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RESUMO: Nanoparticulas e aglomerados
atdbmicos podem ser empregados em
diversas aplicagcbes, e sdo alvos de
intensa pesquisa na atualidade. Estudos
envolvendo aplicacdes biolégicas e no
setor de energia, seja em 6leo e gas ou em
energias renovaveis, merecem destaque
como exemplos onde as nanoparticulas
podem amplificar enormemente a eficiéncia
dos processos e economia de recursos.
Em muitos casos as nanoparticulas
tem a sua superficie funcionalizada por
moléculas especificas. Esta funcionalizagéo
pode agregar novas e melhoradas
funcionalidades, como no caso de
nanoparticulas suspensas em meio liquido,
ou também ser algo indesejado, como
ocorre no processo de envenenamento
catalitico de células de combustivel por
moléculas de CO, entre outras. Em geral, as
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas
e eletrbnicas de nanoparticulas podem ser
alteradas por meio da funcionalizagdo de
superficie por grupos moleculares. Métodos
de simulagcdo computacional atomistica,
tais como dindmica molecular, Monte
Carlo e célculos baseados em primeiros
principios representam uma forma muito
eficaz de estudar as propriedades destas
nanoestruturas. Em alguns casos o0s
sistemas podem apresentar centenas,
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milhares, ou até mesmo milhdes de atomos. Assim, € interessante que métodos matematicos
possam ser empregados de maneira sistematica para produzir topologias de nanoparticulas
funcionalizadas. Com esta finalidade, desenvolveu-se um algoritmo capaz de funcionalizar
nanoparticulas com moléculas radialmente orientadas, de forma sistematica. O algoritmo
apresentado neste trabalho encontra grande aplicabilidade no design de superficie destas
NPs.

PALAVRAS-CHAVE: Nanomateriais, Nanoparticulas, Funcionalizagdo, Simulagéo
Computacional, Design de Superficies.

COMPUTATIONAL TOOLS APPLIED TO GENERATE ATOMISTIC MODELS OF
FUNCTIONALIZED NANOPARTICLES

ABSTRACT: Nanoparticles and atomic clusters can be employed in many applications, and
are the subject of intense research nowadays. Studies involving biological and energetical
applications, whether in oil and gas or renewable energy, deserve to be highlighted as
examples where nanoparticles can greatly intensify process efficiency and resource savings.
In many cases the nanoparticles have their surface functionalized by specific molecules. This
functionalization can add new and improved functionalities, as in the case of nanoparticles
suspended in liquid medium, or also be something unwanted, as occurs in the process of
catalytic poisoning of fuel cells by CO molecules, among others. In general, the chemical,
physical, mechanical and electronic properties of nanoparticles may be altered by surface
functionalization by molecular groups. Atomistic computer simulation methods such as
molecular dynamics, Monte Carlo and first principle calculations represent a very effective way
to study the properties of these nanostructures. In some cases, systems can have hundreds,
thousands, or even millions of atoms. Thus, it is interesting that mathematical methods can
be systematically employed in order to produce functionalized nanoparticle topologies. To this
end, an algorithm capable of functionalizing nanoparticles with radially oriented molecules in
a systematic way was developed. The algorithm presented in this work finds great applicability
in the surface design of these NPs.

KEYWORDS: Nanomaterials, Nanoparticles, Functionalization, Computer simulation, Surface
Design.

11 INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Gragas aos avancos tecnolégicos ocorridos nos Gltimos anos, a manipulagcao da
bilionésima parte do metro (10-° m), ou nanémetro (nm), esté acessivel para desenvolvimento
de ferramentas para uso atualmente. Dentre os diversos nanomateriais que podem ser
obtidos atualmente, podemos citar o grafeno (ZARBIN, 2013), nanotubos (ZARBIN, 2013),
nanofitas de grafeno (RIGO, 2009 e 2011) e nanoparticulas (MARTINS, 2012 e RIGO,
2014).

