja a 

circulação sistêmica ou o local de ação (Liu, et al., 2024). 

A ciência dos materiais tem desempenhado um papel crucial no 

desenvolvimento de nanocarreadores. A seleção criteriosa de polímeros, lipídios, 

metais, semicondutores e outros materiais permite a fabricação de sistemas com 

propriedades otimizadas para a entrega de fármacos. Essa abordagem integrada 

possibilita a criação de veículos que combinam alta capacidade de carga, 

estabilidade e biocompatibilidade, características essenciais para a aplicação 

clínica (Gressler, et al., 2025). 

Diversos tipos de nanocarreadores têm sido explorados, incluindo 

lipossomas (Allen, et al., 2013), dendrímeros (Chauhan, 2018), micelas 

poliméricas (Gong, et al., 2012) e nanopartículas metálicas (Chandrakala, et al., 

2022). Cada um desses sistemas apresenta vantagens e limitações específicas, o 

que permite a seleção do veículo mais adequado para cada tipo de fármaco ou 



 

30 
 

doença. Essa diversidade reflete a complexidade dos desafios terapêuticos e a 

necessidade de abordagens personalizadas para diferentes condições clínicas. 

O tamanho e a forma dos nanocarreadores influenciam diretamente 

sua biodistribuição e eficácia terapêutica. Nanopartículas menores tendem a ser 

internalizadas mais facilmente pelas células e podem circular por períodos mais 

longos, enquanto partículas de formatos específicos podem ser projetadas para 

evitar a fagocitose pelos macrófagos. Assim, o controle preciso desses parâmetros 

é fundamental para maximizar o potencial dos nanocarreadores (Kim, et al., 

2010). 

Em meio à vasta gama de materiais estudados para a construção de 

nanocarreadores, os nanotubos vêm ganhando destaque devido às suas 

propriedades únicas (Mishra, et al., 2020). Esses materiais, que possuem uma 

estrutura tubular com dimensões nanométricas, oferecem uma superfície extensa 

para a carga de fármacos e uma alta estabilidade mecânica e química, atributos 

essenciais para a proteção e a liberação controlada dos agentes terapêuticos 

(Chamundeeswari, et al., 2019).  

Entre os nanotubos estudados, os BNNT’s emergem como uma das 

opções mais promissoras para a entrega de fármacos. Esses nanotubos apresentam 

uma combinação única de propriedades, como alta resistência mecânica, 

estabilidade térmica e química, além de uma biocompatibilidade considerável 

(Turhan, et al., 2022). A estrutura dos BNNT’s permite uma funcionalização 

eficiente, o que facilita a anexação de fármacos e de moléculas direcionadoras, 

otimizando a liberação controlada e a distribuição precisa dos medicamentos nos 

locais terapêuticos desejados (Ciofani, et al., 2009). 

Diversos estudos, tanto teóricos quanto experimentais, já exploraram 

a encapsulação de diferentes compostos terapêuticos para tratamento de câncer 

nesses nanotubos, visando melhorar a solubilidade, biodisponibilidade, 

estabilidade e a liberação controlada dos fármacos, além de reduzir efeitos 

colaterais. A Tabela 2.1 apresenta uma seleção de fármacos já encapsulados com 
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BNNT’s, destacando as melhorias observadas em suas propriedades 

farmacológicas. 

Tabela 2.1: Lista de fármacos antiandrogênicos que já foram encapsulados em 

BNNT e as melhorias observadas. Os parâmetros analisados incluem aumento 

na estabilidade, melhoria na solubilidade e liberação controlada  

Fármaco  Tratamento Propriedade Melhorada com 

Nanotubos de Nitreto de Boro 

(BNNT’s)  

Doxorrubicia Câncer Liberação controlada redução 

da toxicidade (MARVI, et al., 

2021) 

Paclitaxel  Câncer Aumento da solubilidade e 

estabilidade (GHAZARIAN, 

et al., 2023) 

Mitomicina C  Câncer Adsorção competitiva e 

interação molecular 

(MASHATOOKI, et al., 

2022) 

Cisplatina Câncer Encapsulamento dependente 

do raio do nanotubo 

(MAHDAVIFAR et al., 

2014) 

 Carboplatina  Câncer Alta capacidade de 

armazenamento (EL 

KHALIFI, et al., 2016) 

Gemcitabina Câncer Encapsulamento e liberação 

controlada (ROOSTA, et al., 

2016) 

Além dos fármacos citados na tabela 2.1, existem outros princípios 

ativos que necessitam de melhoria no quesito solubilidade e biodisponibilidade 

como por exemplo a flutamida.  

A flutamida é um agente antiandrogênico não esteroidal amplamente 

utilizado no tratamento de câncer de próstata avançado e apresenta fórmula 
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química C11H11F3N2O3 (ver figura 2). Sua atuação ocorre por meio da inibição 

competitiva dos receptores androgênicos, bloqueando os efeitos dos hormônios 

masculinos que estimulam o crescimento tumoral. Apesar de sua eficácia clínica, 

a flutamida apresenta limitações importantes, como baixa solubilidade em água, 

rápida metabolização hepática e efeitos colaterais adversos, o que impacta 

diretamente sua biodisponibilidade e segurança terapêutica (AMORIM, et al., 

2005). 

Figura 2.3: Fórmula estrutural plana da flutamida 

 

Visto isso, a simulação computacional apresenta-se como uma 

ferramenta que desempenha um papel fundamental no avanço do 

desenvolvimento desses nanocarreadores a base de nitreto de boro, permitindo 

uma compreensão detalhada dos fenômenos em nível molecular que não seriam 

facilmente observáveis em experimentos tradicionais.  
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“Meu objetivo é simples. Entender 

completamente o Universo, por que é, 

como é, e simplesmente seu motivo de 

existir” 

Stephen Hawking 



 

36 
 

Nesta seção, serão apresentados os objetivos deste trabalho, 

destacando as principais metas a serem alcançadas ao longo da pesquisa. O estudo 

busca explorar as propriedades de materiais multifuncionais, investigando suas 

aplicações. Investigaremos como o α-AW pode se tornar um bom precursor para 

formação EROs e, como o BNNT podem ser usados como nanocarreadores em 

sistemas de entrega de fármacos controlados. Para isso, serão combinadas 

abordagens teóricas e computacionais, permitindo uma análise detalhada dos 

mecanismos envolvidos e suas possíveis aplicações. Os objetivos gerais e 

específicos serão delineados a seguir, estruturando o caminho metodológico 

adotado para responder às questões científicas propostas. 

 

3.1 - Objetivo geral 

 

Desenvolver uma abordagem computacional integrada para a 

previsão e caracterização de materiais multifuncionais com potencial aplicação 

terapêutica, explorando a geração de EROs e a eficácia de nanocarreadores para 

distribuição de fármacos. Para a geração de EROs, serão investigadas as 

propriedades estruturais e eletrônicas das diferentes superfícies (001; 010;101) do 

α-AW, visando compreender os mecanismos de adsorção de moléculas como 

água e oxigênio. Os perfis energéticos serão elucidados com o intuito de estudar 

de forma mecanicista a formação de precursores de EROs. Já no contexto de 

nanocarreadores, será estudado o BNNT como veículo de encapsulamento e 

transporte do fármaco flutamida, com enfoque na interação fármaco/veículo e na 

estabilidade do sistema, visando otimizar a entrega controlada e eficaz do 

medicamento. 
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3.2 – Objetivos específicos 

 

● Caracterizar as superfícies (0 0 1), (0 1 0) e (1 0 1) do α-AW, analisando 

suas propriedades estruturais, eletrônicas e energéticas. 

● Investigar os mecanismos de adsorção de moléculas de oxigênio e água nas 

diferentes superfícies do α-AW, avaliando a formação de precursores de 

EROs. 

● Determinar a influência das vacâncias de oxigênio e dos clusters quânticos 

de prata na reatividade das superfícies do α-AW. 

● Estudar a interação entre o BNNT e a flutamida, avaliando a estabilidade 

do sistema e a eficiência de encapsulamento. 

● Analisar a influência do ambiente e das propriedades do BNNT na liberação 

controlada do fármaco flutamida. 

● Correlacionar os resultados computacionais obtidos com possíveis 

aplicações terapêuticas, propondo materiais funcionais inovadores para 

geração de EROs e sistemas de liberação controlada de fármacos. 
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“O método científico é comprovado e 

verdadeiro. Não é perfeito, é apenas o 

melhor que temos. Abandoná-lo, junto 

com seus protocolos céticos, é o caminho 

para uma idade das trevas.” 

Carl Sagan 
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Nesta seção, serão descritos os métodos empregados ao longo desta 

pesquisa. Para melhor compreensão de todos os processos envolvidos, esta seção 

será dividida em duas partes principais 4.1 e 4.2. No tópico 4.1 serão abordados 

os principais métodos adotados para o estudo do mecanismo envolvendo a 

produção de precursores de EROs nas superfícies (0 0 1), (0 1 0) e (1 0 1) do α-

AW. Já o tópico 4.2 será reservado para a descrição dos procedimentos 

metodológicos utilizados na elucidação do mecanismo de encapsulamento do 

fármaco FLU no veículo BNNT. A abordagem metodológica adotada visa garantir 

a reprodutibilidade dos resultados e fornece uma base sólida para a interpretação 

das interações químicas e físico-químicas investigadas ao longo do estudo. 

 

4.1 – O α-AW aplicado a geração de precursores de EROS. 

 

Neste tópico, são apresentados os métodos empregados na 

otimização e avaliação α-AW puro e suas principais superfícies (0 0 1), (0 1 0) e 

(1 0 1) como um material multifuncional para geração de precursores de EROs. 

As técnicas utilizadas incluem otimização dos modelos por cálculos de primeiros 

princípios, construção de mapas de Wulff, modelagem computacional e cálculos 

de química quântica.  

 

4.1.1 - Otimização do cristal α-AW. 

 

Os cálculos de primeiros princípios para a estrutura do α-AW foram 

realizados utilizando o pacote de software CRYSTAL14 (Dovesi, et al., 2014). 

Os resultados obtidos para o α-AW puro estão em concordância com os cálculos 

teóricos apresentados por Penha e colaboradores (Penha, et al., 2020), membros 

de nosso grupo de pesquisa, os quais, por sua vez, estão em total acordo com os 

valores teóricos e experimentais reportados na literatura (Roca, et al., 2017). 
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Além disso, foram realizados cálculos baseados na teoria do 

funcional da densidade (DFT) no nível do funcional híbrido B3LYP (Becke, 

1993). Os limiares de precisão para os cálculos da lei de Coulomb e das integrais 

de troca foram definidos como 10⁻⁸, 10⁻⁸, 10⁻⁸, 10⁻⁸ e 10⁻¹⁴, e a porcentagem de 

mistura da matriz de Fock/Kohn–Sham foi ajustada para 60%. Essas condições de 

contorno descrevem adequadamente o sistema e estão em concordância com a 

literatura (Penha, et al., 2020). 

A diagonalização da matriz de Fock foi realizada utilizando um 

número adequado de grades de pontos k no espaço recíproco. Os conjuntos de 

bases foram obtidos a partir do portal do software CRYSTAL 

(https://www.crystal.unito.it/) e utilizados para descrever os centros atômicos de 

Ag, W, O com as seguintes funções de base: Ag: PS-311d31G; W: PS-311(d31)G; 

O: 6-31d1. Aqui, PS refere-se ao pseudopotencial de pequeno núcleo não 

relativístico de Hay e Wadt (Hay, 1985).  

 

4.1.2 - Construção de Wulff 

 

As energias de superfície foram calculadas com base na seguinte 

equação 4.1: 

 

𝛾 =  
𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏  −  𝑁𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
 

(4.1) 

No qual, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 é a energia total da superfície, “N” é o número de unidades 

formulares na superfície, 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘  é a energia da unidade fórmula do bulk e A é a 

área da superfície. 
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Os cálculos foram realizados para os planos de Miller mais relevantes 

do α-AW, incluindo: (001), (010) e (101). A morfologia de equilíbrio foi 

determinada com base no critério de Wulff, no qual a distância do centro da 

partícula até a face correspondente é proporcional à energia de superfície γ(hkl). 

O mapa de Wulff foi construído a partir das energias normalizadas 

para cada superfície utilizando o software Wulff Maker (Rahm, 2020). A equação 

de Wulff, que rege a construção da morfologia, é dada pela equação 4.2: 

ℎ𝛾(ℎ𝑘𝑙) = 𝐶 (4.2) 

No qual, “h” é a distância do centro da partícula à superfície, “γ(hkl)” é a energia 

de superfície da face correspondente e “C” é uma constante de proporcionalidade. 

O poliedro final representa a morfologia de equilíbrio do cristal, refletindo a 

influência relativa das diferentes superfícies. 

 

4.1.3 - Cálculos de primeiros princípios para a adsorção das moléculas de 

H2O e O2 nas superfícies. 

 

Nesta subseção, os cálculos foram baseados na Teoria do Funcional 

da Densidade (DFT) com a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) do 

funcional de troca-correlação Perdew−Burke−Ernzerhof (PBE) (Perdew, 1996). 

