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EPIGRAFE

“Lutem e lutem novamente, até cordeiros

virarem leces”

(Robin Longstride)



RESUMO

Dentre os diferentes sensores de gas baseados em semicondutores, o grafeno é um material
semicondutor que apresenta grande destaque neste assunto, devido a sua precisdo na deteccdo
de uma variedade de gases. A dopagem no grafeno com outros elementos pode alterar as
propriedades das superficies de grafeno que sdo usadas como sensores para gases do efeito
estufa a base de nitrogénio (NHs, NO, NO2 e N20). Neste contexto, o estudo teorico
computacional, do ponto de vista de ligagdo quimica, ajuda a entender o comportamento dos
pares acido-base formados entre superficies de grafeno pura e dopada com os gases a base de
nitrogénio. Para a realizacdo deste estudo tedrico foram executados calculos de modelos
computacionais de anéalise de ligacdo quimica, baseados na teoria do funcional da densidade
(Density Funcional Theory — DFT), para obter propriedades de ligacdo quimica. Os dopantes
boro, aluminio e galio foram selecionados com o intuito de formarem pares acido-base de Lewis
com as moléculas de g&s. As metodologias computacionais de analises de ligagdo quimica
utilizadas foram: a teoria quéantica de atomos em moléculas (Quantum Theory of Atoms in
Molecules — QTAIM) e 0 modelo de recobrimento da ligagdo quimica (Chemical Bond Overlap
Properties — OP). As propriedades obtidas para os sistemas moleculares grafeno-gas variam de
acordo com amudanca dos dopantes e dos tamanhos das folhas de grafeno. As interacGes entre
o grafeno Al@ e B@ demostraram ser mais eficientes e apresentaram uma seletividade maior

com os gases, em comparac¢do com a folha de grafeno pura.

Palavras-chaves: Grafeno. Dopantes. Gases. Modelos computacionais.



ABSTRACT

Among the different gas sensors based on semiconductors, graphene is a semiconductor
material that stands out on this subject, due to its precision in detecting a variety of gases.
Doping in graphene with other elements can alter the properties of graphene surfaces that are
used as sensors for nitrogen-based greenhouse gases (NHs, NO, NO2 and N20). In this context,
the theoretical computational study, from the point of view of chemical bonding, helps to
understand the behavior of acid-base pairs formed between surfaces of pure graphene and doped
with nitrogen-based gases. Inorderto carry out this theoretical study, computational models of
chemical bond analysis were performed, based on the density functional theory (Density
Functional Theory - DFT), to obtain chemical bond properties. Boron, aluminum and gallium
dopants were selected in order to form Lewis acid-base pairs with the gas molecules. The
computational methodologies of chemical bond analysis used were: the quantum theory of
atoms in molecules (Quantum Theory of Atoms in Molecules - QTAIM) and the chemical bond
covering model (Chemical Bond Overlap Properties - OP). The properties obtained for the
graphene-gas molecular systems vary according to the change in the dopants and the sizes of
the graphene sheets. The interactions between graphene Al @ and B @ have been shown to be

more efficient and have a higher selectivity with gases, compared to pure graphene sheet.

Keywords: Graphene. Dopants. Gases. Computational models.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a tecnologia se desenvolveu bastante, e esse desenvolvimento acarreta
na poluicdo pela emissdo de gases toxicos ao meio ambiente. Para tratar a poluicdo causada
pela emissdo de gases, € importante ter um meio de identificar gases téxicos no meio ambiente.
Um semicondutor como sensor de gas € um tipo de material que pode ser usado para detectar
gases de determinados tipos. Muitos sensores de gas sao baseados em micro e nanotecnologia,
tendo a capacidade de detectacdo seletiva para uma quantidade diminuta de gas e com uma
resposta que é possivel ser medida.! Dentre os diferentes sensores de gas baseados em
semicondutores, o grafeno tem recebido destaque por conta da sua precisdo na deteccdo deuma
variedade de gases. Existem varios estudos experimentais e tedricos! sobre as propriedades

das folhas de grafeno puro e dopado para a deteccdo de gases e, alguns desses, resultados sdo
muito promissores para sensores de gas baseados em semicondutores.