Uma nanoparticula (NP) pode ser formada por um aglomerado amorfo de atomos
ou pode apresentar uma forma cristalina. Por definicdo, para ser considerada uma NP,
a particula deve apresentar didametro inferior a 100 nm. A Figura 1 apresenta exemplos
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de nanoparticulas sem funcionalizacdo e funcionalizadas. E importante mencionar que
NPs podem apresentar propriedades fisicas, quimicas, eletrbnicas, Oticas e até mesmo
mecanicas e de reatividade quimica diferentes de seus materiais cristalinos. Isto implica
que os atributos que definem suas caracteristicas sdo dependentes do tamanho dessas
particulas. Conforme evidenciado pela literatura (CALLE-VALLEJO, 2015), ndo apenas o
tamanho, mas o formato das nanoparticulas e a coordenagé@o dos atomos que a compde
também influencia diretamente nas propriedades quimicas e fisicas.

Em muitas aplicagcdes envolvendo nanoparticulas, estas precisam ficar suspensas
em um fluido, de modo que uma funcionalidade desejada seja alcangada. Esta situacéo
pode ocorrer em muitos casos, como por exemplo: em aplicagcbes biomédicas e de
novos farmacos (LIN, 2012 e WANG, 2015); para alterar a molhabilidade de superficies,
fornecendo superficies hidrofébicas (OGIHARA, 2012) ou oleofébicas; inseridas em pocos
de petroleo, onde nanoparticulas com propriedades especificas podem ajudar a conhecer
caracteristicas da rocha porosa; para alterar as propriedades interfaciais do sistema rocha-
Oleo-agua-gases, de modo a propiciar a recuperacao melhorada do 6leo (RIGO, 2014,
KHALIL, 2017, AFOLABI, 2019), se destacando também aplicagbes relacionadas com
fontes alternativas e renovaveis de energia (AN, 2015, RIGO, 2019), novos materiais e
na engenharia de superficies em geral, onde as NPs podem estar em contato com meio
liquido.

Figura 1. Nanoparticula de silica com passivagao de superficie por atomos de H (esquerda),
nanoparticula funcionalizada por grupos funcionais hidrofébicos (centro) e nanoparticula janus,
funcionalizada com dois grupos funcionais, sendo 70% da superficie com baixa densidade de grupos
hidrofilicos (esquerda) e 30% com alta densidade de grupos hidrofébicos (direita) de grupos funcionais
por unidade de éarea (direita). Esferas de cor preta, azul, vermelha e amarela representam atomos de
hidrogénio, carbono, oxigénio e silicio, respectivamente.

1.1 Nanoparticulas em aplicac6es biomédicas

Nos casos de sistemas de entrega de farmacos, area que tem recebido muita atencao
nos ultimos anos (LIN, 2012), o transporte e controle da liberagdo do medicamento pode ser
otimizado pelo emprego das NPs. Entre os transportadores, incluem-se as microparticulas
e NPs, tanto para o transporte de farmacos anticancerigenos (UTTEKAR, 2019) quanto
antibi6ticos (WANG, 2015), permitindo uma distribuicdo mais seletiva dos mesmos e, assim,
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0 aumento do indice terapéutico. O encapsulamento de farmacos (nanoencapsulacdo) em
NPs possui extrema importancia, pois permite que o farmaco encapsulado seja liberado
de modo controlado, oposto aos farmacos em geral, que s&o pequenos o suficiente para
atravessar o endotélio (membrana que reveste internamente as camaras do coragéo, 0s
vasos sanguineos e os vasos linfaticos) em quase todas as regides do corpo, estejam
estas enfermas ou sés. Isto origina muitos dos efeitos colaterais dos medicamentos, porque
os farmacos acabam atuando onde devem e também onde ndo deveriam. No entanto,
farmacos encapsulados dentro de NPs de 50 a 300 nm (em média), ndo serdo capazes de
atravessar a parede dos vasos em regides sadias do organismo, visto que o espaco entre
essas células é de apenas 15 a 30 nm.

O termo NP inclui nanocépsulas e nanoesferas (Figura 2), as quais diferem entre si
segundo a composi¢édo e organizagdo estrutural. As nanocépsulas sdo formadas por um
envoltorio polimérico disposto ao redor de um nucleo oleoso, podendo o farmaco estar
diluido neste nudcleo e/ou absorvido na parede polimérica. Por outro lado, as nanoesferas,
que nao apresentam 6leo na composicao, sao formadas por uma matriz polimérica, onde o
farmaco pode ficar retido ou absorvido.

Figura 2. Representacdo de uma esfera e capsula (lado esquerdo e direito, respectivamente).