As interações entre os elétrons de valência ([Ag]4d¹⁰5s¹, [W]5d4, 

[O]2s²2p⁴ e [H]1s¹) e os núcleos iônicos foram tratadas usando os potenciais de 

onda aumentada por projetor (PAW) (Blohl, 1994; Kresse, 1999), conforme 

implementado no código VASP (Kresse, 1996), com um corte de energia de 550 

eV. Em todos os cálculos, foram adicionadas a correção empírica de interação de 

van der Waals Grimme D3, com efeitos de amortecimento de Becke−Johnson, 

para levar em conta os efeitos de dispersão (Grimme, 2011). 
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Para representar com precisão os dados experimentais, 

estabelecemos os seguintes limiares de convergência para reotimização da 

superfície: 

● 10⁻⁵ eV para o ciclo auto-consistente eletrônico 

● 10-2 eV/Å para a força máxima de Hellmann-Feynman 

A otimização estrutural das moléculas na fase gasosa (O₂ e H₂O) foi 

realizada utilizando uma supercélula de 15 × 20 × 25 Å, com o ponto Γ para a 

integração da zona de Brillouin. Os critérios de convergência adotados foram: 

● Energia: 10⁻⁸ eV 

● Força: 10-6 eV/Å 

A energia livre de Gibbs de adsorção relativa calculada (ΔGads) foi 

avaliada seguindo o trabalho de Bendavid e Carter, e está descrita na equação 4.3 

(Bendavid, 2013). 

ΔGads =  ∆𝐸𝐷𝐹𝑇  +  𝑍𝑃𝐸 + ∫ 𝐶𝑝(𝑇′)𝑑𝑇 ´
𝑇

0

 −  𝑇𝛥𝑆 
(4.3) 

No qual, os parâmetros considerados incluem: “ ∆𝐸𝐷𝐹𝑇” Energia eletrônica obtida 

por DFT, “𝑍𝑃𝐸” Energia de ponto zero, “𝐶𝑝” Capacidade calorífica, “T” 

Temperatura e “S” Entropia. 

Essas propriedades foram calculadas a partir dos modos vibracionais 

dos sistemas ligados e das moléculas na fase gasosa, sob condições padrão de 

temperatura (298,15 K) e Pressão (101,3 kPa), conforme implementado no 

VaspGibbs (Therrien, 2023). 
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4.2 - O BNNT aplicado a entrega de fármacos  

 

Neste tópico, são apresentados os métodos empregados na 

construção e avaliação do BNNT como um material multifuncional para entrega 

de fármacos. As técnicas utilizadas incluem construção de modelos por linguagem 

computacional, modelagem computacional, cálculos de química quântica, 

simulação de dinâmica molecular e análises de energia livre pelo método 

MM/PBSA. 

 

4.2.1 - Construção do modelo BNNT (14,0). 

 

Aqui é demonstrado de forma simplificada a construção de um script 

em linguagem computacional Shell Bash para construção de modelos de 

nanotubos do tipo XY em coordenadas cartesianas. O Apêndice I apresenta o 

código final utilizado. 

O primeiro passo na elaboração do script foi definir os parâmetros 

geométricos que caracterizam um nanotubo em suas formas zigzag e armchair. 

Para isso, são necessários os seguintes parâmetros fundamentais: 

● Índices de chiralidade (n,m). 

● Raio do nanotubo (R). 

● Comprimento da unidade translacional (L) 

● Posições dos átomos na rede hexagonal original 

A relação entre os índices (n,m) e o raio do nanotubo é dada pela 

equação 4.4: 

𝑅 =  
𝑎

2𝜋
√𝑛2  +  𝑚2  +  𝑛𝑚 (4.4) 

No qual, “a” é a constante de rede do material. Para nanotubos do tipo XY 

hexagonal é conveniente usar a constante do grafeno (2,46 Å). 

A direção do enrolamento do nanotubo é definida pelo vetor chiral, 

dada pela equação 4.5: 
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𝐶ℎ  =  𝑛𝑎1  +  𝑚𝑎2 (4.5) 

No qual, “𝑎1 ” e “𝑎2” são vetores primitivos da rede hexagonal do material. 

Para construir um nanotubo, os átomos da folha plana de grafeno 

precisam ser enrolados em um cilindro. Isso significa que suas coordenadas 

cartesianas (x,y,z) precisam ser convertidas para um sistema de coordenadas 

cilíndricas (r,θ,z), definidas pelas equações 4.6-4.8: 

𝑥 =  𝑅𝑐𝑜𝑠 (
2𝜋𝑖

𝑁
) 

(4.6) 

y =  𝑅𝑠𝑒𝑛 (
2𝜋𝑖

𝑁
) (4.7) 

𝑧 =  𝑖𝐿 (4.8) 

No qual, “N” é o número total de átomos na direção do perímetro e “i” é o índice 

do átomo na estrutura. 

● No caso zigzag (m=0), os átomos são organizados ao longo do eixo do tubo. 

● No caso armchair (n=m), os átomos são organizados perpendicularmente 

ao eixo do tubo. 

Com as equações descritas, o script percorre cada átomo da rede e 

transforma suas coordenadas da folha plana para um formato cilíndrico. Para isso, 

ele: 

● Cria um loop para percorrer sobre todos os átomos na célula unitária. 

● Converte suas coordenadas da rede hexagonal plana para o formato 

cilíndrico usando as equações acima. 

● Ajusta as coordenadas para garantir que os átomos estejam conectados 

corretamente. 

● Salva os dados das coordenadas em um arquivo de saída. 

Assim que as coordenadas dos átomos do nanotubo são geradas, o 

script exporta para o formato padrão de coordenadas cartesianas (.xyz). Por fim, 

o script verifica se a estrutura gerada é válida, garantindo que: 
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● As distâncias entre átomos vizinhos correspondem ao esperado para o 

material. 

● A simetria está correta de acordo com o tipo de nanotubo selecionado 

(zigzag ou armchair). 

● O arquivo gerado pode ser lido corretamente em softwares de simulação 

ou visualização. 

 

4.2.2 – Modelagem molecular e otimização em ab inítio. 

 

O modelo de BNNT do tipo zig-zag, com diâmetro de 11,41 Å, foi 

utilizado como veículo modelo para estudar o complexo FLU@BNNT. A 

estrutura do BNNT foi gerada por meio de um script interno descrito na seção 

4.2.1 (Ver Apêndice I), empregando os vetores quirais m = 14 e n = 0. Esse 

nanotubo apresenta um comprimento de 18,08 Å e um volume de 2.282,15 Å³. 

Para minimizar os efeitos de borda, que poderiam influenciar as propriedades 

eletrônicas e estruturais do sistema, suas extremidades foram hidrogenadas, 

garantindo maior estabilidade e passivação das ligações pendentes. 

A construção da geometria molecular do complexo FLU@BNNT foi 

realizada com um script de translação (ver Apêndice II) na cavidade do nanotubo. 

As coordenadas cartesianas da molécula de FLU foram obtidas a partir do banco 

de dados DrugBank (Wishart, et al., 2020), garantindo precisão estrutural e 

conformação realista da molécula. 

O fármaco anticâncer FLU, o BNNT e o complexo FLU@BNNT 

foram inicialmente otimizados utilizando o hamiltoniano PM7 no programa 

MOPAC2016 (Stewart, 2013). Posteriormente, as estruturas com energia mínima 

foram reotimizadas por meio da DFT, empregando o funcional híbrido B3LYP e 

o conjunto de bases 6-31G(d) (Lee, 1988). Esse nível de teoria foi escolhido para 

equilibrar o custo computacional e a precisão dos resultados (Chen, 2020). 
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Para considerar os efeitos de dispersão, foi aplicado o método de 

correção de Grimme (GD3) (Grimme, et al., 2010), garantindo uma descrição 

mais precisa das interações intermoleculares. Os pontos estacionários foram 

caracterizados como mínimos de energia por meio da análise dos estados 

vibracionais harmônicos, não apresentando frequências imaginárias, o que 

confirma a estabilidade das geometrias otimizadas. 

Os cálculos de DFT foram conduzidos tanto no vácuo quanto em 

meio solvente, considerando a constante dielétrica da água (ε = 78,3553) por meio 

do modelo de polarização contínua (PCM) (Wang, et al., 2023). Todas as 

simulações quânticas foram realizadas no pacote computacional Gaussian 16 

(Frisch, 2016). 

Além disso, a energia de ligação (Eligação.) e a entalpia de solvatação 

(ΔHₛₒₗᵥ) dos complexos, tanto no vácuo quanto no meio solvente, foram calculadas 

com base nas equações (4.9) e (4.10), respectivamente. 

𝐸𝑙𝑖𝑔𝑎çã𝑜  =  𝐸𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇  −  (𝐸𝐹𝐿𝑈  +  𝐸𝐵𝑁𝑁𝑇) (4.9) 

𝛥𝐻𝑆𝑜𝑙𝑣 = 𝐸(á𝑔𝑢𝑎)𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇 − 𝐸(𝑣á𝑐𝑢𝑜)𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇 (4.10) 

No qual,  𝐸𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇 representa a energia total do sistema, 𝐸𝐹𝐿𝑈 é a energia total 

do fármaco, 𝐸𝐵𝑁𝑁𝑇 é a energia total do BNNT, 𝐸(á𝑔𝑢𝑎)𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇  é a energia 

total do sistema em meio aquoso e 𝐸(𝑣á𝑐𝑢𝑜)𝐹𝐿𝑈@𝐵𝑁𝑁𝑇 é a energia total do 

sistema no vácuo. 

A análise do Desvio Quadrático Médio da Raiz (RMSD) foi realizada 

para avaliar as mudanças conformacionais do sistema ao longo da simulação nos 

diferentes meios: vácuo e solvente. O RMSD é uma métrica amplamente utilizada 

para quantificar o deslocamento médio estrutural dos átomos em relação a uma 

estrutura de referência, que geralmente corresponde à estrutura inicial ou média 

da trajetória simulada. 

A estrutura de referência adotada foi a geometria otimizada no vácuo. 

Nessa etapa, os valores de RMSD foram calculados para o conjunto de átomos do 

sistema, com ênfase nos átomos do FLU, do BNNT e do FLU@BNNT. Para 
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garantir uma comparação precisa, as trajetórias obtidas nas simulações foram 

alinhadas com base no esqueleto estrutural das geometrias otimizadas no vácuo, 

minimizando efeitos globais de translação e rotação. O cálculo do RMSD foi 

realizado utilizando a equação (4.11) (Maiorov, 1994). 

𝐷(𝐴, 𝐵) = √
1

𝑛
∑

𝑛

𝑖=1

(𝑎𝑖 − 𝑏𝑖)2  

 

(4.11) 

No qual, A e B de duas estruturas contendo n pontos (átomos), sendo aᵢ representa 

o vetor que localiza o átomo “i” na estrutura “A” e “bᵢ” representa a posição 

correspondente na estrutura B. Os valores de RMSD foram calculados utilizando 

o pacote computacional PyMOL (Kagami, et al., 2020), empregando scripts 

específicos para o processamento das trajetórias simuladas. 

Além disso, as energias obtidas para o orbital molecular ocupado de 

maior energia (HOMO) e para o orbital molecular desocupado de menor energia 

(LUMO) foram utilizadas como parâmetros para a determinação de descritores 

moleculares quânticos. Esses valores estão diretamente relacionados à energia de 

ionização (IE) (Pickup, 1973) e à afinidade eletrônica (EA) (Rienstra-Kiracofe, et 

al., 2002), propriedades fundamentais para a reatividade e estabilidade eletrônica 

do sistema. 

𝐼𝐸 =  −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 (4.12) 

𝐸𝐴 =  −𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 (4.13) 

O Valor de band Gap (Eg) também pode ser definido por meio dos 

orbitais de fronteira conforme descrito pela equação (4.14). 

𝐸𝑔 = |𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐿𝑈𝑀𝑂| (4.14) 

Além disso, descritores moleculares quânticos, como a dureza global 

(η) (Pearson, 2005), a eletronegatividade (χ) (Pearson, 2005), o índice de 

eletrofilicidade (ω) (Pal, 2023), a suavidade química (S) (Nalewajskl, 1988) e o 
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potencial químico (μ) (Pearson, 2005), desempenham um papel crucial na 

compreensão das interações moleculares em nível quântico. A dureza global, 

reflete a resistência de uma molécula a mudanças em sua densidade eletrônica, 

enquanto a eletronegatividade descreve a tendência de uma molécula atrair 

elétrons. O índice de eletrofilicidade fornece informações sobre a propensão de 

uma molécula a aceitar elétrons, e a suavidade química está diretamente 

relacionada à facilidade com que uma molécula pode reagir, refletindo a sua 

vulnerabilidade a ataques nucleofílicos ou eletrofílicos. O potencial químico 

representa a tendência de uma molécula a trocar energia com o ambiente, 

indicando sua capacidade de interagir com outras espécies químicas. 

Esses descritores são fundamentais para analisar as propriedades 

químicas e reativas das moléculas, proporcionando uma visão detalhada de como 

elas se comportam em diferentes condições. As Equações (4.15–4.19) permitem 

a quantificação desses parâmetros, oferecendo uma abordagem robusta para 

estudar as interações entre moléculas em processos reativos e catalíticos, e 

facilitando a modelagem de sistemas químicos complexos. 