A substituicdo de atomos de carbono por outros tipos de &tomos na folha de grafeno
cristalino causa mudancas estruturais e eletrénicas, o que acarreta em alteragbes das
propriedades do grafeno como: estabilidade térmica, transporte de carga, nivel de Fermi,
bandgap, estado eletronico localizado, densidade de rotacdo, caracteristicas Opticas e
propriedades magnéticas.:2 A aplicacdo desses materiais modificados como sensores depende
do tipo de dopantes, incluindo aspectos como a valéncia, tamanho do &omo e suas
configuracdes de ligacdo. A dopagem pode conferir caracteristicas novas ou aprimoradas aos
possiveis sensores de interesse.? Compreender como as propriedades do grafeno podem ser
alteradas pela dopagem pode auxiliar no entendimento e desenvolvimento de novos materiais

com propriedades peculiares.

A alteracdo as propriedades eletronicas do sistema? pode ocorrer, por exemplo, através
dainclusdo de estados aceitadores de elétrons, como ocorre com a dopagem por boro. Pode-se
dizer que a dopagem com outros 4&tomos (como boro, aluminio e nitrogénio) melhora a
sensibilidade quimica da superficie de grafeno, o que facilita o processo de adsorcédo de gases
como N2, CO, NO, NH3, NO2, além de fazer com que os gases facam interacfes mais fortes a
superficie,® tornando menor a distancia entre a folha de grafeno e o gés. Desta forma o grafeno

dopado pode atua melhor como um material sensor de gases.

Estudos tedricos e experimentais 1> mostram que as folhas de grafeno dopadas com B,
Al e Gaapresentam modificacBes na eficiéncia e seletividade para a detec¢do de gases de efeito

estufa baseados em N (NH3, NO, NO2 e N20). Para um possivel aumento de seletividade, €
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muito importante que o grafeno faga interagdes com as moléculas de gés, alterando sua estrutura
eletrénica. A estrutura do grafeno puro ndo possui ligagcdes pendentes, o que torna dificil uma
forte interacdo com as moléculas do gas. As moléculas dos gases geralmente interagem com a
folha de grafeno pura a uma distancia maior do que 3.0 A.4 Dessa forma, os gases e os dopantes
(elementos do grupo 13) temsido escolhidos para formarem pares acido-base de Lewis e, assim,
melhorar a sensibilidade e a seletividade em relagdo as moléculas de gas. Uma vez dopada, a
folha de grafeno B@ pode atuar como um acido de Lewis, interagindo de forma mais eficaz
com as bases de Lewis. Consequentemente, essa interacdo pode ser estudada do ponto de vista
dainteracdo daligacdo quimica. 4°

Comsso, as andlises computacionais podemser usadas para estudaras interacdes acido-
base de Lewis entre o grafeno e os gases. Dessa forma, é possivel estudar as propriedades e
efeitos eletrdnicos das estruturas moleculares, ndo apenas do grafeno, mas de diversos tipos de
sistemas moleculares também, que nem sempre sdo acessiveis através de técnicas
experimentais. Assim, é notavél que a quimica computacional permite fazer o estudo de
ligagBes quimicas por andlises de densidades eletronicas e calcular suas diversas propriedades.
Atualmente, muitos métodos computacionais de analises quimicas estdo disponiveis,
destacando-se: a analise da topologia da densidade eletronica baseada na Teoria Quantica de
Atomos em Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules — QTAIM).6 Este modelo
quantico foi inovador no estudo da ligagdo quimica e é considerado eficiente na caracterizacao
de interag@es intra e/ou intermoleculares.® Outro método computacional de analise de ligacdo
quimica muito usado é a analise de densidades geradas a partir de Fungdes de Localizacdo
Eletronica (Electron Localization Function — ELF), é uma funcéo escalar local proposta por
Becke e Edgecombe, baseada na decomposicéo daenergia de interagdo entre moléculas.’
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Obijetiva-se realizar um estudo teérico computacional das interacdes entre superficies
de grafeno puro e dopado com elementos do grupo 13 da tabela periddica (boro, aluminio e
galio), e os gases do efeito estufa a base de nitrogénio (N2O, NHs, NO e NO>), focando na
aplicacdo de modelos de andlise de ligacdes quimicas na interacdo acido-base de Lewis entre a

superficie de grafeno e os gases de efeito estufa.