1.2 Aplicagdes de Nanoparticulas no Setor de Oleo e Gas

A exploracéo de petroleo e gas envolve operagbes complexas de procura, extracdo
e processamento. Neste setor ha grande demanda de técnicas e processos inovadores,
sendo que muitos destes envolvem nanomateriais (KHALIL, 2017). Em particular, ha
grande interesse pela recuperacao melhorada do 6leo (i.e. processo de deslocar o 6leo da
rocha reservatorio para o interior do pogo), especialmente do 6leo pesado e extrapesado.
Um método que é utilizado envolve a inje¢cdo de CO, no reservatério, para recuperacéo
melhorada do 6leo. Outra técnica ainda em estudo, inovadora, envolve a inje¢do de NPs
em reservatorios (RIGO, 2015, DE LARA, 2015, 2015a, 2016, 2017). Neste processo, 0s

Capitulo 2

13



nanomateriais injetados em reservatorios podem provocar alteragdes na molhabilidade
do sistema géas-6leo-agua-rocha matriz, favorecendo uma maior fluidez e recolhimento
do petroleo bruto para o interior do pocgo. Isto implica no desenvolvimento e criagcdo de
fluidos com NPs suspensas, que agregam funcionalidades especificas, como aumento
da capacidade de escoamento do petrdleo nos reservatérios ou de promover uma
remocgao eficiente de detritos durante os processos de perfuracdo. A estabilidade das
NPs, nas condi¢des quimicas e fisicas do reservatorio, depende em muito da robustez da
funcionalizagéo da superficie das NPs.

NPs e nanomateriais também podem ser empregados nas operagdes de prospeccao
de hidrocarbonetos. Neste caso, pesquisa-se a criacdo de NPs que atuam como
nanoagentes que, uma vez injetados em reservatérios em fase de prospeccgéo, alteram
suas propriedades quimicas e fisicas de forma previsivel, de acordo com as caracteristicas
do reservatorio (AFOLABI, 2019). Uma vez recuperados, estes materiais podem trazem
informacgdes precisas sobre 0 campo a ser explorado.

Sabidamente, a composi¢cdo do 6leo pode variar muito dependendo da regido
geografica e condicdes quimicas e termodindmicas nas quais se encontra o reservatorio.
Em geral, o 6leo pode ser classificado como leve, pesado e extrapesado, dependendo da
densidade (GUO, 2016). Estas fragBes apresentam viscosidades muito distintas, onde o éleo
leve (viscosidade < 1 g/cm.s) pode fluir muito mais facilmente, auxiliando o recolhimento.
Reservatérios com fragbes mais elevadas de 6leo pesado e extrapesado (viscosidade >
1 g/cm.s e > 100 g/cm.s, respectivamente) sdo especialmente desafiadores do ponto de
vista do recolhimento do 6leo remanescente. Técnicas de recolhimento melhorado, que
alteram as tensdes interfaciais do sistema rocha matriz-6leo-agua, sédo pouco eficazes
pois estes 6leos apresentam fluidez muito reduzida. Na mesma direc¢éo, 6leos pesados e
extrapesados apresentam elevados pontos de fuséo, dificultando o uso de métodos que
utilizam alteragéo da temperatura para o recolhimento (GUO, 2016; MURAZA, 2015).

Notoriamente, as reservas de hidrocarbonetos localizadas na América do Sul sao as
que apresentam a maior porcentagem de 6leo pesado de todo mundo (MURAZA, 2015). Por
exemplo, o 6leo aqui disponivel € quase 6 vezes mais pesado que aquele encontrado na
Russia e o dobro que aquele localizado em reservatérios da América do Norte (MURAZA,
2015). Tendo em vista fatores geoldgicos, termodindmicos e quimicos, este cenario € ainda
mais desfavoravel quando se considera o caso das reservas da chamada Camada Pré-Sal,
localizadas no Brasil.

Em se tratando do recolhimento do éleo pesado e extrapesado, uma rota interessante,
que surge na fronteira da area, sdo metodologias que utilizam catélise in situ para promover
a quebra dos hidrocarbonetos pesados, tais como resinas e asfaltenos, em moléculas
menores, com menor peso molecular e ponto de fuséo, permitindo mais fluidez (MURAZA,
2015; GUO, 2016). Neste contexto, a injecdo de NPs metalicas em reservatorios, tais

como aquelas constituidas de Mo, Fe, Ni, Cu, sdo apontadas como uma rota promissora

Capitulo 2

14



para catalise in situ do 6leo pesado e extrapesado (GUO, 2016). Desta forma, o uso de
nanoparticulas funcionalizadas se destaca também em areas tradicionais de geragéo de

energia, como € o caso da producgéo de Oleo e gas.