𝜂 =
𝐸𝑔

2
 

(4.15) 

𝜒 =
𝐼𝐸 + 𝐸𝐴

2
= −𝜇 

(4.16) 

𝜔 =
𝜇2

2𝜂
 

(4.17) 

𝑆 =
1

𝜂
 

(4.18) 

𝜇 =
(𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂)

2
= −𝜒 

(4.19) 

 

  

4.2.3 - Simulação de dinâmica molecular.  
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O complexo FLU@BNNT, obtido a partir de cálculos DFT-

GD3//B3LYP/6-31G(d), foi utilizado como conformação inicial para a simulação 

de Dinâmica Molecular (MD). Para a descrição dos parâmetros energéticos e 

estruturais do sistema, empregou-se o formalismo do campo de força OPLSAA 

(Jorgensen, 1996), que é reconhecido por sua precisão na modelagem de 

interações moleculares. 

A estrutura do FLU foi otimizada utilizando o método Hartree–Fock 

(HF) com a base 6-31G(d) no pacote Gaussian 16 (Frisch, 2016), garantindo uma 

representação confiável da geometria molecular. Essa estratégia fez-se necessária 

para o cálculo das cargas RESP, que permite uma distribuição eletrônica acurada 

para as simulações. 

Os parâmetros de Lennard–Jones e estruturais do FLU foram obtidos 

a partir do software MKTOP (Ribeiro, 2008) e do servidor ACPYPE (Kagami, et 

al., 2023), enquanto a estrutura do BNNT foi gerada com o auxílio do software 

OBGMX (Garberoglio, 2012). Para o BNNT, foram utilizadas também as cargas 

parciais e parâmetros de Lennard–Jones desenvolvidos por Wu e seus 

colaboradores (Wu, 2016), os quais são essenciais para descrever as interações 

não ligadas de forma realista. 

Adicionalmente, o solvente de água foi modelado utilizando o 

modelo TIP4P de quatro pontos (Jorgensen, et al., 1983), amplamente 

reconhecido por sua capacidade de reproduzir as propriedades da água com 

precisão. O complexo FLU@BNNT foi então inserido em uma caixa cúbica com 

aresta de 6,0 nm, contendo 6931 moléculas de água, assegurando a inclusão 

adequada dos efeitos do ambiente solvente. 

Sob condições de contorno periódicas, as interações de van der Waals 

de curto alcance foram calculadas utilizando um esquema de cutoff a 1,0 nm. O 

mesmo cutoff foi aplicado para as interações eletrostáticas de longo alcance, que 

foram computadas utilizando o método Particle-Mesh Ewald (PME) (Berendsen, 
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2004; Deserno, 1998)  com suavização, garantindo uma representação precisa das 

interações coulombianas. 

Para manter a temperatura do sistema em 310 K, utilizou-se o método 

de reescalonamento estocástico de velocidades (Bussi, 2007) com uma constante 

de tempo de 1,0 ps. A pressão foi mantida constante em 1,0 bar por meio do 

barostato de Berendsen (Berendsen, et al., 1984), com uma constante de tempo de 

5 ps. Todas essas configurações asseguram que as condições termodinâmicas 

simuladas se aproximem das condições experimentais. 

A simulação de MD foi realizada utilizando o pacote GROMACS 

(Berendsen, 1995), versão 2020.3. A integração temporal foi conduzida pelo 

algoritmo leapfrog (Berendsen, 2004), com um passo de tempo de 2,0 fs, 

mantendo as ligações covalentes envolvendo átomos de hidrogênio restritas pelo 

método P-LINCS (Hess, 2008) para garantir a estabilidade numérica. 

Antes da simulação dinâmica propriamente dita, o complexo 

solvatado FLU@BNNT passou por uma etapa de minimização de energia 

utilizando o método de descida do gradiente (MORSE, 1953), com critério de 

convergência definido em 100 kJ·mol⁻¹·nm⁻¹, assegurando a remoção de tensões 

internas e a obtenção de uma estrutura energeticamente favorável. Em seguida, 

uma simulação de 50 ns foi realizada para a etapa de equilibração do sistema, 

permitindo a distribuição adequada das energias e das posições dos átomos em 

conformidade com as condições termodinâmicas estabelecidas. 

Esta abordagem integrada, que combina cálculos de alta precisão 

com simulações de MD, fornece uma visão aprofundada sobre a dinâmica e as 

interações do complexo FLU@BNNT, facilitando a compreensão dos 

mecanismos moleculares e a predição do comportamento do sistema em 

condições reais. 
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4.2.4 – Mecânica molecular e área de superfície de Poisson-Boltzmann. 

 

O método de mecânica molecular/área de superfície de Poisson–

Boltzmann (MM/PBSA) foi utilizado para calcular a energia livre de ligação 

(ΔGligação) do complexo FLU@BNNT, previamente obtido por meio de uma 

simulação de dinâmica molecular de 50 ns. Um total de 1000 snapshots foram 

selecionados em intervalos de 50 ps ao longo da trajetória da simulação. O 

ΔGligação foi calculado com a seguinte equação 19 (Kumari, et al., 2014). 

𝛥𝐺𝑙𝑖𝑔𝑎çã𝑜 = 𝐺𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜 − (𝐺𝐹𝐿𝑈 + 𝐺𝐵𝑁𝑁𝑇) (4.20) 

No qual, 𝐺𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜 é a energia livre de Gibbs do complexo, 𝐺𝐹𝐿𝑈 é a energia livre 

de Gibbs do fármaco e 𝐺𝐵𝑁𝑁𝑇 é a energia livre de Gibbs do nanotubo. A energia 

livre individual para o complexo, FLU e BNNT foi calculada considerando a 

seguinte equação 4.21: 

𝐺 = 〈𝐸𝑀𝑀〉 + 〈𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎çã𝑜〉 − 𝑇〈𝑆〉 (4.21) 

No qual, 〈𝐸𝑀𝑀〉 é a média da energia potencial obtida a partir da simulação de 

dinâmica molecular no vácuo, 〈𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎çã𝑜〉 é a energia livre de Gibbs de 

solvatação, calculada pela equação 4.22. 

〈𝐺𝑆𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎çã𝑜〉 = 𝐺𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟 + 𝐺𝑛ã𝑜𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟 (4.22) 

No qual,  𝐺𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟 é calculado resolvendo a equação de Poisson-Boltzmann (Honig, 

1995), enquanto o termo 𝐺𝑛ã𝑜𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟 é obtido a partir da área de superfície acessível 

ao solvente (SASA). Ambos os termos foram calculados utilizando o programa 

APBS (Baker, et al., 2001). As contribuições entrópicas 〈𝑆〉 não foram 

consideradas devido ao alto custo computacional, sendo esperado que essas 

contribuições sejam mínimas, pois as moléculas analisadas apresentam baixa 

flexibilidade conformacional. A ferramenta g_mmpbsa (Kumari, et al., 2014), 

implementada no pacote GROMACS, foi utilizada para calcular 𝛥𝐺𝑙𝑖𝑔𝑎çã𝑜 e seus 

componentes. 
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“Se o resultado do experimento não 

confirma a teoria, a teoria está errada. Isso 

é tudo.” 

Richard Feynman 
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Nesta seção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos ao 

longo da pesquisa. A análise dos dados provenientes das simulações 

computacionais será realizada de forma análoga a repartição da seção 4, 

permitindo assim uma interpretação aprofundada das propriedades dos materiais 

multifuncionais analisados aqui. Serão discutidas as implicações dos resultados 

no contexto das hipóteses formuladas, destacando os avanços e contribuições do 

estudo para a compreensão dos fenômenos investigados. Além disso, serão 

comparados os achados com a literatura existente, evidenciando as inovações e 

limitações dos métodos adotados. 

 

5.1 - O α-AW aplicado a geração de precursores de EROS. 

 

O α–AW foi avaliado como um promissor semicondutor na geração 

catalítica de precursores de EROs. Os parâmetros de rede otimizados da célula 

unitária para o α–AW, obtidos por meio de cálculos teóricos, são a = 11,127 Å, b 

= 12,335 Å, c = 5,825 Å e V = 799,518 Å³. Esses valores indicam uma estrutura 

cristalina ortorrômbica, que é uma das formas possíveis de organização dos 

átomos na célula unitária. A Figura 5.1 apresenta a célula unitária otimizada. 

Figura 5.1: Representação da célula unitária do α–AW 
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A otimização dos parâmetros de rede é um passo crucial para 

entender a estabilidade estrutural do material e a interação entre os átomos 

pertencentes ao material, nesse caso os átomos de prata, tungstênio e oxigênio. O 

valor do volume da célula unitária (V = 799,518 Å³) reflete a densidade e a 

compactação da estrutura cristalina, influenciando diretamente nas propriedades 

físicas, como condutividade e reatividade (Callister Jr, 2020). 

Ao comparar os parâmetros de rede otimizados para o α–AW com os 

valores reportados na literatura, como os encontrados em (Laier, et al., 2020) (a 

= 11,16 Å, b = 12,38 Å, c = 5,80 Å), é possível avaliar a consistência da estrutura 

otimizada e a eficácia do método empregado e sua relação com as propriedades 

físicas do material.  

Além disso, as propriedades geométricas da célula unitária afetam 

diretamente as superfícies expostas do material, que por sua vez podem ter 

diferentes energias de superfície e, por consequência, diferentes comportamentos 

reativos. Isso é particularmente relevante em processos catalíticos, como geração 

de EROs 

 

5.1.1 – Análise do mapa de Wulff 

 

Cálculos teóricos reportados na literatura mostram que a morfologia 

experimental para o α–AW puro é uma barra hexagonal, descrita principalmente 

pelas superfícies (101) (72,3%) e (100), e em menor proporção pela superfície 

(001). (Laier, et al., 2020; Roca, et al., 2015; Teixeira, et al., 2022). 

A Tabela 5.1 apresenta os valores de energia de superfície em eV 

para a morfologia ideal e para as outras morfologias experimentais, como também 

a morfologia rod-like estudada neste trabalho, bem como a contribuição de cada 

superfície para as morfologias. 
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Tabela 5.1: valores de energia de superfície em J/m2 para a morfologia ideal e 

para as outras morfologias experimentais. 

Superfície α-AW Ideal A B α-AW rod-like 

(010) 0,20(52,5) 0,60(16,4) 1,11(4,23) 1,41(7,35) 

(100) 0,38(27,6) 0,70(0,00) 0,70(0,00) 0,70(0,00) 

(001) 0,53(19,9) 0,20(37,6) 0,20(32,4) 0,20(19,7) 

(110) 0,65(0,00) 0,73(4.91) 0,85(10,6) 2,00(0,00) 

(101) 0,68(0,00) 0,33(41,1) 0,27(52,7) 0,23(72,9) 

(011) 0,83(0,00) 0,83(0,00) 0,83(0,00) 0,83(0,00) 

Epoliedro 0,31 0,34 0,34 0,31 

 

A Figura 5.2 exibe as construções de Wulff que foram obtidas pelo 

ajuste dos valores teóricos de energia de superfície conforme apresentado na 

equação 4.1. 

Figura 5.2: Construção de Wulff com o caminho energético para sair da 

morfologia ideal e ir para o rod-like. 

 



 

61 
 

Como pode ser visto na Figura 5.2, para alcançar a morfologia rod-

like para o α–AW puro, foi necessário inicialmente aumentar o valor da energia 

de superfície das superfícies (010), (100) e (110), e diminuir o valor da energia de 

superfície das superfícies (001) e (101) para obter a morfologia “A”. Além disso, 

para alcançar a morfologia “B”, foi necessário diminuir a energia de superfície 

das superfícies (010) e (110) e estabilizar a superfície (101). Na última etapa, para 

alcançar a morfologia de barra hexagonal, foi necessário aumentar a energia de 

superfície das superfícies (010) e (110) e diminuir a da superfície (101). A barra 

hexagonal expõe preferencialmente a superfície (101) com (72,9%) e em menor 

proporção as superfícies (001) e (010), com contribuições de (19,7%) e (7,35%), 

respectivamente. 

 

5.1.2 - Avaliação da adsorção das moléculas de H2O e O2 nas superfícies (0 1 

0), (0 0 1) E (1 0 1). 

 

A Figura 5.3 apresenta os tipos de vacâncias nos diferentes clusters 

quânticos de prata nas superfícies expostas do rod-like α-AW. A presença de 

vacâncias de oxigênio é um fator crucial para a reatividade superficial do α-AW. 

Essas vacâncias não apenas aumentam a capacidade de adsorção do material, mas 

também promovem a migração e separação de cargas na superfície, reduzindo a 

recombinação de pares eletrônicos. Essa dinâmica é essencial para otimizar a 

atividade catalíticas do material e favorecer a ocorrência de reações redox, como 

a oxidação de moléculas. 
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Figura 5.3: Representação dos clusters quânticos de prata nas superfícies 

exposta no rod-like. 

