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Introducéo

Os sistemas baseados em combustiveis fosseis enfrentam ndo apenas o desafio de
esgotamento desta fonte de energia, mas também a liberacdo de varios gases poluentes nocivos
para a atmosfera [1]. Nas ultimas décadas, o gas hidrogénio H. tem se tornado uma das fontes
de recursos energéticos alternativos de maior destaque; devido ser uma fonte de energia limpa
e abundante na natureza [2]. No entanto, a comunidade cientifica tem se depadarado com um
grande desafio: encontrar materiais que possam armazena-lo de forma eficiente [3]. Alguns
materiais tém sido explorados, como materiais a base de carbono [4], estruturas organo-
metalicas [5], hidreto metalico [6] e polimeros organicos [7].

Nanomateriais como: nanofolhas, nanotubos e as nanogaiolas sdo considerados a
classe de materiais de maior potencial para armazenamento de hidrogénio; devido as suas
excelentes propriedades eletronicas e também a sua area de superficie [8]. No entanto, esses
materiais puros ndo apresentam energias de ligacdo de hidrogénio suficiente para
armazenamento em condicdes razoaveis [9]. A modificacdo na estrutura desses nanomateriais,
pode alterar drasticamente a estrutura e as suas propriedades eletronicas; o que pode melhorar
a capacidade de armazenamento do gas H: [10]. Na literatura estd reportada varias
investigacdes, nas quais relatam a fisissorcdo e quimissorcao de hidrogénio [11-14].

No sentido de melhorar as propriedades de adsorcdo das nanogaiolas de (BN)n,
modificagOes estruturais com metais de transicdo vém sendo investigadas [15-17]. Rakrai et al.
[18] investigaram em nivel DFT com funcional B3LYP e conjunto de bases LANL2DZ, a
capacidade de armazenamento do gas H», utilizando nanogaiolas de B12N1> dopado com metais
de transicdo do grupo 8B (TM = Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt). Foram estudadas, a
estabilidade estrutural, a capacidade de adsorcéo e as propriedades eletronicas, antes e apos a
adsorcdo do gas nHz (n = 1-4) em nanogaiola B12N12 dopado com TM. Os resultados dos
calculos relataram uma forte interagdo entre cage e o TM, sendo que dentre 0s metais
analisados, o Osmio foi 0 que apresentou mais forte afinidade com 0 B12N12. Em relacdo as
moléculas de hidrogénio adsorvidas em B12Ni2> dopado com TM nanocages, constatou-se que
as moléculas de hidrogénio podem se adsorver fortemente em Bi2Ni2 dopado com TM,
apresentando consideraveis valores de energia de adsor¢do, sendo que, dos sistemas
investigados, 0 OsB11N12 apresentou a maior interacdo com as moléculas do gés Ho.

Dentre os metais de transicdo da segunda fila, o itrio (YY) tem ganhado destaque em
estudos como modificador de nanoestruturas para uma adsorcao eficiente do gas hidrogénio.
Em um estudo experimental, Oku et al. [19] sintetizaram nanogaiolas de BzsNzs puras e
encapsuladas com itrio (Y @Ba3sNs3g), utilizando método de fuséo a arco. As estruturas criadas
foram confirmadas por microscopia eletrénica e espectrometria de massas. Wang e Tian [20]
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realizaram célculos em DFT para analisar o comportamento de adsor¢éo do gas hidrogénio em
nanogaiola CssB12 decorada com Y. As andlises sugerem que até seis moléculas de H, podem
ser ligadas em cada 4&tomo de Y com consideravel energia de ligagdo (quimissorcéo). As
simulagdes esclarecem o mecanismo da interacdo entre C4sB12, &tomos de Y e moléculas de Ho,
e também prevé a nanogaiola CsBi2 como um material promissor para aplicacdo de
armazenamento do hidrogénio. M.D. Esrafili e S. Sadeghi [21] investigaram o comportamento
do nanocluster Bss decorado com Y para armazenamento de hidrogénio. Os resultados
mostraram que a energia de adsorcao do Y4@Bss com a mélecula H; variou de 0,180 a 0,249
eV. Cada atomo de Y em Y4@Ba3s pode conter até seis moléculas de Hz, com valores de energias
que representam fisiossorc¢ao e quimiossorgdo. Os autores indicam a nanogaiola Ys@Bss como
material com potencial para adsor¢do e armazenamento do gas Ho.