1.3 Nanoparticulas para Catéalise Melhorada e Energias Renovaveis

Células de combustivel (CC) convertem a energia quimica acumulada nos
combustiveis diretamente em eletricidade, sem necessidade de queima (NA, 2015). Em
vistas das perspectivas de melhoria nas condi¢bes ambientais e metas associadas com a
reducdo na emissao de gases, estes dispositivos tornam-se particularmente interessantes
para uso em automoéveis. Atualmente, catalisadores baseados em platina ou paladio séo
os mais empregados em células combustiveis. Resultados recentes também indicam
que ligas binarias de platina-outro sdo muito promissoras, especialmente para aumento
do rendimento de células combustiveis baseadas em etanol (ENGELBREKT, 2016).
Entretanto, se nota que metais nobres sdo os materiais mais efetivos para catalise em
células combustiveis. Assim, o elevado custo ainda é um fator que impede um uso extensivo
de células combustiveis na atualidade.

De maneira geral, células de combustivel podem ser utilizadas em equipamentos
portateis (carros, veiculos aéreos nao tripulados e dispositivos moéveis), ou centrais
geradoras fixas. No caso do Brasil, especificamente, ganham destaque células que
empregam o etanol como combustivel, pois o Pais € um grande produtor deste combustivel
(KAMARUDIN, 2013, AN, 2015). A amplificacdo no rendimento e durabilidade destes
equipamentos torna-se estratégica no contexto nacional, tendo em vista a relevancia do
combustivel na matriz nacional, assim como acordos para reducao de emissoes.

Nanoparticulas podem ser aliadas na tarefa de reduzir custos de produgéo de CC,
onde a elevada éarea superficial em relagao ao volume total destes materiais pode gerar
uma maior racionalizacdo no emprego dos metais nobres exigidos. Também, além de
racionalizar o uso de material, NPs possuem uma maior efetividade em catalisar rea¢des
nos eletrodos de células combustiveis. Este efeito foi recentemente estudado pela literatura,
onde ficou demonstrado por (CALLE-VALLEJO, 2015) que o fator chave para melhora no
rendimento catalitico das NPs & a coordenacao generalizada dos atomos superficiais que
ocorrem nas nanoparticulas, que estao disponiveis quimicamente para contato com o fluido
combustivel.

Ainda que NPs amplifiquem muito o rendimento das CC, ainda persistem dificuldades
ainda nédo superadas em rela¢do a durabilidade destes dispositivos. Em mais detalhes, um
fendmeno conhecido como envenenamento catalitico € verificado nos eletrodos, reduzindo
sistematicamente a eficiéncia das células de combustivel, e como consequéncia, sua
durabilidade. Trata-se de um fendmeno onde a funcionalizacao de superficie € indesejada,
onde, ap6s uma reac¢do quimica, grupos moleculares podem se ligar definitivamente ao
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metal catalizador, causando o bloqueio do sitio ativo e impedindo que outras reacoes
ocorram. Este fenbmeno é um fator limitador da vida Gtil de células combustiveis, dificultando
sua utilizacdo em maior escala (BAYRAM, 2012). Este efeito afeta CC que utilizam os
mais distintos combustiveis, onde providenciar uma rapida remo¢éo de moléculas tais
como CH,, CO, OH, ou mesmo moléculas maiores, da nanoparticula apos a reagéo de
catalise representa um grande desafio para elevar a vida util de células de combustivel
(BARTHOLOMEW, 2001, ERCAL, 2001, BATISTA, 2019). Assim, tratar adequadamente
a funcionalizacdo (desejada ou néo) de superficie também é um enorme desafio para
melhora no rendimento de células de combustivel.

