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Introducéo

Reduzir os impactos da polui¢cdo ambiental é algo de grande interesse cientifico, social
e econémico [1,2]. Em paises, onde ha controle rigoroso sobre as emissées, a poluicdo do ar
causada pelo uso de veiculos automotores € uma das maiores fontes de exposicao para 0s seres
humanos diariamente [3]. O mono6xido de carbono (CO) é incolor, inodoro e conhecido como
um dos gases mais perigosos entre os poluentes do ar, o qual facilmente se dispersa em ambiente
confinado [4]. Sua alta toxicidade estd associada a sua capacidade de se ligar fortemente ao
ferro da hemoglobina, ocupando o lugar do oxigénio na corrente sanguinea e causando asfixia,
perda de consciéncia e até mesmo a morte [5]. Portanto, métodos eficazes para monitorar e
reduzir a concentragdo de CO na atmosfera séo altamente demandados para medicdes e
controles ambientais [6,7].

Entre os diferentes métodos de deteccdo e captura de gases poluentes, o uso de
nanoestruturas como adsorventes € um tépico interessante devido as suas propriedades Unicas,
incluindo alta razdo superficie/volume e propriedades eletrénicas muito sensiveis. Os
nanotubos de carbono (CNTS) sdo capazes de detectar moléculas como NO2, NHz e NO devido
a mudancas na condutancia sensiveis a sua adsor¢do na superficie do nanotubo [8,9]. Entretanto,
um problema a ser contornado € o fato de outras moléculas de interesse ndo se ligarem
eficientemente a superficie dos nanotubos, sendo a sua interacéo fraca, principalmente do tipo
van der Waals. O CO € uma das moléculas tdxicas cuja interacdo ndo altera a condutancia de
varios nanotubos intrinsecos [10-11], como CNTSs e nanotubos de nitreto de boro (BNNTS), ndo
sendo eficientes na deteccdo do gas. Contudo, outros nanomateriais podem surgir com
capacidade de adsorcéo e sensibilidade diferenciadas.

Na ultima década, materiais semelhantes aos fulerenos tém atraido consideravel
atencdo devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas Unicas. Recentemente, varios estudos
sobre nanomateriais de nitreto de boro foram relatados, e esses manomateriais vem despertando
o0 interesse da comunidade cientifica devido ao fato de possuirem excelentes propriedades,
como resisténcia ao calor, grande gap de banda e alta estabilidade estrutural [12,13]. Entre eles,
0 aglomerado B12N12 é 0 caso mais interessante [14], tendo uma estrutura baseada no octaedro
truncado, na qual todos os vértices de B e N sdo equivalentes. Oku et al. [12], sintetizaram
B12N12 por dessorcdo a laser e time of flight, o qual foi detectado por espectrometria de massa,
mostrando que esses aglomerados sdo formados por 6 anéis tetragonais e 8 anéis hexagonais.
No sentido de melhorar as propriedades de adsorcdo das nanogaiolas de (BN)n, modificacdes
estruturais com metais de transi¢cdo vém sendo investigadas [15-17].

Em trabalhos recentes Li e colaboradores [18] estudaram as propriedades eletronicas
e estruturais na adsorc¢ao dos gases Hz, CO, CH4, NO e NH3 em nanogaiolas de Al12Sii2. Ammar
et al [19] utilizaram DFT e TD-DFT na investigacdo de nanogaiolas de B12N1> modificadas
com Mn e Fe para adsorgdo de CO, NO e NHs, e eles mostram que essas nanogaiolas tém o
potencial de serem utilizadas em aplicagcdes como sensores eletronicos ou sensores opticos para
deteccdo dos gases, com interagBes superiores as dos nanotubos. Além do mais, Silva e
colaboradores [20], empregam nanogaiolas de Bi2Ni> modificadas com cobre nas
configuragdes dopada (CuB11N12 e CuB12N11), decorada (Cu@bes € Cu@Dbes) e encapsulada
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(Cu@B12N12) para detecgdo do CO, reportando elevada sensibilidade e seletividade ao gas,
mesmo na presenca de moléculas interferentes.

Neste contexto, o presente trabalho, tras o estudo da interacdo da molécula de CO com
a nanogaiola de Bi12N1> pura e modificada com zinco (Zn), em cinco posicdes distintas
(ZnB11N12, B12N11Zn, Zn@bes, Zn@bss € ZN@B12N12), usando calculos da teoria do funcional
de densidade (DFT). Os par@metros calculados foram as propriedes geométricas, as energias de
adsorcao e as mudangas nas propriedades eletrénicas do B12N12 causadas pela presenca do gés,
e entdo, uma investigacao da influéncia de como diferentes modificagdes da nanogaiola B1oN1»
com o metal Zn podem afetar a interacdo com o gas CO.