Entretanto, ndo foram encontrados na literatura estudos sobre os efeitos de
modifica¢cGes na nanogaiola B1oN1> com metal de transicdo Y nas configurag@es: dopados,
decorados e encapsulados, para adsorcdo de Ha. Neste contexto, o objetivo deste estudo é
investigar a influéncia de como diferentes modificagdes na nanogaiola B12N12 com o metal Y
podem afetar a interacdo com o0 gas Ho, utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT).

Material e Métodos

Para os calculos de DFT utilizou-se o programa ORCA 5.0[22]. As nanogaiolas B12N12
puro e Y-modificadas foram otimizadas usando o funcional B3LYP-D3[23,24] e o conjunto de
bases LanL2DZ. Realizou-se analise de frequéncia, para confirmacéo das estruturas otimizadas.
A modificagdo do B12Ni2 com Y resultou em cinco estruturas otimizadas [25]: dopadas
(YB11N12 e B12N11Y, com substituicdo de um atomo de boro e um atomo de nitrogénio por um
atomo de Y, respectivamente); decoradas (Y @bes € Y@bes, cOm um atomo de Y acima da
ligacdo atbmica entre os anéis tetragonal e hexagonal e acima da ligacdo atdmica entre dois
anéis hexagonais) e a estrutura encapsulada (Y @B12N12, onde 0 Y esté posicionado no interior
da B12N12).

A estabilidade das estruturas foi investigada utilizando como parametro a energia de
coesdo (Econ), usando a equacao a seguir [26]:

1
Econ = N (Enanocage — xEp — yEN - ZEY) (1)

onde Enanocage € @ energia total da nanocage, enquanto Eg, En e Ey sdo as energiasdo B, N e Y;
X, Y € z sdo as quantidades de cada atomo na estrutura, € N € o nimero total de &tomos.
O valor Eggp € definido como:

2
Egap = Erymo — Enomo ( )
onde Egsp é 0 band gap, e ELumo € Eromo S80 as energias do LUMO (orbital molecular néo
ocupado mais baixo) e HOMO (orbital molecular ocupado mais alto), respectivamente.
O valor da sensibilidade eletronica (AE,,,) para a interagédo entre 0 gas Hz e B12N12 ou
B12N12 modificadas com metal Y foram obtidas pela equacdo, a seguir:



R 63° Congresso Brasileiro de Quimica
X ‘i BQ 05 a 08 de novembro de 2024
i Salvador - BA

A _ (Egap(nanocage—Hz) - Egap(nanocage)) (3)
Egap - E

gap(nanocage)
onde E, € 0 gap de energia para nanogaiolas de B1oN1> com interagdo com o

9AP (nanocage—H2)
Hz ou Y-B12N12-Hz € Eggp(nanocage) € O 9ap de energia para 0 Bi2Ni2 puro ou nanogaiolas
modificadas com Y-B12Nia2.
O valor da Eags para a interacdo entre moléculas de Hz e nanogaiolas B12N12 puro ou
Y-B12N12 foi calculado da seguinte forma:

(4)

Eqas = E(nanocage—HZ) - (E(nanocage) + E(HZ)) + Epsse

onde E(nanocage-H2)) € @ energia da nanogaiola B12N12 ou Y-B12N12 ligada ao Ha, E(anocage)) € @
energia das nanogaiolas B12N12 ou B12N12 modificadas com Y, E(n2)) é a energia da molécula
de Hy, e Egsse é 0 erro de superposigdo do conjunto de bases (BSSE).

O tempo de recuperacao (z), que esta exponencialmente relacionado com a Eags do
sistema, pode ser calculado pela equagéo [27-29]:

T = vo_le_EadS/kBT (5)

onde v, é a frequéncia de tentativa (10?2 v, s™') [30,31], kp é a constante de Boltzmann (8,62
x 107 eVK™), e T é a temperatura termodinamica (K).