 

 

Cada superfície do α-AW apresenta uma configuração distinta de 

clusters quânticos de Ag e W: Na superfície (010) (ver figura 5.3 A), têm-se 3 

átomos de prata expostos e predominam clusters quânticos do tipo [AgO₅ 2VO
x] 

e [AgO4]d, com Ag em um estado subcoordenador e vacâncias de oxigênio 

adjacentes. Essa configuração facilita tanto a adsorção da molécula H₂O quanto a 

captura de O₂ pela superfície.  

A superfície (001) (ver figura 5.3 B) é caracterizada por 8 átomos de 

prata expostos e pelos clusters quânticos [AgO₄ 2VO
x], [AgO₅ 2VO

x] e [AgO₄ 

3VO
x], que, por serem menos coordenados, devido à sua diversidade, e devido à 

combinação com clusters [WO₅ VO
x] e [WO₆], apresentam uma maior densidade 

de sítios ativos e, portanto, possuem a tendência de serem mais reativos.  
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Já superfície (101) (ver figura 5.3 C) possui 4 átomos de prata 

expostos e uma combinação de clusters quânticos de prata do tipo [AgO₅·2VO
x] e 

[AgO₄·3VO
x] com clusters coordenados de W do tipo [WO₅·VO

x] e [WO₆], com 

uma distribuição que promove uma separação eficiente de cargas, criando 

gradientes elétricos locais que favorecem o transporte de elétrons fotogerados. 

Para avaliação da adsorção das moléculas de H2O e O2, foram 

calculadas as energias livres de Gibbs de adsorção conforme apresentado na 

equação 4.3. Os valores das energias de adsorção para os clusters quânticos de 

prata expostos na superfície estão representados na tabela 5.2 

A figura 5.4 apresenta a melhor posição de adsorção da molécula 

H2O na superfície 0 1 0. Ao se comparar os valores da tabela 5.2 com a figura 5.4, 

nota-se que a molécula de água é seletiva para os clusters quânticos de Ag da 

situados na extremidade (Ag1 e Ag3).  

A interação da molécula de água com a superfície (010) do α-AW 

ocorre preferencialmente nos clusters quânticos de Ag [AgO4]d , que apresentam 

um arranjo tetraédrico com significativa contribuição de orbitais “d” da Ag nas 

interações eletrônicas. A energia livre de adsorção calculada para este sistema é 

de -0,28 eV, indicando uma interação espontânea entre a H2O e a superfície, 

porém uma interação ligeiramente fraca. Isso sugere que a água pode adsorver e 

dessorver da superfície com facilidade, o que é relevante para aplicações 

catalíticas. 
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Tabela 5.2: Valores de ΔGads em eV para cada cluster de prata presente em cada superfície. 

ΔGads (eV) 

 

Moléculas 

0 1 0 0 0 1 1 0 1 

Ag1 Ag2 Ag3 Ag1 Ag2 Ag3 Ag4 Ag5 Ag6 Ag7 Ag8 Ag1 Ag2 Ag3 Ag4 

H2O -0,28 +0,11 -0,28 -0,91 -0,95 -0,99 -0,94 -0,91 -0,91 -1,09 -0,91 -0,54 -0,47 -0,30 -0,28 

O2 -0,07 -0,10 0,07 -0,28 -0,49 -1,69 -0,80 -0,45 -0,25 -0,21 0,97 -0,32 0,37 -0,54 -0,25 
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Figura 5.4: Mecanismo de adsorção da molécula de H2O na superfície 010  

 

 

O oxigênio da molécula de água possui pares de elétrons não ligantes 

nos orbitais “p”, os quais interagem com os orbitais “d” da Ag do cluster [AgO4]d. 

Isso sugere uma interação do tipo doador-aceptor, no qual a água doa densidade 

eletrônica para os centros de Ag. Esse fator é evidenciado pela mudança de carga 

no oxigênio da molécula de H2O saindo de -0,60 e- para -0,52 e-. 

A presença da molécula de H2O faz com que ocorra uma 

redistribuição de carga no cluster [AgO4]d , alterando o acoplamento entre os 

estados da prata e do oxigênio do cluster. Esse fator é evidenciado pela somatória 

das cagas do cluster [AgO4]d que antes da adsorção era de -1,97 e- passando para 

-1,70 e-.  

Um outro fator importante a se analisar é a não espontaneidade da 

dissociação da molécula de água na superfície com um ΔGads= +0,31 eV. Esse 
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fator está diretamente associado as fracas interações entre a molécula de H2O e a 

superfície. Além disso uma baixa densidade de vacância de oxigênio presentes 

nessa superfície, implica em uma diminuição da probabilidade da captura de 

elétrons e consequentemente a não ativação da decomposição molecular na 

superfície. 

Já a adsorção da molécula de O2 na superfície 010 ocorre 

espontaneamente no cluster [AgO5 2VO
x] com ΔGads= -0,10 eV e no cluster 

[AgO4]d com ΔGads= -0,07 eV. Esses resultados sugerem que não há uma 

competição efetiva entre a molécula de H2O e O2, uma vez que cada molécula se 

adsorve preferencialmente em sítios de diferentes (ver figura 5.5). 

Figura 5.5: Mecanismo de adsorção da molécula de O2 na superfície 010 

 

 

A preferência da molécula de O2 pelo cluster [AgO5 2VO
x] se dá 

devido as vacâncias de oxigênio (V₀ˣ) modificarem a densidade eletrônica da 

superfície e criarem estados eletrônicos disponíveis para interação. Em 
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[AgO₅·2V₀ˣ], a ausência de dois átomos de oxigênio altera a distribuição de cargas 

no entorno do cluster quântico de Ag, tornando-o mais eletrodeficiente. Isso 

favorece a transferência de carga da superfície para a molécula de O2, 

estabilizando a adsorção e promovendo a ativação do O2 molecular. Esse fato é 

evidenciado pela carga atômica parcial de 0,13 e- presente no oxigênio após a 

interação. 

A Figura 5.6 apresenta a adsorção da molécula de H2O na superfície 

001. Embora essa superfície não seja a de maior representatividade em termos de 

área no material (19,7 %) a diversidade de clusters presentes faz com que ela seja 

a superfície com maior potência catalítico na geração de precursores de EROs.  

Figura 5.6: Mecanismo de adsorção da molécula de H2O na superfície 001 

 

 

A energia livre de adsorção da molécula de H₂O nos clusters 

quânticos de Ag é significantemente favorável, variando entre -0,91 e -1,09 eV 
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como pode ser encontrado na tabela 5.2, sendo mais estável no cluster 

[AgO₄·3V₀ˣ].  

A superfície (001) contém clusters de prata altamente deficientes em 

oxigênio, com vacâncias como [AgO₄·3V₀ˣ] e [AgO₄·2V₀ˣ]. Essas vacâncias 

atuam como centros ativos, pois modificam a densidade eletrônica da superfície 

e aumentam a capacidade da Ag de interagir com a molécula de H2O. A remoção 

de oxigênio da rede cristalina resulta em uma redistribuição eletrônica, criando 

sítios carregados positivamente, que atraem a molécula de H2O devido à sua 

natureza polar. 

Como já citado, a molécula de H₂O possui pares de elétrons não 

ligantes no oxigênio, que interagem com os orbitais d da Ag nos clusters 

quânticos. A superfície com mais vacâncias [AgO₄·3V₀ˣ] apresenta uma melhor 

aceitação eletrônica, facilitando a interação e reduzindo a energia do sistema. A 

adsorção ocorre predominantemente por coordenação do oxigênio da H2O ao 

centro de Ag, formando ligações Ag–O de aproximadamente 2,52 Å. 

Após a adsorção, a decomposição da H₂O ocorre com uma energia 

livre de -1,23 eV, indicando que esse processo é termodinamicamente favorável 

na superfície (001). A molécula de H2O adsorvida sofre quebra da ligação O-H 

devido à forte interação com a superfície. O processo é impulsionado pela 

transferência de elétrons dos orbitais “p” da H2O para os centros de Ag e pela 

estabilização das espécies dissociadas nos sítios disponíveis (OH e H) e 

redistribuição de carga pelos átomos de W dos clusters [WO₆]. 

Os clusters de W presentes na superfície desempenham um papel 

crucial na estabilização da decomposição da água. O cluster [WO₅·V₀ˣ] atua como 

um sítio de captura de prótons, promovendo a separação eficiente das espécies 

formadas. Já o cluster [WO₆] ajuda a estabilizar a carga negativa dos produtos da 

dissociação. 

A adsorção da molécula de O₂ na nessa superfície ocorre de maneira 

altamente favorável, com uma energia livre de adsorção calculada em -1,69 eV. 
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(ver figura 5.7). Esse resultado indica uma forte interação entre o oxigênio 

molecular e a superfície, diferindo do que ocorre na superfície (010), no qual 

apenas um dos átomos da molécula de O₂ interage com o material. Na superfície 

(001), ambos os átomos de oxigênio interagem simultaneamente, o que contribui 

para uma maior estabilização da espécie adsorvida. 

 

Essa forte adsorção pode ser explicada pela presença de vacâncias 

de' oxigênio nos clusters quânticos de Ag e W, os quais desempenham um papel 

fundamental na redistribuição eletrônica do sistema. Como já foi discutido, 

clusters como [AgO₄·3V₀ˣ], [AgO₄·2V₀ˣ] e [AgO₅·2V₀ˣ] apresentam uma 

deficiência de oxigênio que torna a superfície altamente reativa, criando sítios 

ativos capazes de estabilizar o O₂ adsorvido. 

A principal contribuição para a adsorção favorável do O₂ vem dos 

clusters de Ag [AgO₄·3V₀ˣ], que oferece sítio altamente eletrofílico devido à 

Figura 5.7: Mecanismo de adsorção da molécula de O2 na superfície 001 
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ausência de oxigênio ao redor dos átomos de Ag. A Ag , com seus orbitais d 

parcialmente ocupados, interage fortemente com os orbitais π (antiligantes) da 

molécula de O₂*, promovendo a transferência de carga. Esse processo resulta no 

enfraquecimento da ligação O=O (de 1,30  Å  para 1,62  Å ) e na possível 

formação de espécies ativadas, como superóxidos (O₂⁻). 

A superfície 101, apesar de ser a mais exposta no rod-like com 72,9% 

é a superfície que apresenta moderada atividade catalítica na geração de 

precursores de EROs. Essa atividade moderada é devido a menor quantidade de 

diversidade de clusters de Ag que a superfície 001 e maior quantidade que a 

superfícies 010 

A Figura 5.8 apresenta a melhor adsorção da molécula de H₂O. 

Figura 5.8: Mecanismo de adsorção da molécula de H2O na superfície 101 

 

 

Inicialmente, a molécula de H2O aproxima-se da superfície e é 

adsorvida de forma molecular com uma energia de adsorção de -0,43 eV, 
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indicando uma interação relativamente fraca, porém estável. Essa interação ocorre 

principalmente por meio do par de elétrons não ligantes do oxigênio da H2O, que 

é direcionado em direção a um átomo de Ag superficial com coordenação 

deficiente. 

Do ponto de vista dos orbitais atômicos, há uma sobreposição entre 

os orbitais não ligantes 2p do oxigênio da água e os orbitais 4d parcialmente 

desocupados dos átomos de prata superficiais. Essa interação do tipo ligação 

coordenadas resulta na formação de uma ligação do tipo Ag–OH₂, estabilizando 

temporariamente a molécula adsorvida. 

Com a estabilização inicial da molécula de H2O, o sistema evolui 

para um estado mais energeticamente favorável, com a dissociação da H2O em 

dois fragmentos principais: OH⁻ e H⁺. Esse processo de decomposição possui uma 

energia associada de -0,62 eV, o que indica que a dissociação é 

termodinamicamente favorecida em relação à adsorção molecular. 

A decomposição é mediada por uma transferência de carga facilitada 

de 0,03 e- para os clusters de Ag presentes. Os átomos de prata atuam como 

centros redutores, recebendo densidade eletrônica proveniente da molécula de 

H2O e promovendo a clivagem da ligação O–H. A fragmentação ocorre da 

seguinte forma: O grupo OH permanece fortemente ligado ao centro de Ag, agora 

com uma maior interação covalente devido ao aumento da sobreposição entre os 

orbitais 2p do oxigênio e os orbitais 4d de Ag. O próton (H⁺), por sua vez, é 

transferido para um oxigênio de superfície da estrutura do WO₆, formando um 

grupo hidroxila superficial (O – W– OH). 

Na superfície (101) do α-AW, o O2 molecular é adsorvido com uma 

energia de -0,54 eV (ver figura 5.9), o que indica uma interação favorável e 

moderadamente estável entre a molécula e os sítios ativos presentes na superfície. 

Este processo é essencial para a ativação do O₂ e a consequente geração de 

precursores de espécies reativas, como o precursor do radical superóxido (O₂⁻), 
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que desempenha um papel fundamental em reações redox superficiais e 

aplicações fotocatalíticas. 

 

Figura 5.9: Mecanismo de adsorção da molécula de O2 na superfície 101 

 

A superfície (101) apresenta centros altamente reativos compostos 

por clusters de Ag, que possuem coordenação incompleta e orbitais 4d 

parcialmente ocupados. Esses clusters são cruciais para o processo de adsorção, 

pois fornecem elétrons que podem ser transferidos para a molécula O2. 