1.4 Nanoparticulas Funcionalizadas

Uma maneira de modificar, melhorar, ajustar ou agregar novas funcionalidades as
nanoparticulas em aplica¢des variadas se da por meio da utilizacdo da funcionalizagdo de
superficie. Neste sentido, a Figura 3 apresenta um exemplo de possivel aplicacdo de NPs
funcionalizadas. A funcionalizacdo pode ocorrer pela adigdo de grupos quimicos funcionais
a superficie de uma NP, conferindo novas fungdes, caracteristicas ou propriedades ao
material, alterando a quimica da superficie (EWERS, 2012, RIGO, 2014, DE LARA, 2015,
2015a, 2016, 2017), as propriedades energéticas a estabilidade do material (RIGO, 2014),
as propriedades mecéanicas e eletrbnicas das nanoparticulas (RIGO, 2019). De forma
geral, a funcionalizacdo € realizada pela formacao de ligagdes entre grupos funcionais
a superficie de uma NP, por meio de reagbes quimicas ou por meio de adsorgcédo. Por
exemplo, na referéncia (OGIHARA, 2012) é mostrado um método simples para criagao de
uma folha de papel super-hidrofébica, que consiste em adicionar uma solugéo com NPs de
silica (SiO,) a folha, tornando-a impermeavel a agua.

Figura 3. Exemplo de aplicag@o de nanoparticulas funcionalizadas em tribologia. Figura obtida com
autorizacao de (EWERS, 2012). @Copyright J. Phys. Chem. C 2012.
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Seja em meio liquido ou n&o, é importante saber a priori se uma funcionalizacdo
é estavel, ou seja, se as NPs funcionalizadas permanecem suspensas no meio fluido
(i.e., agua, etanol, CO,, etc.) (no caso de NPs em meio fluido) ou se permanecem ligadas
(ou nédo) as NPs. Uma solucao muito eficiente e confidvel para extrair tal informacao é a
simulagéo atomistica.

Simulacgdes atomisticas permitem acessar dados de dificil obtenc@o experimental,
ou mesmo modelar e melhor compreender experimentos e processos (ALLEN, 1991, RIGO
2014, RIGO, 2014b). Entre os métodos mais comumente empregados em simulacbes
atomisticas, verifica-se o de Dinamica Molecular (DM) (ALLEN, 1991, MORGON, 2007) e
Monte Carlo (RIGO, 2014b). Metodologias baseadas em Mecéanica Quantica também podem
utilizar sistemas atomisticos para descrever a posi¢cdo dos nucleos atdbmicos no espaco.
Este é o caso dos métodos de Primeiros Principios, tal como aqueles fundamentados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés) (MARTIN, 2004, MORGON, 2007).

Simulac¢des por DM, em especial, constituem-se em uma das principais ferramentas
computacionais utilizadas para o estudo de sistemas atémicos-moleculares (ALLEN, 1991).
Uma caracteristica importante &€ que os efeitos da temperatura sdo considerados nesse
tipo de simulagdo com um custo computacional reduzido, se comparado com calculos de
Primeiros Principios. Simula¢des de DM podem ser empregadas para tratar sistemas fisicos,
quimicos e biologicos, tal como propriedades estruturais, transicées de fase, proteinas,
fragmentos de DNA, entre outros. Embora existam potenciais interatdmicos que possam
tratar processos reativos, estes métodos apresentam baixa precisdo quando comparados
com simulacdes baseadas na DFT.

Muitas vezes se deseja determinar propriedades termodindmicas de sistemas,
onde se requer modelos representativos do limite termodinamico (102® particulas). Outras
vezes, como € o caso de simulagbes baseadas na DFT, se deseja encontrar propriedades
eletrbnicas, barreiras de energia associadas com reacdes quimicas, ou propriedades
geométricas com elevada acuracia. Em todos estes casos, a descricdo em nivel atbmico-
molecular requer que sejam fornecidas as geometrias iniciais dos sistemas de interesse.
No caso especifico de NPs funcionalizadas, isso requer que uma geometria deva ser
inicialmente gerada. Por exemplo, em (EWERS, 2012) os autores apresentam resultados
obtidos por meio de simulagdes de dinamica molecular, onde se avaliou o impacto referente
a dissipacdo de energia em contatos tribolégicos cobertos e ndo cobertos com NPs
funcionalizadas, sendo proposta melhoras nas funcionalidades quando a superficie esta
protegida com NPs funcionalizadas.