Os paréametros dos descritores quanticos foram calculados baseados nos valores dos
orbitais de fronteira como mostradas nas equag6es abaixo. Potencial de ionizacgdo (IP), dureza
quimica (1), maciez (S), o potencial quimico (p), afinidade eletronica (e¢A), eletrofilicidade (o)
e o nivel de Fermi (Es). Todos foram calculados em termos de HOMO e LUMO [32] como:

eA = —FELumo (6)
IP = —EHnomo (7)
1
n = E(ELUMO_EHOMO) (8)
~ 2 )
u = E(ELUMO‘FEHUMO)
1

11
Ef ~ Enomo +% (Erumo — Exomo) (1)

Por fim, a eletrofilicidade (w) [25] foi calculada conforme Parr et al. [33], usando
termos de potencial quimico e dureza quimica conforme a equacéo (12):

w="5t (12)
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A eletrofilicidade é utilizada para comparar as mudancas de reatividade de B12N12 puro
e modificado apds interacdo com Y.

Resultados e Discussao
Andlise Estrutural

Este trabalho foi dividido em duas etapas: na primeira, a nanogaiola B12Ni> foi
modificada com Y (dopada, decorada e encapsulada) e na segunda, o gas H» foi adsorvido nas
estruturas das nanogaiolas B12N12 pura e modificadas com Y.

Figura 1. Estruturas das nanogaiolas otimizadas: B12N12 puro, YB11N12, B12N11Y, Y@B12N12,
Y @bes, Y @bes.

BIZNIZ YBIINIZ B12N11Y

Y@b64 Y@bss Y@Bule
¢ @n QY

Fonte: Autoria propria.

As estruturas otimizadas de nanogaiolas B12N12 puro e modificadas com Y (YB11Nuz,
B12N11Y, Y@B12N12, Y@bss € Y @bes) estéo representadas na Figura 1. Para B12N12 puro, 0s
comprimentos de ligacdo B-N entre dois anéis hexagonais (bes = 1,437 A) e entre um anel
hexagonal e um anel tetragonal (bes = 1,485 A) sdo consistentes com pesquisas anteriores
[16,17]. Temos ainda, duas estruturas dopadas com itrio YB11N12 € B12N11Y. Duas estruturas
decoradas: Y @bes € Y @bss. E por fim, uma estrutura encapsulada: Y @B12N12. Observa-se que
quando hé a substituicdo de um atomo de boro ou nitrogénio por um atomo de itrio, ocorre uma
deformacéo estrutural na nanogaiola B12N12 puro.
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Os resultados da Tabela 1, mostram os parametros: energia de coesdo (Econ, €V),
momento dipolar (DM, Debye), energia HOMO (En, eV), energia LUMO (E, eV) e gap de
energia (Egap, €V) para as estruturas B12N12 puro e modificadas com Y. Além disso, informam
a energias de orbitais o - para compostos singleto e energias orbitais 3 - para 0S CoOmpostos
dupletos. A nanogaiola B12N12 puro mostrou momento dipolo zero. O maior valor de momento
dipolo entre as estruturas modificadas foi para 0 B1:N12Y 10.18 Debye, enquanto que o menor
foi para Y@B12N12 1.63 Debye. Os resultados de Egap para B12N12 puro foi de 5.93 eV, que esta
de acordo com resultados ja reportados na literatura, conforme o trabalho de Rakrai et al. [18],
com Egsp = 5.95 eV. Os resultados de Egsp para as demais estruturas estudadas foram: 3.93;
2.69: 1.99% 2.15P: 2.34% 3.07%; 2.37*% 2.61P para: YB11N12, B12N11Y, Y@B12N12 (a0 — singleto/
B — dupleto), Y@bess (oo — singleto/ B — dupleto) e Y@bes (oo — singleto/ B — dupleto),
respectivamente. Nota-se que a modificacdo da nanocage Bi2Ni> com o metal Y diminui
significativamente os valores do Egap, este efeito condiciona essas estruturas para uma melhor
condutividade e reatividade, quando comparadas ao B12N12 puro.

Tabela 1. Os valores calculados de energia coesiva (Econ, €V), momento dipolar (DM, Debye),
energia HOMO (Ew, eV), energia LUMO (EL, eV) e gap de energia (Egap, €V) para os sistemas
isolados.