A molécula de O₂ aproxima-se da superfície e interage 

preferencialmente com um desses centros de Ag. Essa interação ocorre por meio 

da sobreposição dos orbitais moleculares anti-ligantes π* (2π*) do O₂ com os 

orbitais 4d dos átomos de Ag. Essa sobreposição de orbitais permite a 

transferência parcial de carga da superfície para o O₂ em 0,07 e-, enfraquecendo a 

ligação O=O e ativando a molécula. 

No contexto da superfície (101), essa transferência de carga ocorre 

graças à elevada densidade de estados na borda da banda de valência, associada 
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aos orbitais d dos átomos de Ag expostos. Esses átomos funcionam como 

doadores de carga, possibilitando a formação do O₂⁻ mesmo sem ativação fotônica 

externa. 

O precursor do radical superóxido resultante é estabilizado por 

interações eletrostáticas e covalentes com os sítios de prata da superfície. Em 

alguns casos, pode haver formação de uma ligação de coordenação do tipo Ag–

O₂⁻, com a geometria da molécula adsorvida ajustando-se para maximizar a 

interação entre o oxigênio reduzido e os átomos metálicos da superfície. 

 

5.1.3 – Mecanismo de coadsorção das moléculas de H2O e O2 nas superfícies 

(010), (001) e (101). 

 

Como apresentado na seção 5.1.2, a superfície (010) do α-AW se 

caracteriza por sua menor reatividade química em comparação com outras faces 

cristalográficas, devido à limitada exposição de clusters metálicos de Ag e à baixa 

densidade de vacâncias de oxigênio. Ainda assim, essa superfície é capaz de 

sustentar o processo inicial de formação de precursores de EROs por meio da 

coadsorção sequencial de O2 molecular e H₂O. 

O processo se inicia com a adsorção do O2 molecular sobre a 

superfície, com energia de -0,10 eV (ver figura 5.10), um valor que indica uma 

interação fraca, tipicamente associada a uma fisisorção estabilizada por forças de 

van der Waals e interações orbitais superficiais discretas. Apesar disso, a presença 

de clusters de Ag com coordenação incompleta, permite que haja uma 

sobreposição orbital entre os orbitais 4d da prata e os orbitais anti-ligantes π* do 

O₂. Essa sobreposição possibilita uma transferência parcial de carga da superfície 

para a molécula de oxigênio, promovendo sua ativação e originando o precursor 

radicalar O₂⁻. 
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Figura 5.10: Mecanismo de co-adsorção da molécula de H2O e O2 na superfície 

010 

 

A formação do precursor O₂⁻ é favorecida pelo acoplamento 

eletrônico entre os estados de borda da banda de valência (principalmente orbitais 

4d da Ag) e os níveis de energia do orbital π* do O₂, permitindo a estabilização 

do radical na superfície. 

Na sequência, a molécula de H₂O se aproxima da superfície e é 

adsorvida com energia de -0,43 eV, formando ligações de coordenação com 

átomos de Ag e estabelecendo ligações de hidrogênio com oxigênios superficiais 

do WO6. Essa interação contribui para a ancoragem do O₂⁻ na superfície, mas não 

promove a clivagem da molécula de H2O. A ausência de dissociação da H₂O está 

relacionada à baixa densidade de sítios eletronicamente ativos e à carência de 
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vacâncias de oxigênio, que são geralmente necessários para facilitar a quebra da 

ligação O–H. 

Assim, o processo de coadsorção na superfície (010) resulta na 

formação de um sistema superficial contendo O₂⁻ como precursor radicalar ativo, 

estabilizado pela presença da molécula de H₂O não dissociada. A H₂O, nesse 

contexto, atua como um agente de estabilização do radical, sem participar 

diretamente da geração de outros EROs, como •OH ou O₂H. 

Já para a superfície 001 (ver figura 5.11), o processo inicia-se com a 

adsorção da molécula de O₂, que ocorre com uma energia altamente favorável de 

-1,69 eV. Nessa etapa, a molécula interage fortemente com sítios ricos em 

elétrons, especialmente os clusters de Ag com coordenação incompleta, 

promovendo uma intensa transferência de carga para o orbital π do O₂*. Essa 

interação de orbital resulta na formação eficiente de precursor radical O₂⁻, já em 

um estado ativado e pronto para reações subsequentes. 

Figura 5.11: Mecanismo de coadsorção da molécula de H2O e O2 na superfície 

001 
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Na sequência, ocorre a coadsorção da molécula de H₂O, com energia 

de -1,82 eV, refletindo uma forte afinidade da H₂O com os centros ativos da 

superfície. A molécula é adsorvida por meio da interação do par de elétrons do 

oxigênio com átomos de Ag, enquanto os hidrogênios participam de uma rede 

complexa de ligações de hidrogênio com oxigênios estruturais da rede WO₆ e com 

vacâncias de oxigênio próximas. Essa configuração facilita a polarização e 

subsequente dissociação da molécula de H₂O, que pode seguir por dois caminhos 

distintos, ambos conduzindo à formação de precursores de EROs: 

(a) Neste caminho, a molécula de H₂O sofre clivagem heterolítica, gerando 

um grupo hidroxila (OH) e um intermediário hidroperoxila (O₂H) a 

partir da interação entre o H⁺ liberado e o radical O₂⁻ adsorvido 

anteriormente. Esse processo é energeticamente viável e reflete uma rota 

de formação de precursores de EROs menos agressiva, mas ainda 

significativa. O O₂H pode participar de reações posteriores com elétrons 
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ou outras moléculas adsorvidas, enquanto o OH atua como um 

intermediário altamente reativo 

(b)  A segunda via corresponde a um cenário ainda mais favorável 

termodinamicamente. Nesse caso, a molécula de H₂O é dissociada, mas 

o O2 molecular permanece como precursor radical superóxido (O₂⁻), 

enquanto a H₂O gera um precursor radicalar hidroxila. Neste contexto, 

a formação simultânea de dois precursores EROs altamente reativos 

(OH e O₂⁻) potencializa a atividade oxidativa da superfície. A presença 

de vacâncias de oxigênio próximas permite estabilizar essas espécies 

por meio de reatividades localizadas e deslocalizam parcialmente da 

densidade eletrônica, aumentando sua persistência e reatividade sobre a 

superfície. 

Por Fim, a superfície 101 (ver figura 5.12), representa um cenário 

intermediário em termos de reatividade, apresentando uma configuração mista de 

clusters de Ag com geometrias variadas e vacâncias de oxigênio menos densas do 

que na superfície (001), mas mais pronunciadas do que na (010). Esses fatores 

criam sítios cataliticamente ativos que facilitam interações específicas com 

moléculas redox, como O₂ e H₂O. 

Figura 5.12: Mecanismo de co-adsorção da molécula de H2O e O2 na superfície 

101 
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O processo inicia-se com a adsorção da molécula de O₂, com energia 

de -0,54 eV. O oxigênio se liga preferencialmente a sítios eletronicamente ricos 

da superfície, principalmente regiões contendo clusters de Ag, no qual ocorre 

transferência de carga para o orbital π do O₂*, promovendo sua ativação e 

formação do precursor radicalar O₂⁻, como apresentado na seção 5.1.2. 

Essa ativação é essencial para o início das reações subsequentes, 

conferindo ao oxigênio uma natureza eletronicamente reativa e apta a interagir 

com espécies doadoras de prótons, como a H₂O. 

Em seguida, ocorre a coadsorção da molécula de H₂O, com energia 

de -0,87 eV, o que evidencia uma forte afinidade da molécula com os sítios 

superficiais. A H₂O se ancora via interação do oxigênio com os centros de Ag, 

enquanto os hidrogênios estabelecem ligações de hidrogênio com oxigênios 

superficiais e vacâncias presentes no entorno. 

Essa configuração favorece a polarização da molécula de H₂O, 

levando à sua dissociação heterolítica, processo que se dá com energia de -0,98 



 

79 
 

eV. Como resultado, a H₂O se decompõe em uma hidroxila (OH) e um próton 

(H⁺). 

Esse caminho leva, portanto, à formação simultânea de dois 

precursores EROs altamente relevantes: OH e O₂⁻. Ambos desempenham papéis 

centrais em processos oxidativos, como degradação de poluentes, inativação de 

patógenos e reações catalíticas. 

 

5.2 - O BNNT aplicado a entrega de fármacos.  

 

Agora, voltamos nossa atenção para a descrição e análise detalhada 

dos resultados obtidos no modelo de distribuição de fármacos. Exploraremos as 

principais tendências observadas, suas implicações no comportamento do 

fármaco e do nanocarreador e a relevância desses achados para a compreensão 

dos mecanismos subjacentes. 

 

5.2.1 Resultados provenientes da DFT. 

 

A encapsulação do fármaco FLU, um antiandrogênico amplamente 

utilizado no tratamento de doenças relacionadas aos hormônios androgênicos, 

como o câncer de próstata, foi investigada por meio de cálculos teóricos para 

prever um novo sistema de liberação. Essa abordagem inovadora visa aumentar a 

estabilidade, aprimorar a liberação controlada e direcionada, reduzir os efeitos 

adversos da administração em altas doses e melhorar a biodisponibilidade, 

otimizando, assim, a eficácia terapêutica do fármaco. 

A figura 5.13 apresenta as geometrias mais estáveis do FLU, do 

nanotubo BNNT e do complexo FLU@BNNT, otimizadas em meio aquoso 

utilizando o método PCM. 
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Figura 5.13: Estruturas otimizadas no nível DFT-GD3//B3LYP/6-31G(d) de 

FLU (A), FLU@BNNT no vácuo (B), BNNT (C) e FLU@BNNT em meio 

aquoso (D). 

 

Como pode ser visto na Figura 5.13, não ocorreram mudanças 

estruturais significativas no BNNT após a encapsulação na fase gasosa e no meio 

aquoso. As maiores mudanças estruturais observadas ocorreram nas extremidades 

(-CH3-CH2-CH3) da molécula de FLU (ver Figura 5.14 D), com um RMSD de 

0,629 Å, indicando que a molécula atingiu um estado próximo ao equilíbrio. 

Nesse contexto, é essencial investigar o efeito do meio de otimização na geometria 

das estruturas. As Figuras 5.14 A, 5.14 B e 5.14 C apresentam as sobreposições 

das estruturas otimizadas no vácuo e em meios aquosos, assim como as 

modificações nos orbitais HOMO e LUMO. O RMSD encontrado para a 

sobreposição das estruturas de FLU foi de 0,079 Å. Esse valor indica que o campo 

dielétrico do solvente exerce influência mínima na geometria molecular, 

sugerindo que a redistribuição eletrônica induzida pelo solvente não causa 

mudanças significativas nas forças intramoleculares que determinam a 

conformação da molécula. 
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Figura 5.14: Comparação do RMSD e dos orbitais de fronteira entre os métodos 

PCM e vácuo. (A) FLU, (B) BNNT e (C) FLU@BNNT e (D) FLU no vácuo 

FLU PCM. 
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Do ponto de vista mecânico-quântico, a polarização da densidade 

eletrônica pela solvatação é pequena e insuficiente para gerar rearranjos 

estruturais relevantes, refletindo uma superfície de energia potencial com um 

único mínimo bem definido em ambos os ambientes. Esse comportamento está 

associado às interações solvente-molécula, que estabilizam preferencialmente os 
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orbitais moleculares, aumentando energeticamente o HOMO em 0,19 eV e 

diminuindo o LUMO em 0,32 eV, sem distorcer a geometria molecular (ver 

Figura 5.14 A). Assim, as propriedades eletrônicas podem ser mais impactadas 

pelo solvente do que as propriedades geométricas, indicando que a molécula é 

estruturalmente robusta contra o campo dielétrico da água. Da mesma forma, o 

BNNT apresenta boa estabilidade geométrica no meio solvente, com um valor de 

RMSD de 0,003 Å, enquanto sua geometria permanece praticamente inalterada 

(ver Figura 5.14 B) As propriedades eletrônicas e os parâmetros quânticos foram 

calculados para esclarecer o processo de adsorção do FLU pelo BNNT, e esses 

resultados estão resumidos na Tabela 5.3. 

Tabela 5.3: Propriedades eletrônicas e descritores moleculares quânticos 

obtidos nos cálculos DFT-GD3//B3LYP/6-31G(d). Todas as propriedades 

estão em eV, exceto ΔHsolv. e Ebind., que estão em kcal/mol. 