Gerar estruturas de NPs funcionalizadas, especialmente quando a densidade
superficial de grupos € elevada, pode representar um desafio adicional aos interessados
em desenvolver simulagbes atomisticas. Como trata-se de geometrias elaboradas, onde
as moléculas funcionais devem ficar alinhadas em determinada posi¢ao inicial especifica

(exigindo operagdes matematicas de rotacéo e translagdo de coordenadas), o ideal € que
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uma ferramenta computacional seja empregada, capaz de fornecer geometrias de forma
sistematica e consistente. A seguir € apresentado um cddigo que apresenta estes atributos.

21 RESULTADOS

A constru¢éo de modelos atomisticos para nanoestruturas funcionalizadas envolve
inicialmente identificar as posicoes relativas entre os atomos tanto a nanoestrutura quanto
da molécula funcionalizadora. E interessante identificar as posiges dos atomos da estrutura
com relacao ao seu centro geométrico (C.G.). A seguir, identificamos quais atomos estéo na
superficie, onde a funcionalizagéo devera ocorrer efetivamente. De acordo com a simetria
da nanoestrutura, escolhemos coordenadas esféricas ou cilindricas centradas no C.G.
para tratar as informacgdes. O prdéximo passo consiste em corrigir a posi¢cdo das moléculas
em funcdo do quadrante de cada sitio da superficie e, entdo, posicionar a molécula na
nanoestrutura conforme vetor de cada sitio de superficie. Todo esse processo esta ilustrado
no Fluxograma 1.
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Ler estrutura
da molécula

Ler
nanoestrutura

Armazenar coordenada (x, y, z) Armazenar coordenada (x, v, z)
de todos os dtomos de todos os dtomos
A y
Calcular posicges em relacdo ao Calcular centro geométrico (C.G.)
C.G. N da estrutura

v

| Separar os atomos da superficie

A
Identificar o quadrante de cada
atomo da superficie

Euma
estrutura
esférica?

Conversdo para coordenadas Conversdo para coordenadas
polares esféricas
A A
Corrigir a posicdo das Posicionar a molécula na
moléculas em fungiodo | nanoestrutura conlorme ‘
quadrante de cada sitio da vetor de cada sitio de
superficie superficie

v

Converter estrutura “casca”
de moléculas para
coordenada cartesiana

anoestrutura
funcionalizada
montada

Fluxograma 1 — Mecanismo de funcionaliza¢gédo de uma nanoestrutura.

O primeiro passo do algoritmo para funcionalizacdo de estruturas eletrénicas
consiste em ler arquivo que contém as posicdes dos atomos da molécula funcionalizadora
de n atomos e alocar esses dados numa matriz. Entéo, calcula-se o C.G. dessa molécula.
Em linguagem python, temos:
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Ler “input_estrutura.xyz”; (arquivo que contém a molécula funcionalizadora)
Definir:

n =ndmero de atomos da molécula;

Atomos_global = criar uma matriz nula de 3 linhas e n colunas;

Para ide 1 até n, faga:
Atomos_global (1, i) = coordenada cartesiana x do atomo i;
Atomos_global (2, i) = coordenada cartesiana y do atomo i;
Atomos_global (3, i) = coordenada cartesiana z do atomo i;

Centro_geométrico = armazena o centro geométrico (x, y, z) da estrutura;
Para hde 1 até n, faca:

Centro_geométrico = Centro_geométrico + Atomos_global(h)/n;

A seguir, faz-se a leitura da estrutura da nanoestrutura e também se aloca essas
informacdes numa matriz. Apds isso, também deve-se calcular a posicdo do C.G. da
nanoestrutura, checar o quadrante dos atomos da superficie e calcular a distancia de
ligacéo entre atomos da molécula e da estrutura.

Ler arquivo “input_molecula.xyz”; (arquivo que contém a estrutura da nanoestrutura)
Definir:

m = nimero de atomos da nanoestrutura;

Molecula_global = matriz de 3 linhas e m colunas preenchidas com zeros;

Mol_x,y,z = vetor de distancia dos atomos em relacdo a origem;

d_Mol_Estrut = armazena a distancia de ligagédo entre atomos da molécula e da
estrutura;

Para jde 1 até m, faga:
Molecula _global (1, j) = coordenada cartesiana x do a&tomo j da molécula;
Molecula _global (2, j) = coordenada cartesiana y do atomo j da molécula;
Molecula _global (3, j) = coordenada cartesiana z do atomo j da molécula;