Material e Métodos

A nanogaiola B12N1> foi modelada e otimizada em nivel DFT-D3 [20] com B3LYP/6-
31G (d,p) utilizando o pacote ORCA 5.0 [21]. A versdo da dispersdo de Grimme D3 [22]
utilizada, descreve as correlagdes eletronicas de longo alcance responsaveis por van der Waals.
A nanogaiola B12N12 foi modificada com Zn em cinco configuragdes diferentes: Dopado em B,
substituicdo do B por Zn (ZnB11N12); Dopado em N, substituicdo do N por Zn (B12N11Zn);
Decorado bss, cOm 0 Zn externo ao B12N12, sobre uma das ligagGes que divide o anel hexagonal
e um anel tetragonal (Zn@bes); Decorado bes, cOm 0 Zn externo ao B12Ni2, acima de uma das
ligacBes que divide dois anéis hexagonais (Zn@bhes); Encapsulado, com o Zn no interior da
nanogaiola (Zn@B12N12). Utilizou-se nos calculos, anélise de frequéncias, para atestar que as
estruturas relaxadas sdo minimos globais e os critérios de convergéncia de energia, gradiente
RMS, deslocamento RMS, gradiente maximo e deslocamento maximo: 5x10°® Hartree, 1x10*
Hartree/Bohr, 2x107 Bohr, 3x10* Hartree/Bohr e 4x107 Bohr.

Para investigar o grau de interacdo entre as nanogaiolas e o Zn, a Energia de coeséo
cage/Zn (E,,p) foi calculada com a equagéo 1:

Econ = %(Enanocage —xEp — yEy — zEzy,) 1)

Onde E; gnocage € @ €nergia total da nanogaiola; Eg, Ey e E, sd0 as energias dos atomos

(B, N e Zn), com X, y e z sendo as quantidades de cada elemento na estrutura, respectivamente,

e N é o nimero total de &tomos. Outra propriedade obtida foi 0 gap de energia (ELumo - EHomo)

de cada sistema (E,,y,), € a variagdo percentual do gap antes e apos a adsorgdo do gas CO

(Agap), pode ser relacionada a sensibilidade eletrénica da nanogaiola ao gas como na equagéo
2:

Agap — (Egap(nanocage—gés)_Egap(nanocage)) % 100 (2)
Egap(nanocage)

onde Egapmanocage—gas) € 0 9ap de energia do B12N12-CO ou Zn-B12N12-CO, € Eyap(nanocage)
é 0 gap do B12N12 puro ou modificado. Descritores quanticos como potencial quimico (p),
dureza global (1) e eletrofilicidade (w), foram calculados pelas equagdes 3-5 [23-25]:

n ~ =(E,—Ey) 3)
W~ = (E+Ey) @)
0=1 (5)

A condutividade elétrica (c) das nanogaiolas pura e modificadas com Zn antes e depois
da adsorcédo do gas CO pode ser obtida segundo a equacéo 6: [26,27]
“Egg
o = AT ¢ g (6)
onde A (elétron/m® K*?) é uma constante, T é a temperatura termodinamica (K), Eqap € 0 gap
de energia, e kg € a constante de Boltzmann (8.62 x 107° eV K™!). Apds interacdo com o gas, a
energia de adsorcao (Eads) foi calculada usando a seguinte equagéo 7:

Eqas = E(nanocage—gés) - (E(nanocage) + E(gés)) + Epssk (7)
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onde Enanogaiola-gas) € @ €nergia sistema formado com o gas CO adsorvido em B12Na12 or Zn-
B12N12, E(nanogaiota) € @ €nergia do BiaNi2 ou Zn-B12Ni2, E(4q4s) € @ energia da molécula do
CO, e Egsgi € aenergia do erro de sobreposicdo de base (BSSE).
O tempo de recuperagdo (z), 0 qual esta relacionado com a Eads do sistema, foi calculado
segundo a equagio 8 [28-30], onde v, é a frequéncia de tentativa (5,2 x 10 v, s). [31,32]
T= vo_le_Eads/kBT (8)