 Fase gasosa Solvente aquoso 

Propriedades FLU BNNT Complexo FLU BNNT Complexo 

EHOMO –6,97 –6,39 –6,42 –6,79 –6,29 –6,32 

ELUMO –2,48 –0,27 –2,97 –2,66 –0,38 –2,95 

Eg 4,49 6,12 3,45 4,13 5,91 3,37 

IE 6,97 6,39 6,42 6,79 6,29 6,32 

EA 2,48 0,27 2,97 2,66 0,38 2,95 

µ –4,73 –3,33 –4,70 –4,73 –3,34 –4,64 

ꭓ 4,73 3,33 4,70 4,73 3,34 4,64 

ɳ 2,25 3,06 1,73 2,07 2,96 1,67 

Ω 4,48 1,81 6,38 4,12 1,88 6,45 

S 0,44 0,33 0,58 0,48 0,34 0,60 

ΔHsolv. – – – –9,02 –27,45 –31,03 

Eligação. – – –64.16 – – –58.72 
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O processo de adsorção química é um fenômeno crucial em várias 

áreas da ciência, especialmente em química de interfaces, onde a interação entre 

superfícies e moléculas adsorvidas desempenha um papel determinante. As 

energias de ligação calculadas (Eligação.) do processo de adsorção mostram valores 

negativos (ver Tabela 5.3), indicando interações favoráveis entre a superfície 

interna do BNNT e a molécula de FLU. No vácuo, a Eligação foi de –64,16 kcal/mol, 

refletindo uma interação mais intensa devido à ausência de competição com o 

efeito estabilizador do solvente. No meio solvente, a energia de adsorção 

apresentou um valor modular ligeiramente reduzido, –58,72 kcal/mol, atribuído 

ao efeito de blindagem do solvente, que reduz a intensidade das interações diretas 

entre a superfície interna e a molécula adsorvida.  

Esses resultados sugerem que, em termos de energia de adsorção, o 

ambiente dielétrico fornecido pelo solvente exerce uma influência numérica 

significativa sobre o processo de adsorção, modificando o equilíbrio das forças 

intermoleculares. Sob condições de solvente, há um equilíbrio entre as forças de 

atração adsorvato-superfície e as interações de solvatação, que diminuem, mas 

não eliminam, a eficiência da adsorção. Esse comportamento é consistente com a 

literatura, que destaca o papel do meio dielétrico na modulação das propriedades 

de adsorção, sendo particularmente relevante em sistemas químicos e/ou 

biológicos, onde o ambiente é predominantemente aquoso (Kelly, 2006).  

Dessa forma, também calculamos a entalpia de solvatação (ΔHsolv.) 

dos compostos presentes utilizando a Equação 4.10. É crucial que tanto o 

hospedeiro quanto o complexo sejam solúveis em água. Como mostrado na 

Tabela 5.3, os valores de ΔHsolv. são –9,02, –27,45 e –31,03 kcal/mol para FLU, 

BNNT e o complexo FLU@BNNT, respectivamente. Portanto, o complexo 

formado pela inclusão de FLU no BNNT aumenta a solubilidade do FLU em 

aproximadamente 3,5 vezes. Além disso, o valor mais baixo de ΔHsolv. para o 

BNNT sugere que ele é solúvel em água. 
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A análise das propriedades eletrônicas e cinéticas do FLU 

encapsulado no BNNT fornece uma visão detalhada sobre a interação entre o 

fármaco FLU e o BNNT, com importantes implicações para a reatividade 

química, transferência de carga e estabilidade do sistema. Sob a perspectiva da 

química quântica, entender o mecanismo de encapsulação e como as mudanças 

eletrônicas afetam o comportamento molecular do complexo FLU@BNNT 

estabelece uma base sólida para potenciais aplicações em sistemas de liberação 

controlada de medicamentos. 

O conceito de HOMO e LUMO é essencial para entender a 

reatividade molecular. O valor de HOMO representa a energia do elétron mais 

externo da molécula, enquanto o LUMO indica a energia do primeiro estado 

disponível para aceitar um elétron. A diferença entre HOMO e LUMO, conhecida 

como a lacuna de energia (Eg), está diretamente relacionada à estabilidade da 

molécula e sua capacidade de interagir com outras espécies eletrônicas. Para o 

FLU, o HOMO (–6,79 eV) e o LUMO (–2,66 eV) resultam em uma lacuna de 

energia de 4,13 eV. De acordo com a Teoria dos Orbitais Moleculares de Fronteira 

(FMO) (ZHUO, 2012), isso sugere que o FLU possui um grau moderado de 

polaridade com baixa reatividade química. Por outro lado, o BNNT apresenta um 

valor maior da lacuna de energia de 5,91 eV, indicando sua maior estabilidade 

química. Por exemplo, em um sistema de liberação, é importante que o agente de 

transporte não reaja com outras espécies químicas durante a preparação da 

formulação farmacêutica. Em solvente aquoso, a energia de ionização (IE) mais 

baixa de 6,29 eV e uma afinidade eletrônica (EA) de 0,38 eV indicam que o 

BNNT é mais adequado para atuar como doador de elétrons, enquanto o FLU 

pode funcionar como um receptor de elétrons com um valor de EA mais alto de 

2,66 eV. Isso é consistente com os valores de alta e baixa eletronegatividade (χ) 

do FLU e do BNNT, que são 4,73 e 3,34 eV, respectivamente, em meios aquosos. 

Além disso, a maior maciez química (0,48 eV) do FLU indica que ele atua como 

receptor de elétrons. 
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A mudança total da energia de estabilização do complexo de 

adsorção (𝛥𝐸𝑆𝐸(𝐴𝐵)) foi calculada para determinar sua estabilidade usando a  

equação 5.1: 

𝛥𝐸𝑆𝐸(𝐴𝐵) = 𝛥𝐸𝐴(𝐵) + 𝛥𝐸𝐵(𝐴) (5.1) 

No qual, “𝛥𝐸𝐴(𝐵)” e “𝛥𝐸𝐵(𝐴)” são as mudanças de energia individuais do aceitador 

e do doador, respectivamente. Esses termos foram calculados usando a equação 

5.2-5.3: 

 

𝛥𝐸𝐴(𝐵) = 𝛥𝑁 (
−𝜇𝐴𝜂𝐴𝛥𝑁

2
) 

(5.2) 

𝛥𝐸𝐵(𝐴) = 𝛥𝑁 (
−𝜇𝐵𝜂𝐵𝛥𝑁

2
) 

(5.3) 

 

No qual, “ΔN” é a mudança fracionária de elétrons transferidos de “B” para “A” 

devido à adsorção e pode ser calculada de acordo com a equação 5.4: 

 

𝛥𝑁 =
𝜇𝐴 + 𝜇𝐵

𝜂𝐴 + 𝜂𝐵
 

(5.4) 

 

No qual, “μ” e “η” são o potencial químico e a dureza química do doador “B” e 

do aceitador “A”, respectivamente.  

Um valor positivo de ΔN indica que um elétron flui espontaneamente 

de B para A ou na direção oposta. O valor numérico de ΔN define facilmente o 

doador e o aceitador envolvidos no processo de interação, onde valores positivos 

indicam fluxo espontâneo de elétrons, enquanto valores negativos indicam que o 

fluxo de elétrons é oposto. Portanto, o ΔN calculado (−1,60 eV) válida que a 

transferência líquida de elétrons ocorre do BNNT (doador de elétrons) para o FLU 

(aceitador de elétrons) ao longo do processo de adsorção. Além disso, o ΔEA(B) 
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negativo (−1,15 eV) calculado pela equação 5.2 indica que o fluxo de elétrons 

ocorre espontaneamente do BNNT para o FLU.  

Finalmente, o valor negativo de 𝛥𝐸𝑆𝐸(𝐴𝐵) (−1,60 eV), calculado 

usando a Equação 5.1, indica uma adsorção espontânea e estável do FLU pelo 

BNNT, levando à formação de um complexo estável. Esses resultados são 

apoiados pela projeção do mapa de potencial eletrostático mostrado na Figura 

5.15. 

Figura 5.15: Representação do Mapa de Potencial Eletrostático (MEP) dos 

modelos (A) BNNT(, (B) FLU e (C) FLU@BNNT. 

 

É evidente na Figura 5.15 A que o BNNT isolado apresenta maior 

caráter nucleofilico em comparação com a molécula de FLU, como mostrado na 

Figura 5.15 B. No entanto, após o processo de encapsulação mostrado na Figura 

5.15 C, o BNNT se torna mais eletrofílico, indicando uma transferência de 

densidade eletrônica do BNNT para a molécula de FLU, conforme previsto pelo 

valor negativo de ΔN. A carga parcial positiva gerada na superfície externa do 

BNNT durante o processo de encapsulação é tanto intrigante quanto significativa, 

especialmente porque a célula cancerigena possui uma carga superficial negativa 

(DE LA TORRE, et al. 2022). Consequentemente, a provável interação favorável 
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entre o complexo FLU@BNNT e a membrana celular pode melhorar a entrega de 

FLU nas células cancerígenas. 

 

5.2.2 Resultados provenientes de cálculos de dinâmica molecular. 

 

Nesta seção, a simulação de dinâmica molecular (MD) foi realizada 

para obter a estabilidade do FLU@BNNT em solução aquosa sob os efeitos de 

temperatura e pressão. A Figura 5.16 exibe as imagens da configuração inicial e 

representativa (centróide do cluster principal) obtidas por meio de clustering ao 

longo do período de simulação de 50 ns utilizando o algoritmo GROMACS. 

Figura 5.16: Estrutura inicial (0 ns) e estrutura representativa obtida da 

trajetória de DM de 50 ns para o complexo FLU@BNNT. 

 

Como pode ser visto na Figura 5.16, o FLU permanece dentro do 

BNNT com uma posição semelhante, e a estrutura do BNNT é preservada ao 

longo do tempo de simulação. A Figura 5.17 apresenta um resumo de algumas 

análises obtidas da trajetória de 50 ns da simulação de dinâmica molecular. 
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Figura 5.17: (A) Distância entre os centros de massa (COM) do BNNT(14,0) e 

FLU, (B) RMSF do BNNT(14,0) e FLU, (C) RDF entre o BNNT(14,0) e FLU, 

e seus pares atômicos, (D) Número de ligações de hidrogênio entre o 

BNNT(14,0) e FLU. As curvas A, B e D são apresentadas em função do tempo 

de simulação. 
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Em um sistema de liberação de medicamentos, é essencial que a 

molécula hospedeira permaneça encapsulada dentro do candidato ao fármaco até 

alcançar o local-alvo. Consequentemente, a distância do centro de massa (COM) 

entre o FLU e o BNNT foi calculada ao longo de uma simulação de dinâmica 

molecular de 50 ns, conforme ilustrado na Figura 5.17 A.  
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Os resultados indicam que o FLU permaneceu consistentemente 

dentro do BNNT ao longo da trajetória MD, com uma distância média de COM 

de 0,19 nm e um desvio padrão (DP) de 0,07 nm, o que é corroborado pelos dados 

apresentados na Figura 5.17. 

Também é esperado que a estrutura do fármaco não sofra alterações 

conformacionais significativas durante o processo de encapsulação. Nesse 

contexto, a Figura 5.17 B apresenta o RMSD para o FLU e BNNT em função da 

simulação MD. Por exemplo, o RMSD mede o desvio médio das posições 

atômicas em relação a uma estrutura de referência, revelando assim as mudanças 

estruturais no complexo hospedeiro-fármaco ao longo da simulação. Como 

esperado, a rigidez do BNNT resulta em valores de RMSD caracterizados por 

flutuações mínimas e um valor médio de 0,018 (DP de 0,003 nm). Por outro lado, 

o FLU exibe um grau relativamente alto de flexibilidade estrutural, levando a 

flutuações significativas ao longo da trajetória MD, conforme ilustrado na Figura 

5.17 B (linha vermelha), com um valor médio de RMSD de 0,12 nm (DP de 0,03 

nm). A magnitude dos valores de RMSD para o FLU e BNNT obtidos da 

simulação MD é consistente com os cálculos realizados usando o método DFT, 

conforme discutido na seção anterior. 

Para investigar mais a fundo a interação entre o FLU e o BNNT, a 

função de distribuição radial (RDF) foi calculada para ambos, conforme mostrado 

na Figura 5.17 C. A função RDF é uma estimativa importante da distância 

provável entre o FLU e o BNNT, e foi calculada usando a equação 5.5. 

 

𝑔𝐴𝐵(𝑟) =
〈𝜌𝐵(𝑟)〉

〈𝜌𝐵〉𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙
 

(5.5) 
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No qual, “𝑔𝐴𝐵(𝑟)” é a densidade de partículas do tipo “B” a uma distância “r” ao 

redor do tipo “A”, e “⟨B⟩” é a partícula do tipo “B” média sobre todas as esferas 

ao redor das partículas A com raio “rmax”.  

Na Figura 5.17 C (representada pela linha preta), observam-se dois 

máximos de intensidade nas distâncias de 0,47 e 0,71 nm, correspondendo às 

interações atômicas entre a molécula de BNNT e o FLU. A decomposição das 

interações átomo-átomo revela que esses dois picos são atribuídos principalmente 

às contribuições dos átomos de carbono e nitrogênio do FLU em relação ao 

BNNT. Além disso, a forma estreita das RDFs para BNNT-C e BNNT-N nesses 

picos sugere que os átomos de C e N apresentam uma orientação mais estruturada 

e estável com o BNNT em comparação com outros átomos presentes na molécula 

de FLU. Em contraste, nenhuma interação direcional foi observada entre os 

átomos de hidrogênio e oxigênio do FLU e o BNNT, como evidenciado pelas 

formas mais amplas das RDFs BNNT-O e BNNT-H (ilustradas na Figura 19C 

com cores azul e amarela, respectivamente). 