System Econ DM En EL Ecap
B12N12 -6.82 0.00 -1.77 -1.84 5.93
YBi11N12 -6.81 10.18 -6.71 -2.78 3.93
B12N11Y -6.49 9.71 -5.48 -2.79 2.69
Y@B12N12  -6.27 1.63 -4.88" -2.89¢ 1.99¢

-5.00° -2.85° 2.15P
Y@be:  -6.64 6.93 -453% 219 2.34¢
-5.70F  -2.63P 3.07°
Y@bes ~ -6.63 7.21 -457%  -2.20 2.37¢

-5.338 -2.728 2.61P

a—spin up — (alpha); A — spin down — (beta)

Fonte: Autoria propria.

Também é importante destacar que os valores negativos de Econ para as nanogaiolas
B12N12 e modificadas (YB11N12, B12N11Y, Y@B12N12, Y@bes e Y@bes) provam que todas as
estruturas sdo possiveis. Os resultados mostraram ainda que, apds a interacdo com o metal ()
todos os sistemas se tornaram mais reativos que 0 B12N12 puro (Econh = -6.82 V).

Na tabela 2 estdo representados os descritores quénticos das estruturas estudadas. O
potencial de ionizacdo para B12N12 puro € maior (7.77 €V) quando comparado com as estruturas
YB11N12 (6.71 eV), B12N11Y (5.48 eV), Y@B12N12 (4.88 eV), Y@bss (4.53 eV) e Y @bes (4.57
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eV), este comportamento é oposto aos valores das afinidades eletrnicas (eA) do YB11N12,
B12N11Y e Y@B12N12 que aumentaram apos a modificacdo do Bi2Ni».

Tabela 2. Propriedades eletronicas calculadas: dureza quimica (v, eV), suavidade (S, eV™Y),
Potencial de ionizagdo (IP, eV), afinidade eletronica (eA, eV), potencial quimico (u, eV),
eletrofilicidade (®, €V) e nivel de Fermi (Es, eV).

System IP n S U eA )

B12N12 7.77 2.96 0.17 -4.80 1.84 3.90 -4.80
YBi11N12 6.71 1.97 0.25 -4.75 2.78 5.73 -4.75
B12N1u1Y 5.48 1.34 0.37 -4.13 2.79 6.35 -4.13

Y @B12N12 4.88 0.99 0.51 -3.89 2.90 7.64 -3.89

Y @bes 4.53 1.17 0.43 -3.36 2.19 4.83 -3.36

Y @bes 4.57 1.19 0.42 -3.39 2.20 4.84 -3.39

Fonte: Autoria propria.

O sistema YB1:N12 apresentou os maiores valores para 0s parametros dureza quimica,
potencial de ionizacédo e afinidade eletronica. Em relacdo a maciez, foi notado menor valor da
série para o sistema (S = 0.25 eV). O sistema com maior valor de eletrofilicidade foi o
Y@B12N12 (w = 7.64 eV), de modo que a menor eletrofilicidade encontrada foi para o Y @bss
(w = 4.83 eV). Com base nos principios de maximos valores de dureza (1) [34] e minimos de
eletrofilicidade (w) [35], sabe-se que sistemas com maior de dureza quimica e menor de
eletrofilicidade, tendem a apresentar sistemas com excelente estabilidade. Sendo assim, como
relatado pela Econ 0 B12N12 puro apresenta maior estabilidade que os sistemas modificados com
itrio.

Analise de Adsorcéo

Na etapa de adsorcéo do gas H: na superficie das nanogaiolas de B12N1» e modificadas
com Y, observou-se uma interacdo do atomo de itrio da nanogaiola BN com o atomo de
hidrogénio. Mostrado nas estruturas otimizadas da Figura 2. Observa-se que o gas H» ndo se
liga ao B12N12 puro, e a inser¢édo do metal (YY) a nanogaiola BN tenderam a menores distancias
entre o cage/gas. Foi notado que para adsor¢do do sistema B12N11Y—H2, a molécula de Hz se
dissociou e se ligou a estrutura da nanogaiola B12N11Y.