2.2 Objetivos Especificos

e Obtera estrutura dos modelos geométricos do grafeno a partir do arquivo .cif;

e Construcao das estruturas moleculares do grafeno puras, dopadas e com 0s respectivos
gases;

e Obteras geometrias otimizadas das estruturas moléculares em estudo;

e Obter os orbitais moleculares localizados (LMO) dos sistemas estudados;

e Realizar andlise QTAIM das estruturas otimizadas;

e Calcular as propriedades de recobrimento OP (repulséo, polarizabilidade e densidade
de recobrimento);

o Realizar estudo comparativo entre os resultados QTAIM e OP.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

Os estudos em quimica tedrica, realizados através de métodos computacionais de
analises quimicas, podem ser feitos por métodos classicos baseados na Mecanica Classica
(dindmica molecular - deterministico e Monte Carlo — estocéstico) e através de métodos
guéanticos baseados na Mecéanica Quantica (métodos ab initio, semiempirico, funcional de
densidade).!! Esses Ultimos sdo os geralmente utilizados em metodologias de analises de
ligacOes quimicas. Os métodos computacionais deandlise de ligagdes quimicas sdo usados para
estudar sistemas moleculares de diferentes tipos e tamanhos, sendo que alguns metodos podem

analisar sistemas moleculares com 200 ou mais &tomos envolvidos.

Este trabalho é fundamentado na teoria do funcional da densidade (Density Functional
Theory — DFT) para realizar os estudos tedricos e gerar resultados das andlises de ligacéo
guimica dos sistemas moleculares grafeno-gas. A DFT é um método baseado na mecénica
quéntica e usa a densidadeeletronica (p) para a obtencédo de propriedades eletrénicas do sistema
molecular de interesse.l? Na DFT, a densidade eletronica é o ponto chave para descrever a
distribuicdo de eletrénica em sistemas moleculares, sendo admitida como o “observavel”

mecanico-quantico.3 Isso torna possivel a formulacdo de uma definicdo teérica menos abstrata
e, consequentemente, mais compreensivel em termos de quimica teérica.3

As equacOes 1 e 2 sdo equacdes basicas da DFT usadas para realizar o procedimento
computacional deste método, resultando na obtencéo da energia total do sistema, através da
densidade eletronica, e das propriedades moleculares do sistema,!® além, também, de outras

propriedades que sdo obtidas dependendo do modelo computacional usado.

¥ = Z Ciuby 1)

p(r)= Y %[ @

em que ¢, sdo funcbes matematicas, geralmente Gaussianas, Slater, etc. (ou soma delas),
chamadas de funcgdes de bases atémicas (GTO’s, STO’s, ...); C;,, sdo coeficientes de expansao
das funcBes de bases. ¥; € a funcdo de onda que representa cada orbital molecular através da

soma (combinacdo linear) dos orbitais atbmicos e p(r) é a densidade eletrbnica.
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3.2 Modelo de recobrimento (OP)

O modelo de recobrimento € usado para executar analises de ligagdes quimicas em
moléculas, através das propriedades de recobrimento: densidade de recobrimento (p,p),
repulsdo de Coulomb intra-recobrimento (J, ) e polarizabilidade de recobrimento («,).° Para
obter essas propriedades, o0 modelo de recobrimento utiliza Orbitais Moleculares Localizados
(Localized Molecular Orbitals - LMO), que sdo combinagdes Lineares de Orbitais Moleculares
Canbnicos (Canonical Molecular Orbital - CMO) que, por sua vez, sdo obtidos através de um
calculo baseado na DFT. Através da localizacdo destes orbitais, pode-se calcular as
propriedades de recobrimento.® A figura 1 esquematiza a base conceitual para obtencéo de
propriedades de recobrimento.