Resultados e Discussao

O B12N12 foi modelado e otimizado com elevada simetria. A nanogaiola resultante apds
o0 relaxamento da geometria, apresenta 6 anéis de quatro membros e 8 anéis de seis membros,
com atomos de boro e nitrogénio em seus vertices equivalentes, e apresenta ainda momento
dipolo nulo e gap de energia Egap = 6,88 eV. As ligacdes entre os anéis hexagonais medem 1,43
A e entre os anéis hexagonais e tetragonais 1,48 A, consistente com os resultados disponiveis
na literatura [19,33]. O atomo de zinco foi utilizado para modificar a estrutura da nanogaiola
em cinco configuracdes, como mostrado na Figura la. Ap6s modificacdo, observou-se
deformacdo na estrutura da nanogaiola e o deslocamento do metal do centro da gaiola em
Zn@B12N12. Estas estruturas neutras, em seus estados de spin mais estaveis foram usadas para
a adsorcdo do gas CO, e seus resultados podem ser observados na Figura 1b. Desta, observa-se
que o gas adsorve preferencialmente por seu &tomo de carbono, sobre o B ou sobre o Zn.

Figura 1. Estruturas das nanogaiolas otimizadas: Bi2N12> puro (a) e modificado ZnB1:Nio,
B12N11Zn, Zn@B12N12, Zn@bss, ZN@Dbes (b).
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Para andlise do grau de interacdo do metal com a nanogaiola B12N12, a energia de coesdo
foi calculada e seu resultado foi plotado no grafico da Figura 2a. A Econ da nanogaiola isolado
é de -7,40 eV, sendo esta superior a dos cages modificados, o que indica que estes tltimos séo
mais reativos que 0 B12N12, como ja mostrado na literatura [15,17,19] As nanogaiolas decorados
com Zn apresentam maior valor de energia de coesao (mais negativo), seguido das nanogaiolas
dopados e entdo da nanogaiola encapsulado, o qual mostra menor interacdo cage/metal.

Parametro do tipo descritores quanticos foram calculados para investigar a estabilidade
e reatividade dos sistemas modificados (Figura 2b), tais como dureza quimica (), potencial
quimico (u), eletrofilicidade (») e ainda, Momento dipolo (MD). A dureza quimica calculada,
apresenta um comportamento semelhante a energia de coesdo de modo que a nanogaiola com
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menor dureza é aquele encapsulado com zinco e o sistema que apresenta maior valor de dureza
é 0 ZnB11N12. O potencial quimico apresenta valores negativos, de modo que a nanogaiola com
menor potencial também é aquele com Zn encapsulado e as nanogaiolas dopados com Zn
apresentam maiores valores de potencial.

Com base nos principios de dureza maxima (n) [34] e minima eletrofilicidade (w) [35],
tem-se que sistemas com maior dureza quimica e menor eletrofilicidade sdo quimicamente mais
estaveis. Assim a eletrofilicidade (w) é calculada e empregada como parametro para
determinacdo de estabilidade dos sistemas apds a interacdo com o gas. Deste modo, a
eletrofilicidade cresce na seguinte ordem: Zn@Bi12N12 < Zn@bss < Zn@bes < ZnB11N12 <
B12N11Zn. O que indica que o sistema encapsulado é o mais estavel da série, ao passo que, 0
sistema dopado Bi12Ni1:1Zn é o mais reativo. Por sua vez, o momento dipolo (MD) esta
relacionado com a separagédo de cargas no sistema e segue a mesma tendéncia da dureza para
as gaiolas estudadas, de modo que, o sistema Zn@B12N12 tem 0 maior momento dipolo da série,
enquanto o sistema ZnB11N1> apresenta menor valor de MD, ou seja, a nanogaiola dopado com
zinco possui a melhor distribuicdo de carga.

Figura 2 — Energia de coesdo (Econ) (a), dureza quimica (n), potencial quimico (u),
eletrofilicidade (w) e momento dipolo (MD) das nanogaiolas modificados com Zn.
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Ap6s a funcionalizacdo e otimizacdo das nanogaiolas, procedeu-se a interacdo das
mesmas com 0 gas de interesse. Sdo apresentados na Tabela 2, as energias dos orbitais de
fronteira HOMO (Ex), LUMO (EL) e o gap de energia (Egap) do B12N12 modificado com Zn
antes e apds a adsorcdo do CO. Os resultados mostram para 0 B12N12 uma reducdo de energia
de AEgsp = 0,34 eV, que corresponde a uma sensibilidade eletronica de apenas 4,89%. O que
mostra que a nanogaiola B12N12 isolado é pouco sensivel a presenca do CO [16,19,36].