Mol_x (j) = Molecula _global (1, j) - Molecula _global (1, 1);
Mol_y (j) = Molecula _global (2, j) - Molecula _global (2, 1);
Mol_z (j) = Molecula _global (3, j) - Molecula _global (3, 1);

Para fde 1 até n, faca:
x_local (1, f) = Atomos_global (1, f) - Centro_geométrico (1);
y_local (2, f) = Atomos_global (2, f) - Centro_geométrico (2);
z_local (3, f) = Atomos_global (3, f) - Centro_geométrico (3);
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Condicional:
se x_local >= 0:
se y_local >= 0, entdo o atomo esta no primeiro quadrante:
quadrante_Theta (f) = 1;
senao, o atomo esta no quarto quadrante:
quadrante_Theta (f) = 4;
senao:
se y_local >= 0, entdo o &tomo esta no segundo quadrante:
quadrante_Theta (f) = 2;
senao, o atomo esta no terceiro quadrante:
quadrante_Theta (f) = 3;

Apartir deste ponto é importante levar em consideracéo a geometria da nanoestrutura
em questdo. Para uma nanoestrutura esférica, como um nanocluster, € conveniente
acomodar os atomos que receberdo as moléculas funcionalizadoras baseando-se em uma
distancia radial r. O primeiro passo & contar o numero de atomos da superficie e definir
quais receberdo a funcionalizagéo.

Definir:
referéncia = recebe o raio minimo para identificar apenas atomos da superficie;
Esférica_estrutura = compreende os atomos candidatos;
j = 0; (utilizado para montar as estruturas das matrizes)
h=0;

Para ide 1 até n, faga:
raio_atomo_candidado = Esférica_estrutura (1, i);
Condicional: se raio_atomo_candidado > referéncia, faca:
j=j+1;

Para g de 1 até n, faga transformacao para coordenadas esféricas :
raio_atomo_candidado = Esférica_estrutura (1, i);
Condicional: se raio_atomo_candidado > referéncia, faca:
Esférica_estrutura (1, g) = v (local ())% + (y_local (¢))2 + (z_local ()%
Esférica_estrutura (2, g) = tan™"(y_local (g)/x_local (9));

Esférica_estrutura (3, g) = cos~'(z_local (g)/Esférica_estrutura (1, g));

Esférica_molécula (1, g) = Y (MOLx (9))* + (Mol y (9))* + (Molz (9))*;

Esférica_molécula (2, g) = tan™"(Mol_y (g)/Mol_x (g));
Esférica_molécula (3, g) = cos™*(Mol_z (g)/Esférica_molécula (1, g));
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Esférica_final = armazena coordenadas das moléculas funcionalizadas;
Esférica_final (1, g) = Esférica _estrutura (1, g) + d_Mol_Estrut;

Condicional de correcao do quadrante para cada molécula absorvida:
Se quadrante_Theta (g) == 1, &tomo no primeiro quadrante:
Esférica_final (2, g) = Esférica_molécula (2, g);
Se quadrante_Theta (g) == 2, &tomo no segundo quadrante:
Esférica_final (2, g) = Esférica_molécula (2, g) + m;
Se quadrante_Theta (g) == 3, &tomo no terceiro quadrante:
Esférica _final (2, g) = Esférica_molécula (2, g) + 1,
Sendo, atomo no quarto quadrante:
Esférica_final (2, g) = Esférica_molécula (2, g);
Esférica_final (3, g) = Esférica_estrutura (3, g);

h=h+1;
Definir:
cont = 1 (contador referente ao numero total de atomos das moléculas);

Para tde 1 até n, faga (posicionando sobre sitios livres do nanocluster):
raio = 0;

Para kde 1 até m, faca (viajando pelos atomos da molécula — sem ramos):
raio = d_Mol_Estrut + ;
Cartesiana_mol (1, cont) = raio * cos(Esférica_final (2, 1));
Cartesiana_mol (2, cont) = raio * sin(Esférica_final (2, 1));
Cartesiana_mol (3, cont) = Esférica_final (3, f);
Cartesiana_mol (4, cont) = k; (identifica o0 atomo da molécula)
cont=cont+ 1;