Figura 1. Esquema da determinacéo de propriedades de recobrimento

Occupied Canonical Molecular Orbitals Localized Molecular Orbitals

“’\u AOJ // @—H 1 core(0)
A TEEPA A

Overlap properties Decomposed overlap contributions 10(0-H)

<> Overlap polarizability

<> Overlap density maps '\

<> Intra-overlap repulsion W,

<> Inter-overlap repulsion

<> Extra-overlap repulsion “

<> Overlap gross population 2 g(0O-H)

3.2.1 Densidade Eletronica de Recobrimento

1LP(O)

A densidade eletrénica de recobrimento é uma propriedade de recobrimento que pode
ser fornecida por uma parcela da densidade eletrdnica advinda do orbital molecular localizado
daligagdo quimica de interesse, sendo que o LMO pode ser determinado através da combinagéo
linear de orbitais atdmicos. ° A separacdo da densidade eletronica de um LMO, que esta
associado a uma ligagdo quimica entre dois &tomos A1 — Az, com as contribuicOes de A1e Az e
dos demais dos atomos, permite a obtencédo dessa propriedade. °

Com a equacdo 3 é possivel calcular a densidade eletrbnica de recobrimento para a

ligagdo quimica entre os &tomos que se deseja estudar em um sistema com dois ou mais a&tomos.
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Pop = z Z CCipp; + Z Z CiCPiP; )

i€A, jEA, i€A, jEA,

em que p,p € a densidade de recobrimento, ¢; e c; sdo os coeficientes dos LMOs, e ¢; e ¢; sdo
as funcbes de base para cada atomo envolvido na ligacdo. Contudo, aequacao 3 também pode
ser usada para gerar mapas de densidade eletrbnica da regido entre as ligacbes quimicas
estudadas em um sistema molecular.® De forma pratica, esses mapas podem ser gerados
utilizando o programa ChemBOS (Chemical Bond Overlap Software).® Com esses mapas é
possivel vislumbrar a densidade eletronica da regido de recobrimento, ou seja, é possivel fazer

uma analise qualitativa da densidade da ligacdo quimica estudada. A figura 2 mostra um
exemplo de mapa de densidade para o sistema Grafeno-Gas:

Figura 2. Mapa de densidade eletronica da folha de grafeno folha 1 com gas NH 3, criado pelo autorno programa
Vesta a partir do arquivo .cub gerado pelo programa ChemBOS.

O
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3.2.2 Repulséo da Densidade de Recobrimento

Outra propriedade de recobrimento usada para estudar ligagdes quimicas em sistemas
moleculares é a repulsdo da densidade de recobrimento das ligagdes quimicas. Baseado no
principio da forca de repulsdo e atracdo entre cargas da Lei de Coulomb e considerando que a
densidade pode ser tratadacomo uma malha de pontos distribuidos no espaco,® pode-se calcular

a repulsdo dadensidade daregido de recobrimento atraves da equacéo 4:

1 _
J? = EZ Z Z z z Z p(OxFi),yi,zi)rlzlpgcl;,yj,zj)Alevz 4)

xi yi zi xj yj zj



19

na qual p,p (xj, vj, zj) é adensidade eletrénica de recobrimento em trés dimensoes (xi, yi, zi)
e Av sdo os elementos de volume, sendo que a distribuicdo espacial dos pontos no mapa da

densidade gera somatorias referentes as posicoes dos pontos no espaco.?

A repulsdo dadensidade de recobrimento pode fornecer valores relacionados ao grau de
compactacdo da densidade compartilhada entre os atomos, sendo este relacionado a repulsao
da densidade com ela prépria (repulsdo intra-recobrimento). Além disso, a interacdo entre

recobrimentos dediferentes ligacBes quimicas pode estar associada ao modelo de repulsdo entre
os pares de elétrons de valéncia.t?