As ligações de hidrogênio são cruciais para a estabilização e 

interações hospedeiro-convidado. Portanto, as ligações de hidrogênio foram 

avaliadas ao longo da trajetória MD com base nos seguintes critérios:  

● A distância entre os átomos doador e aceitador de hidrogênio é ≤ 0,35 nm 

● o ângulo formado pelos átomos doador e aceitador de hidrogênio é ≥ 120°.  

A Figura 5.17 D ilustra a formação de uma ou duas ligações de 

hidrogênio entre o BNNT e o FLU ao longo da simulação de dinâmica molecular 

(MD) de 50 ns, com uma porcentagem de ocorrência de 4%. As ligações de 

hidrogênio foram formadas entre o hidrogênio amida do composto FLU e os 

átomos de nitrogênio do BNNT. Vale destacar que a mesma ligação de hidrogênio 

foi observada no complexo otimizado FLU@BNNT durante os cálculos DFT 

realizados em meio aquoso, com uma distância de 0,29 nm.  
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No geral, os resultados da nossa simulação MD demonstram a 

estabilidade estrutural do FLU encapsulado no BNNT em solução aquosa, bem 

como sob condições de temperatura e pressão. Esses achados, juntamente com os 

resultados DFT, sugerem que o BNNT pode ser um candidato altamente adequado 

para aplicação como nanocarreador para o FLU. 

 

5.2.3 - Análise da energia livre de ligação. 

 

Na seção 5.2.2, os resultados de MD apresentados sugerem que o 

FLU permanece encapsulado no BNNT durante todo o período de simulação de 

50 ns. Além disso, os cálculos de DFT indicam uma energia de ligação favorável, 

com um valor de –58,72 kcal/mol. No entanto, a favorabilidade termodinâmica 

do processo de encapsulação não foi determinada, assim como a natureza das 

forças que contribuem para as interações FLU-BNNT. Para tratar dessa questão, 

a abordagem MM/PBSA foi utilizada para calcular a energia livre de ligação e 

seus componentes, e os resultados são apresentados na Figura 5.18. 

Figura 5.18: Componentes da energia livre em decorrer do tempo de simulação. 
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A energia livre de ligação negativa (ΔGligação) apresentada na Figura 

6 (em amarelo) indica que a encapsulação do FLU na cavidade do BNNT é um 

processo favorável, consistente com a energia de ligação prevista nos cálculos de 

DFT. Além disso, a ΔGligação apresenta uma menor flutuação durante a simulação 

de MD de 50 ns, com um valor médio de –52,13 kcal/mol (DP de 2,18 kcal/mol). 

Em outras palavras, isso demonstra que o FLU permanece estável dentro do 

BNNT, em concordância com a distância do centro de massa (COM) entre o FLU 

e o BNNT, conforme mostrado na Figura 5.17 A. 

Nesta abordagem, o termo entrópico na ΔGligação não foi considerado, 

mas a menor flutuação e os baixos valores de RMSD para o FLU e o BNNT(14,0) 

(ver Figura 5.17 B) sugerem uma pequena contribuição da entropia 

conformacional. Além disso, observa-se uma boa concordância entre o valor de 

ΔGligação calculado pelo método MM/PBSA e a energia de ligação determinada 

nos cálculos de DFT, com uma diferença de apenas 6,57 kcal/mol. 

Na Figura 5.18 pode ser observado que a principal contribuição para as 

interações está relacionada à energia de van der Waals não ligada, com um valor 

médio de –48,20 kcal/mol (DP de 1,73 kcal/mol). Outra contribuição significativa 

para a ΔGligação total é a energia eletrostática, com um valor médio de –11,88 

kcal/mol (DP de 2,06 kcal/mol). Essa interação atrativa ocorre devido às cargas 

negativas e positivas nos átomos das moléculas hospedeira e convidada. O termo 

de solubilização não polar, também conhecido como energia SASA, contribui 

favoravelmente com um valor de –3,09 kcal/mol (DP de 0,20 kcal/mol). Em 

contraste, a energia de solubilização polar apresenta um valor positivo de 11,06 

kcal/mol (DP de 1,15 kcal/mol), o que pode ser atribuído à natureza hidrofóbica 

da molécula de FLU. 
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“Conclusões não são apenas finais; são 

pontes para descobertas futuras.” 

Carl Sagan 
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Os estudos apresentados evidenciam o potencial de dois materiais 

multifuncionais distintos, demonstrando avanços significativos tanto na geração 

de precursores de EROs quanto na entrega de fármacos. Por meio de simulações 

computacionais e cálculos teóricos, foi possível correlacionar as propriedades 

estruturais e eletrônicas com a atividade catalítica do α-AW e a também a 

eficiência do BNNT como veículo para o fármaco FLU. 

No que tange à geração de precursores de EROs, a otimização dos 

parâmetros de rede e a construção de morfologias por meio do método de Wulff 

revelaram que a predominância da superfície (101) na barra hexagonal está 

intimamente associada à alta reatividade catalítica do material. A análise 

detalhada das superfícies expostas – (010), (001) e (101) – demonstrou que a 

densidade e o tipo de vacâncias de oxigênio, aliados à distribuição dos clusters 

quânticos de Ag, são cruciais para a adsorção seletiva de moléculas de H₂O e O₂. 

Essa interação, modulada pelas propriedades eletrônicas e estruturais do α-AW, 

promove a formação de precursores reativos que podem ser explorados em 

processos de oxidação, degradação de poluentes e aplicações catalíticas. 

Paralelamente, a investigação sobre a entrega de fármacos enfatizou 

a viabilidade do BNNT como sistema de encapsulação para o fármaco FLU. Os 

cálculos DFT e as simulações de MD evidenciaram que a encapsulação não altera 

significativamente a estrutura do fármaco ou do nanocarreador, mantendo a 

integridade do sistema sob condições aquosas e simuladas de temperatura e 

pressão. As interações favoráveis, comprovadas pelas energias de adsorção e pela 

análise do fluxo eletrônico (com transferência do BNNT para o FLU), reforçam a 

estabilidade e a potencial eficácia do sistema FLU@BNNT. O método 

MM/PBSA, ainda que sem considerar o termo entrópico, corroborou a 

espontaneidade do processo com valores consistentes de energia livre de ligação, 

destacando o papel preponderante das interações de van der Waals e eletrostáticas. 

Em síntese, os resultados integrados destes estudos fornecem uma 

base sólida para o desenvolvimento de novas estratégias em catálise e terapêutica. 
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Enquanto o α-AW demonstra ser um material promissor para aplicações 

catalíticas através da geração controlada de precursores de EROs, o BNNT surge 

como um nanocarreador eficaz, capaz de melhorar a biodisponibilidade e a 

entrega direcionada de fármacos. As perspectivas futuras incluem a otimização 

destes sistemas por meio do ajuste fino das vacâncias e da engenharia das 

superfícies, além da validação experimental dos mecanismos propostos, 

promovendo inovações tanto no campo da medicina personalisada. 
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APÊNDICE I 

#!/bin/bash  

#UFSCar- Nanotubos das formas [(XY)n]m, com n e m PARES E IMPARES  

#FORMA ZIG-ZAG ou BARCO  - v.08  

#MsC.Jeziel Rodrigues  dos Santos 

#como execultar: ./shell-nano-otim-xy-par-impar.sh $1 $2 $3 $4 $5 $6 $7 $8 $9 

$10 $11 $12 $13 $14   

  

pi=` echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l ` 

 

n0=$1        #Numero de atomos na base  GaAs, ZnO, C, BN ...  

m=$2         #Numero de niveis do nanotubo  

d=$3         #distancia X-X  

tipo=$4      #tipo de crescimento - zig ou bar 

atomo1=$5    #Simbolo atomico 1 

atomo2=$6    #Simbolo atomico 2 

metodo=$7    #Metodo semiempirico - MNDO, AM1, PM3 

multi=$8     #Multiplicidades - SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET 

... 

carga=$9     #Cargas - +2, +1, 0, -1, -2 ... 

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

metodoAb=$1  #Metodo Ab-initio: HF, RHF, UHF, DFT, ... 

baseAb=$2    #Base Ab-initio: 3-21G, 6-31G, lanl2dz, GEN, ... 

multiAb=$3   #Multiplicidades  abinitio: 1, 2, 3, 4 ... 

cargaAb=$4   #Cargas - +2, +1, 0, -1, -2 ... 

grad=$5      #Gradiente procurado 

 

fatd1=1.0  #fator de D1=fatd1*D1 

fatd2=1.0  #fator de D2=fatd2*D2 
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fatd3=1.0  #fator de D3=fatd3*D3 

otimd=1.0  #otimizador de distancia 

otima=1.0  #otimizador de angulo    

otimt=1.0  #otimizador de torsao    

 

#Exemplos: 

 

 

if [ "${tipo}" = "zig" ] 

then 

 

   #Crescimento ZIG-ZAG 

 

  n=` echo "${n0}"|bc -l ` #numero de atomos X na base  

 

  nome=nano${tipo}-${atomo1}${atomo2}-n${n}-m${m}-${metodo}-

${multi}-c${carga} 

 

  te=` echo "scale=10;(0.0000*2*${pi}/${n})"|bc -l `  #angulo inicial; zero grau 

 

  dte=` echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -l ` #incremento do angulo  

  D1=`echo "scale=10;${fatd1}*(2*${d}*c(${pi}/6))"|bc -l ` # distancia basica 

X-X  

  ra=100000 #raio ZIG-ZAG 

  #ra=`echo "scale=10;(${D1})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc -l ` #raio ZIG-

ZAG 

  #curv=`echo "scale=10;1/${ra}"|bc -l ` # distancia basica do ZIG-ZAG 

 

  inc1=0.00000 



 

122 
 

  inc2=` echo "scale=10;1.0000*(${pi}/${n})"|bc -l ` #angulo inicial de Y  

  incte=` echo "scale=10;1.0000*(${pi}/${n})"|bc -l ` #incremento do angulo no 

nivel 

 

  D2=`echo "scale=10;${fatd2}*(${d}*s(${pi}/6))"|bc -l `  # incr D2*fat2  

  D3=`echo "scale=10;${fatd3}*(${d} + ${d}*s(${pi}/6))"|bc -l `  # incr 

D3*fat3  

 

  tx=`echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc1})"|bc -l ` #translacao em x 

  ty=`echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc1})"|bc -l ` #translacao em y 

 

  z2=`echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -l `   #coord z2 

 

 

#   echo "  ${metodo} PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > 

${nome}.dat                                    

#   echo "  DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK ${multi} CHARGE=${carga}  " 

>> ${nome}.dat                                    

   echo "  ${metodo} UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET 

T=19999999 + " > ${nome}.dat                

   echo "  DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK ${multi} 

CHARGE=${carga} " >> ${nome}.dat                     

   echo "  ${nome}" >> ${nome}.dat                                    

   echo "         " >> ${nome}.dat                                    

 

   j=1 

   while [ ${j} -le ${m} ] 

   do 
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    i=1 

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

    do 

 

      x1=`echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc1})"|bc -l `   #coord x1 

      y1=`echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc1})"|bc -l `  #coord y1 

 

      x2=`echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc2})"|bc -l `   #coord x2 

      y2=`echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc2})"|bc -l `  #coord y2 

 

      echo "${atomo1} ${x1}  1  ${y1}  1  ${z2}  1 " >> ${nome}.dat                                    

      echo "${atomo2} ${x2}  1  ${y2}  1  ${D2}  1 " >> ${nome}.dat                                    

 

      te=` echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc -l ` 

 

      i=` expr ${i} + 1 ` 

 

    done 

 

      z2=` echo "scale=10;${z2} + ${D3}"|bc -l ` 

      D2=` echo "scale=10;${D2} + ${D3}"|bc -l ` 

      inc1=` echo "scale=10;${inc1} + ((-1)^(${j}-1))*${incte}"|bc -l ` 

      inc2=` echo "scale=10;${inc2} + ((-1)^(${j}-1))*${incte}"|bc -l ` 

      j=` expr ${j} + 1 ` 

     

   done 

 

  #rodar-mopac2016.sh  ${nome}.dat 

  #/opt/mopac/MOPAC2016.exe  ${nome}.dat 
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  conv-xyz-dat-gjf-supercomputador.sh  ${nome} ${metodoAb}  ${baseAb}  

${cargaAb} ${multiAb}   14   24 

 

#  conv-arc-dat-gjf.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb} ${cargaAb} 

${multiAb}  

#  echo "batg03-vulc ${nome} " >> fila-abinitio-varredor.sh 

#  batg03-vulc ${nome}  

#  grep -H "SCF Done" ${nome}.log >> energias-abi-varredor.sh 

 

else 

 

   #Crescimento BARCO  

 

   n=` echo "${n0}"|bc -l ` #numero de carbono vezes quatro  

 

   nome=nano${tipo}-${atomo1}${atomo2}-n${n}-m${m}-${metodo}-

${multi}-c${carga} 

  

   te=` echo "scale=10;0.0000*(2*${pi}/${n})"|bc -l ` # angulo  

   te0=` echo "scale=10;2*${pi}/${n}"|bc -l ` # angulo  

   incte=` echo "scale=10;${pi}/${n}"|bc -l ` #incremento do angulo de nivel  

   dte=` echo "scale=10;(2*${pi}/${n})"|bc -l ` #incremento do angulo maior - 

Zn-Zn 

   D1=`echo "scale=10;${fatd1}*(2*(${d} + ${d}*c(2*${pi}/${n})))"|bc -l ` # 

distancia basica do BARCO 

   ra=`echo "scale=10;(${D1})/(sqrt(2 - 2*c(2*${pi}/${n})))"|bc -l ` #raio 

BARCO 

   #curv=`echo "scale=10;1/${ra}"|bc -l ` # curvatura BARCO   
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   #echo "curv=${curv}" 