Para o caso de uma nanoestrutura cilindrica, como um nanotubo de carbono, o
bloco acima deve ser estudado por meio de coordenadas cilindricas, baseando-se em uma
distancia axial r. De maneira analoga ao caso de simetria esférica, contamos o nimero de
atomos da superficie e definimos quais receberao a funcionalizacgéo.
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Para g de 1 até n, faga transformagéo para coordenadas polares (r, 6, 2):
(posicionando o primeiro atomo da molécula na diregédo de cada sitio livre)
Polar_estrutura (1, g) = v (clocal (9))? + (v local (9))%
Polar_estrutura (2, g) = tan™*(y_local (g )/x_local (g ));

Polar_estrutura (3, g) = z_local;

Polar_molécula (1, g) = v/(Molx (¢))? + (Moly (g )%
Polar_molécula (2, g) = tan~*(Mol_y (g )/Mol_x (g));
Polar_molécula (3, g) = Mol,(g );

Polar_final = armazena coordenadas das moléculas funcionalizadas;
Polar_final (1, g) = Polar_estrutura (1, g) + d_Mol_Estrut;

Condicional de correcao do quadrante para cada molécula absorvida:

Se quadrante_Theta (g) == 1, &tomo no primeiro quadrante:
Polar_final (2, g) = Polar_molécula (2, g);

Se quadrante_Theta (g) == 2, &tomo no segundo quadrante:
Polar_final (2, g) = Polar_molécula (2, g) +

Se quadrante_Theta (g) == 3, atomo no terceiro quadrante:
Polar_final (2, g) = Polar_molécula (2, g) +

Sendo, atomo no quarto quadrante:
Polar_final (2, g) = Polar_molécula (2, g);
Polar_final (3, g) = Polar_estrutura (3, 9);

Definir:

cont = 1 (contador referente ao numero total de &tomos das moléculas);

Para tde 1 até n, faca (posicionando sobre sitios livres do tubo):
raio = 0;

Para kde 1 até m, faca (viajando pelos atomos da molécula — sem ramos):
raio = d_Mol_Estrut + Polar_final (1, k);
Cartesiana_mol (1, cont) = raio * cos(Polar_final (2, t));
Cartesiana_mol (2, cont) = raio * sin(Polar_final (2, f));
Cartesiana_mol (3, cont) = Polar_final (3, 1);
Cartesiana_mol (4, cont) = k; (identifica o atomo da molécula)
cont=cont + 1;
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Por fim, resta criar um arquivo de saida contendo as coordenadas de todos os
atomos da nanoestrutura apoés a funcionalizac¢&o.

Abrir arquivo “output.xyz”; (arquivo de saida)
Definir:
nimero_atomos_total = conta o nimero total de atomos da estrutura final;
namero_atomos_total = m*j + n; [(a&tomos da molécula) * (superficie) + (estrutura)]
Escrever “numero_atomos_total” e pular duas linhas;
Escrever “input_estrutura.xyz” e ir para a préxima linha;
Para i de 1 até cont, faga:
Simbolo = informa atomo conforme seu nimero em “Cartesiana_mol (4, cont)”;
Escrever “Simbolo Cartesiana_mol(1, cont) Cartesiana_mol(2, cont) Cartesiana_
mol(3, cont)” e ir para a proxima linha;
Fim;

A Figura 4 apresenta resultados de estruturas construidas para nanoparticulas

esféricas de Pt,;, Pt e SiO,, funcionalizadas com distintos grupos moleculares.

13’

Figura 4. Nanoparticula de Pt13 com sitios de superficie funcionalizados com moléculas de CO no topo
dos atomos de Pt (esquerda), nanoparticula de Pt55 completamente funcionalizada com OH no topo
dos atomos de Pt (centro), e nanoparticula de silica funcionalizada com baixa densidade de grupos
hidrofébicos (R-SO3H) (direita).

31 CONCLUSAO

Apresenta-se um algoritmo, desenvolvido em linguagem python, capaz de construir
funcionalizacGes de superficie para nanoparticulas (NPs). Este software utiliza translaces
e matrizes de rotacédo para orientar grupos funcionais radialmente em relagcdo ao centro
geométrico de NPs, podendo fornecer estruturas funcionalizadas sistematicamente, com
grande numero de atomos. Levando em conta a relevancia e diversidade de pesquisas com
nanoparticulas funcionalizadas, acredita-se que o presente algoritmo encontre aplicagéo
na construcdo de topologias de NPs funcionalizadas, necessarias para simula¢des

atomisticas.
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