Apos a adsor¢do do Hz observou-se uma redugdo do gap de energia para todos 0s
sistemas estudados, como demonstrado na Tabela 3, que mostra os valores de energia dos
orbitais de fronteira dos sistemas apds a adsor¢do do gas, assim como o valor da sensibilidade
dos sistemas ao gas (AEgap (%))-
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Figura 2. Estruturas otimizadas da adsorcdo do gas hidrogénio nas nanogaiolas B12N12 puro,
YB11N12, B12N11Y, Y@B12N12, Y@bss & Y @bes.

¢

) ¢
BIZNIZ YBllNIZ BIZNIIY_ HZ
L g‘

¢ o

g,;‘

H g @nN QY

Fonte: Autoria propria.

A sensibilidade de um sistema se caracteriza pela variacdo do intervalo do gap antes e
apos adsorcao do gas. Neste contexto, para o sistema B12N12 puro a sensibilidade foi de (0.22%)
mediante a interagdo com H». Entre os sistemas modificados com metal (YY), 0 Y @bes — H foi
0 menos sensivel ao gas (0.14%), em contra partida 0 mais sensivel a presenca do gas H foi
Y @bes—H2 com (37.37%).

Além da sensibilidade do sistema frente ao gas que se deseja detectar outros fatores
sdo de fundamental importancia para determinar a aplicabilidade potencial de um nanocage
com material para sensor de gas, como a energia de adsor¢do (Eags) € 0 tempo de recuperagéo
do gés (). Estes parametros fornecem informac@es sobre o quanto a nonogaiola é capaz de
adsorver o gas em sua superficie e de quanto tempo é necessario para a dessor¢cdo do mesmo,
respectivamente. Os resultados mostram que 0 B12N12 puro adsorve 0 gas Hz (Eads = -0.46 eV),
por meio de uma interagéo tipo Van der Waals, caracterizando assim, uma adsorgao puramente
fisica. Sendo que, todos os sistemas modificados tiveram valores de energia de adsor¢éo (< -1
eV), o que indica uma adsorcao quimica da interacéo cage/gas.
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Tabela 3. HOMO (eV), LUMO (eV), Egap (V), sensibilidade (AEgap (%)), tempo de recuperacéo
() e momento dipolar (DM, Debye), dos sistemas apds a adsorcdo do gas Ho.

System En EL Ecap AEgap) Eads T DM
B12N12 — H2 -7.76 -1.85 591 0.22 -046 59.32us 0.16

YB11N12 — Hz -6.68  -2.61 4.07 3.47 -0.55 197ms 10.48
BioNuuY -Hz  -5.91 -2.98 2.93 8.94 -050 281.3us 6.60

Y@B1oNp—  -4.82%  -2.85° 1.97¢ 0.49 83 x10°h  2.08
Ha
-496°8  -2.79P 2.18° 1.13 -1.33
Y @bes — H2 -4.52%  -2.18° 2.34 0.14 32.43 h 6.94
5700 -2.61P 3.098 0.52 -1.01
Y @bes — H2 -4.44%  -2.14° 2.30* 3.04 3.14h 7.49

-6.09°  -2.49%  360P 3737 -0.95

Fonte: Autoria propria.

O sistema Y@bes—H> apresentou um valor de energia de adsor¢cdo moderada da
interacdo com 0 gas Hz (Eags = -0.95 eV), 0 que garante uma interagdo quimica cage/gas. Em
relagcdo ao tempo de recuperagéo, o sistema Y @bss—H2 também obteve resultado relevante (z =
3.14 h) caracterizando que o material tem potencial para aplicacdo no sensoriamento do gas Ho.

Conclustes

Neste trabalho foram desenvolvidos célculos em nivel DFT-D3 para investigar a
aplicacdo de nanogaiolas de B12N1> modificadas com metal (Y) para adsor¢do do gas Ho.
Baseado nos dados obtidos, o sistema Y @bes apresentou melhores resultados, entre os sistemas
estudados, para adsorcdo do gas Ho, com: sensibilidade eletrénica AEgap ) = 37.37%, energia
de adsorgéo Eags = -0.95 eV e tempo de recuperacdo de (z = 3.14 h). Sendo assim, a nanogaiola
Y @bes S mostra um material promissor para aplicacdo como sensor para deteccdo do gas Ho.
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