Ja a modificacdo do mesmo com Zn desestabiliza 0 HOMO e estabiliza 0 LUMO, com
aumento dos valores da En e reducéo da E. das nanogaiolas formados. De modo que, o gap de
energia dos sistemas modificados € reduzido em relacdo ao cage isolado. E isso produz um
aumento da condutividade elétrica e reatividade [36]. Dentre os cages modificados, 0 menor
Egap € observado para 0 Zn@B12N12 (Egap = 2,17 €V) e 0 maior Eggp para 0 ZnB1iN12 (Egap =
4,70 eV). Apos a adsorcdo do CO, observa-se uma reducdo no Egsp para todos as nanogaiolas,
exceto para 0 B12N11Zn (2,49 - 3,03 eV).

Baseado na variacdo do Egsp antes e apds a interagdo com o CO, é determinada a
sensibilidade eletronica (Agap, %) da nanogaiola frente a adsor¢ao do gas. Os valores de Agap
calculados indicam que o sistema mais sensivel ao gas CO é 0 Zn@B12N12 (Agap = 38,25 %),
ao passo que, 0 B12N1» apresenta a menor sensibilidade ao gas, como também observado por
Beheshtian [37], o que justifica a modificacdo de sua estrutura com o 4tomo de Zn, o qual
melhora significativamente a sensibilidade das nanogaiolas ao CO.
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Tabela 1 - Energia do HOMO (En), LUMO (EL) e gap de energia (Egap) das nanocages antes e
apos adsorgdo do CO, variacdo do gap (AEcap) € sensibilidade eletrdnica dos sistemas (Acap).

Sistemas = EL Egap En EL Egap AEGap Acap
ev)  (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (ev) (%)

Nanocage isolado CO Adsorvido
ZnB11N12 -7,09 -2,39 4,70 -6,72 -3,21 3,50 1,20 25,53
B12N11Zn -5,14 -2,65 2,49 -5,18 -2,15 3,03 0,54 21,69

Zn@bes -6,37 -1,85 4,52 -6,23 -1,85 4,38 0,14 3,10

Zn@bes -6,37 -1,85 4,52 -6,23 -1,85 4,38 0,14 3,10

Zn@B12N12  -3,81 -1,64 2,17 -3,54 -2,20 1,34 0,83 38,25

A energia de adsorcao fornece uma avaliacdo da intensidade e tipo de interacdo do gas
com o cage, de modo que, segundo a literatura, valores de Eass > -0,3 eV, caracterizam
interacdes fracas (fisissorcdo) [38]. Por outro lado, Eass > -1,0 eV, caracterizam uma
quimissor¢do, que tem maior intensidade, com tempo de recuperacdo acima de 12h [39],
caracteristicas invidveis para aplicacdes em sensoriamento. Nestas condi¢fes 0s sistemas
decorados apresentam interagdes puramente fisica com o gas (Eass = 0,04 e 0,03 eV), ndo sendo
aptos para deteccdo do CO. ja os sistemas dopados e encapsulado apresentam valores médios
de energia de adsorgdo (ZnB11N12 -0,51 eV, B12N11Zn -0,92 eV e Zn@B12N12 -0,59 eV), 0 que
Ihes confere bons tempos de recuperacdo, principalmente os sistemas ZnB11N12 € Zn@B12N12
(t = 4,15 e 92,32 ps). Estes dados apontam para o sistema modificado Zn@B12N12 com maior
sensibilidade eletrénica, bom sinal de funcao trabalho, energia de adsor¢cdo moderada e curto
tempo de recuperagdo, como material alternativo promissor para aplicacbes em sensores
eletronicos e de funcéo trabalho para detec¢do do gas toxico mondxido de carbono.

Tabela 2 — Valores de energia de adsor¢éo (Eads) e tempo de recuperagdo (t) dos sistemas
modificados, ap6s a adsorcao do CO.

Sistema Eads (eV) T
ZnB11N12 -0,51 4,15 ps
B12N11Zn -0,92 35,195

Zn@bea -0,04 47,42 fs

Zn@Dbes -0,03 32,13 fs

Zn@B1N12  -059 93,32 pis

Conclus6es

Neste trabalho foram desenvolvidos calculos em nivel DFT-D3 para investigar a
aplicacdo de nanogaiolas de B12N1> modificadas com o metal (Zinco) para adsor¢do do gas
toxico CO. Os resultados apontam para o sistema Zn@B12N12 como um material promissor,
devido as melhores propriedades eletronicas e de adsorcdo, entre os sistemas estudados, para
deteccdo do gas CO, com sensibilidade eletronica AEgap = 38,25 %, energia de adsor¢ao Eads =
-0,59 eV e tempo de recuperacdo de (zr = 93 us). Sendo a nanogaiola encapsulada Zn@B12N1>
um material sensivel para aplicacdo como sensor eletroquimico para deteccdo do gas CO no
ambiente.
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