3.2.3 Polarizabilidade de Recobrimento

O conceito de polarizabilidade pode ser definido como a medida da capacidade que um
campo elétrico possui para induzir a deformacdo de uma densidade eletrénica em um atomo ou
molécula, gerando assim um momento de dipolo induzido.t*

Para a execucdo do calculo de polarizabilidade de recobrimento, utilizando o método de
campos finitos, sdo necessarios quatro conjuntos de LMOs, sendo um conjunto ndo perturbado
e 0s outros trés perturbados por campos elétricos uniformes orientados nas diregdes X, y, z. O
uso de LMOs neste célculo torna possivel um processo analitico que forneca a polarizabilidade

de cada LMO em uma molécula ou em um sistema molecular.®

A polarizabilidade de um LMO em uma ligacdo quimica (B—C), pode ser divididaem
contribuicoes dos a&tomos (B e C) e de recobrimento (BC e CB).° Logo, o uso de LMO de uma
ligagdo quimica B—C, em um sistema molecular, possibilita a fragmentacdo da somatéria da
equacdo 5 em quatro contribuicdes, sendo uma para i e j pertencente a B, uma para i e j
pertencente a C, um para i e j pertencente a outros &tomos do sistema e uma para i pertencente
a B e j pertencente a C ou i pertencente a C e j pertencente a B.10 Abaixo segue a equagdo 5,

que descreve o elemento de matriz do dipolo elétrico em funcéo das funcgdes de base:

(i) = > > e ol
i J

em que c; e ¢, sdo os coeficientes de expanséo e as funcdes de base atdbmicas, respectivamente.

2 5)

A Ultima contribuicdo do LMO daligacdo B-C é referente a regido de recobrimento da

ligacdo B-C. Se esta for analisada pela separacdo do dipolo induzido, usando a aproximacao de
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campos finitos, o calculo da polarizabilidade de recobrimento pode ser feito usando equacao 6,

em que ¢} e ¢ sdo os coeficientes de expansdo para 0s LMO ndo perturbado e perturbado.®

m n
Qgp Z Z Holfo) = D ) e i) 6)
LEAJEB LEAJEB
iEBjEA iEBjEA

O valor da polarizabilidade de recobrimento («,p) para uma ligacdo quimica, resultante
da equacdo 6, pode ser usado para indicar o grau de covaléncia dessa ligacdo para um
determinado sistema molecular.? Um valor de a,, elevado pode indicar que a densidade
eletrobnica de recobrimento é mais polarizavel e possivelmente mais covalente, e
consequentemente um valor de «,, baixo pode indicar que a densidade eletronica de

recobrimento é menos polarizavel e possivelmente menos covalente.®

3.3 Modelo QTAIM

A teoria quantica de atomos em moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules -
QTAIM), desenvolvida por R. F. W. Bader, torna possivel o estudo de ligacGes quimicas entre

atomos nas moléculas, através datopologia da densidade eletronica, p(r).6

Na QTAIM, adensidadeeletrdnica é utilizada como observavel mecanico-quéantico para
execucdo de integragbes numéricas, em que o vetor gradiente Vp(r) é a condicdo bésica para se
determinar a topologia molecular.*®> A densidade eletronica exibe pontos minimos, maximos e
de cela pelo espago, chamados de pontos criticos (Critical Points - CP). Nestes pontos a
primeira derivadadadensidade (Vp()), equacao 7, € igual a zero e r sdo as coordenadasdo ponto

critico.16

dp .0p dp
Vp(r)=i—+ +k— 7
P = ig +ig + kg ™
Para determinar se um ponto critico € minimo, maximo e de cela é necessario aplicar a
segunda derivada da densidade eletronica, também chamada de laplaciano da densidade
(V2p(r)),1 representado na equacdo 8. Alguns pontos criticos da densidade eletronica estdo
localizados entre os nucleos, ou atratores, dos &tomos, e esses pontos sdo chamados de pontos

criticos de ligacdo (Bond Critical Point - BCP). Através do Laplaciano da densidade eletronica
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é possivel localizar um BCP, no qual os autovalores (A1, A2 ¢ A3) de p(r) possuem dois valores

negativos (A1 € A2) € um positivo (A3).1°

2*p(r) N 9%p(r) 4 9*p(r)
0x? dy? 0z?