 

   inc=0.00000 

   dte1=` echo "scale=10;${fatd2}*(${te0}/3)"|bc -l ` #incremento do angulo 

menor - Zn-O  

   D3=`echo "scale=10;${fatd3}*(${d}*s(${pi}/3))"|bc -l ` # incr em z2*fatdz2 

 

   dz1=`echo "scale=10;${d}*s(${pi}/3)"|bc -l `  # incremento em z1  

   #dz2=`echo "scale=10;${fatdz2}*(2*${d}*s(${pi}/3))"|bc -l ` # incr em 

z2*fatdz2 

 

   tx=`echo "scale=10;-${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -l `     #translacao em x 

   ty=`echo "scale=10;-${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -l `     #translacao em y 

 

   z1=`echo "scale=10;0.0000*s(${pi}/6)"|bc -l `            #coord z1 

 

#  echo "  ${metodo}  PREC  SHIFT1000 DEBUG LET T=1999999 + " > 

${nome}.dat 

#  echo "  DUMP=250000 XYZ PL GEO-OK ${multi} CHARGE=${carga}  " 

>> ${nome}.dat 

   echo "  ${metodo} UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET 

T=19999999 + " > ${nome}.dat                

   echo "  DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK ${multi} 

CHARGE=${carga} " >> ${nome}.dat                     

   echo "  ${nome}" >> ${nome}.dat 

   echo "         " >> ${nome}.dat 

 

  j=1 

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

   

    i=1 

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

    do 

 

     x1=`echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${inc})"|bc -l `      #coord x1 

     y1=`echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${inc})"|bc -l `      #coord y1 

 

     x2=`echo "scale=10;${tx} + ${ra}*c(${te} + ${dte1} + ${inc})"|bc -l `  

#coord x2 

     y2=`echo "scale=10;${ty} + ${ra}*s(${te} + ${dte1} + ${inc})"|bc -l `  

#coord y2 

 

    echo "${atomo1}   ${x1}  1  ${y1}   1   ${z1}  1 " >> ${nome}.dat 

    echo "${atomo2}   ${x2}  1  ${y2}   1   ${z1}  1 " >> ${nome}.dat 

 

     te=` echo "scale=10;${te} + ${dte}"|bc -l ` 

     #z1=` echo "scale=10;${z1} + ((-1)^${i})*${dz1}"|bc -l ` 

 

     i=` expr ${i} + 1 ` 

 

    done 

 

    z1=` echo "scale=10;${z1} + ${D3}"|bc -l ` 

    inc=` echo "scale=10;${inc} + ((-1)^(${j}))*${incte}"|bc -l ` 

   

    j=` expr ${j} + 1 ` 
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  done 

 

  #rasmol -mopac ${nome}.dat 

 

  #rodar-mopac2016.sh  ${nome}.dat 

  #/opt/mopac/MOPAC2016.exe  ${nome}.dat 

  conv-xyz-dat-gjf-supercomputador.sh  ${nome} ${metodoAb}  ${baseAb}  

${cargaAb} ${multiAb}   14   24 

 

#  conv-arc-dat-gjf.sh ${nome} ${metodoAb} ${baseAb} ${cargaAb} 

${multiAb}  

#  echo "batg03-vulc ${nome} " >> fila-abinitio-varredor.sh 

#  batg03-vulc ${nome}  

#  grep -H "SCF Done" ${nome}.log >> energias-abi-varredor.sh 
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APÊNDICE II 

#!/bin/bash 

#Ponto geométrico  

#MsC.Jeziel Rodrigues  dos Santos       v.01 

 

nome=$1             #nome do arquivo.mol (sem .mol) 

 

nl=` wc -l ${nome}.mol|awk '{print $1}' ` 

nat=` wc -l ${nome}.mol|awk '{print $1 - 2}' ` 

 

#######ponto médio coordenada x 

 

i=3; sx=0.000000;  while [ ${i} -le ${nat} ] 

 

do 

 

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

 

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

 

sx=` echo "scale=6;${sx} + ${x}"|bc -l ` 

 

#echo "${at}   ${x}   ${sx}" 

 

i=` expr ${i} + 1 ` 

 

done 

 

mx=` echo "scale=6;${sx}/${nat}"|bc -l ` 

 

#echo [ mediax=${mx} ] 

 

#######ponto médio coordenada y 

 

i=3; sy=0.000000;  while [ ${i} -le ${nat} ] 

 

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

 

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

 

sy=` echo "scale=6;${sy} + ${y}"|bc -l ` 

 

#echo "${at}   ${y}   ${sy}" 

 

i=` expr ${i} + 1 ` 

 

done 

 

my=` echo "scale=6;${sy}/${nat}"|bc -l ` 

 

#echo [ mediax=${my} ] 

 

#######ponto médio coordenada z 

 

i=3; sz=0.000000;  while [ ${i} -le ${nat} ] 

 

do 

 

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

 

z=` head -${i} ${nome}.mol|tail -1|awk '{print $3}' ` 

 

sz=` echo "scale=6;${sz} + ${z}"|bc -l ` 

 

#echo "${at}   ${z}   ${sz}" 

 

i=` expr ${i} + 1 ` 

 

done 

 

mz=` echo "scale=6;${sz}/${nat}"|bc -l ` 

 

echo [${mx}    ${my}    ${mz} ] > ponto-medio-${nome}.mol 
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#!/bin/bash 

#Rotacao em X e translacao de moleculas  

# MsC. Jeziel Rodrigues dos Santos 

 

nome1=$1  #Arquivo *.mol (sem .mol) 

nome2=$2  #Nome do arquivo novo 

transx=$3 #Transção em X 

transy=$4 #Translação em Y 

transz=$5 #Translação em Z 

te=$6     #Angulo de rotção no plano XY, em graus 

n=$7      #Número de repetições 

 

 

pi=` echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l ` 

 

nl=` wc -l ${nome1}.mol|awk '{print $1}' ` 

 

natom=`echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc` 

 

###Faz o cabecalho do arquivo 

 

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol 

echo "          " >> ${nome2}.mol 

 

####leitura dos atomos e coordenadas 

 

i=3 

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

do 

 

   at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' ` 

    x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' ` 

    y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' ` 

    z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' ` 

 

  echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol 

 

  i=` expr ${i} + 1 ` 
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done 

 

 

####Faz a rotacao em X e a translacao 

dte=${te} 

dtx=${transx} 

dty=${transy} 

dtz=${transz} 

inc=0.0001 

j=1 

while [ ${j} -le ${n} ] 

do 

 

   i=3 

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

   do 

 

       at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' `  

        x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' `  

        y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' `  

        z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' `  

         

       tempat=${at} 

#       tempx=` echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - 

${y}*s(${pi}*${te}/180) + ${transx} + ${inc}"|bc -l` 

#       tempy=` echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + 

${y}*c(${pi}*${te}/180) + ${transy} + ${inc}"|bc -l` 

#       tempz=` echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l ` 

       

       tempy=` echo "scale=4;${y}*c(${pi}*${te}/180) - 

${z}*s(${pi}*${te}/180) + ${transy} + ${inc}"|bc -l` 

       tempz=` echo "scale=4;${y}*s(${pi}*${te}/180) + 

${z}*c(${pi}*${te}/180) + ${transz} + ${inc}"|bc -l` 

       tempx=` echo "scale=4;${x} + ${transx} + ${inc}"|bc -l ` 

 

      echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol 

      



 

132 
 

      i=` expr ${i} + 1 ` 

 

  done  

 

    j=` expr ${j} + 1 ` 

 

   te=` echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -l` 

   transx=` echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -l` 

   transy=` echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -l` 

   transz=` echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -l` 

 

done 

 

#!/bin/bash 

#Rotacao em Y e translacao de moleculas 

# MsC. Jeziel Rodrigues dos Santos 

 

nome1=$1  #Arquivo *.mol (sem .mol) 

nome2=$2  #Nome do arquivo novo 

transx=$3 #Transção em X 

transy=$4 #Translação em Y 

transz=$5 #Translação em Z 

te=$6     #Angulo de rotção no plano XY, em graus 

n=$7      #Número de repetições 

 

 

pi=` echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l ` 

 

nl=` wc -l ${nome1}.mol|awk '{print $1}' ` 

 

natom=`echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc` 

 

###Faz o cabecalho do arquivo 

 

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol 

echo "          " >> ${nome2}.mol 

 

####leitura dos atomos e coordenadas 
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i=3 

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

do 

 

   at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' ` 

    x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' ` 

    y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' ` 

    z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' ` 

 

  echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol 

 

  i=` expr ${i} + 1 ` 

 

done 

 

 

####Faz a rotacao em y e a translacao 

dte=${te} 

dtx=${transx} 

dty=${transy} 

dtz=${transz} 

inc=0.0001 

j=1 

while [ ${j} -le ${n} ] 

do 

 

   i=3 

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

   do 

 

       at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' `  

        x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' `  

        y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' `  

        z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' `  

         

       tempat=${at} 
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#       tempx=` echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - 

${y}*s(${pi}*${te}/180) + ${transx} + ${inc}"|bc -l` 

#       tempy=` echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + 

${y}*c(${pi}*${te}/180) + ${transy} + ${inc}"|bc -l` 

#       tempz=` echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l ` 

 

       tempz=` echo "scale=4;${z}*c(${pi}*${te}/180) - 

${x}*s(${pi}*${te}/180) + ${transz} + ${inc}"|bc -l` 

       tempx=` echo "scale=4;${z}*s(${pi}*${te}/180) + 

${x}*c(${pi}*${te}/180) + ${transx} + ${inc}"|bc -l` 

       tempy=` echo "scale=4;${y} + ${transy} + ${inc}"|bc -l ` 

       

      echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol 

      

      i=` expr ${i} + 1 ` 

 

  done  

 

    j=` expr ${j} + 1 ` 

 

   te=` echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -l` 

   transx=` echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -l` 

   transy=` echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -l` 

   transz=` echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -l` 

 

done 

 

#!/bin/bash 

#Rotacao em Z e translacao de moleculas - v.01 - 08/09/2016 

#MsC. Jeziel Rodrigues dos Santos  

 

nome1=$1  #Arquivo *.mol (sem .mol) 

nome2=$2  #Nome do arquivo novo 

transx=$3 #Transção em X 

transy=$4 #Translação em Y 

transz=$5 #Translação em Z 

te=$6     #Angulo de rotção no plano XY, em graus 

n=$7      #Número de repetições 



 

135 
 

 

 

pi=` echo "scale=10;4*a(1)"|bc -l ` 

 

nl=` wc -l ${nome1}.mol|awk '{print $1}' ` 

 

natom=`echo "(${n} + 1)*(${nl} -2)"|bc` 

 

###Faz o cabecalho do arquivo 

 

echo " ${natom} " > ${nome2}.mol 

echo "          " >> ${nome2}.mol 

 

####leitura dos atomos e coordenadas 

 

i=3 

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

do 

 

   at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' ` 

    x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' ` 

    y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' ` 

    z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' ` 

 

  echo "${at} ${x} ${y} ${z} " >> ${nome2}.mol 

 

  i=` expr ${i} + 1 ` 

 

done 

 

 

####Faz a rotacao em Z e a translacao 

dte=${te} 

dtx=${transx} 

dty=${transy} 

dtz=${transz} 

inc=0.0001 

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

do 

 

   i=3 

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

   do 

 

       at=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $1}' `  

        x=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $2}' `  

        y=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $3}' `  

        z=` head -${i} ${nome1}.mol|tail -1|awk '{print $4}' `  

         

       tempat=${at} 

       tempx=` echo "scale=4;${x}*c(${pi}*${te}/180) - 

${y}*s(${pi}*${te}/180) + ${transx} + ${inc}"|bc -l` 

       tempy=` echo "scale=4;${x}*s(${pi}*${te}/180) + 

${y}*c(${pi}*${te}/180) + ${transy} + ${inc}"|bc -l` 

       tempz=` echo "scale=4;${z} + ${transz} + ${inc}"|bc -l ` 

       

      echo "${tempat} ${tempx} ${tempy} ${tempz} " >> ${nome2}.mol 

      

      i=` expr ${i} + 1 ` 

 

  done  

 

    j=` expr ${j} + 1 ` 

 

   te=` echo "scale=4;${te} + ${dte}"|bc -l` 

   transx=` echo "scale=4;${transx} + ${dtx}"|bc -l` 

   transy=` echo "scale=4;${transy} + ${dty}"|bc -l` 

   transz=` echo "scale=4;${transz} + ${dtz}"|bc -l` 

 

done 

 

 

 

 

 