Vip(r) = = A +A,+ A 8)

As trés derivadas do laplaciano sdo obtidas pela diagonalizacdo de uma matriz Hessiana
simétrica (3 x 3).16 Para BCPs, a soma dos sinais de A1, A2 € A3 fornece o resultado (-1) + (-1) +
(+1) =-1, fazendo com que a representacdo do BCP seja (3, -1), em que se tem um CP minimo
e dois maximos.1®> Além do BCP (3, -1), a matriz Hessiana pode fornecer autovalores para
outros tipos de CP de minimos e maximos, como os Atratores Nucleares (Nuclear Attractor -
NA) definidoscomo (3, -3), em que todos CP’s sdo maximos € 0s Pontos Criticos de Anel (Ring
Critical Points - RCP) definidos como (3, +1), em que se tem dois CP’s minimos ¢ um

méaximo.1°

Contudo, além de localizar os BCP, o V2p(r) também fornece informacdo sobre a
distribuicdo dadensidade em um sistema molecular. Se o VZp(r) < 0 ou muito préximo de 0, a

densidade eletrénica pode estar mais concentrada nos BCP das ligagbes quimicas, e se 0
V2p(r)>0 a densidade eletronica pode estar mais concentrada nos nicleos dos &tomos. 516

3.4 Interacdo Grafeno-Gés

A estrutura do grafeno puro com arranjo hexagonal é totalmente relaxada, possuem seus
elétrons deslocalizados e distribuidos uniformemente sobre a superficie e a distancia da ligacao

entre os carbonos da estrutura é de aproximadamente 1,42 A.5

A folha de grafeno pura interage com os gases a uma distancia de mais de 3 A4 O
grafeno interage com o gas NHzatravés dos hidrogénios, j& com os gases NO, N2Oeo NOz2 0
grafeno puro interage pelo atomo de N.> Essa interagdo entre o grafeno puro e os gases é de

natureza fraca e ocorre entre os orbitais p, que fazem as ligagcGes w do grafeno, e 0s gases; sendo
assim estas interagdes possuem pouca capacidade de adsorcdo quimica das moléculas de gases.®

A dopagem do grafeno com os elementos do grupo 13 da tabela periédica (Boro,
Aluminio e Galio) quebra a deslocalizagdo dos elétrons e cria locais de deficiéncia de elétrons
na folha de grafeno, justamente onde esta localizado o dopante. Essa deficiéncia de elétrons é
potencializada pela transferéncia de carga eletronica do dopante para os carbonos ao seu

redor.>18 Sendo assim, os sitios onde estdo localizados os dopantes possuem: deficiéncia de
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elétrons, orbital p vazio e estdo parcialmente carregados de forma positiva, tornando os
suscetiveis a receberem pares de elétrons.

De acordo com a definicdo acido-base de Lewis,” os acidos de Lewis sdo aceitadores
de pares de elétrons e as bases sdo doadoras de pares de elétrons. Sendo assim, os dopantes sao
acidos de Lewis eficientes para formar pares acido-base com os elétrons livre do nitrogénio dos
gases. Dessa forma, o grafeno dopado com Boro, Aluminio ou Galio pode formar pares acido-

base de Lewis com os gases NH3, NO2,NO e N20 pelo a&tomo de N, para melhorar a capacidade
deinteracdo Grafeno-Gas.®

Outros fatores importantes em relacdo as interacdes acido-base de Lewis, do sistema
grafeno-gas, sdo: as distor¢des estruturais do grafeno dopado, causadas pelas interagbes com 0s
gases e pelo volume do a&tomo dopante, e as distancias de ligacdo entre os dopantes e 0s gases,
ambas podendo indicar uma interacdo mais forte com 0s gases junto a interpretacdo de outras

propriedades usadas para estudar o sistema.®

As distancias de ligacdo entre os dopantes (Aluminio, Boro e Galio) e os gases que
foram encontrados na literatura®#>18 sjo as seqguintes: para a ligacdo B-N as distancias séo 1,74,
1,66, 2,20, e 1,97 A para as moléculas NH3, NO2, NO e N0, respectivamente, para a ligagio
Al-N as distancias sdo 2,01, 1,94, 1,97, e 1,99 A para as moléculas NH3z, NO2, NO e N0,
respectivamente, e para a ligacdo Ga-N as distancias sdo 2,09, 2,01, 2,06, e 2,03 A para as
moléculas de NH3, NO2, NO e N20 respectivamente.
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4  METODOLOGIA COMPUTACIONAL

4.1 Modelos Computacionais de Analises de Ligacao Quimica

Na metodologia empregada para produzir os resultados, utilizou-se dois modelos
computacionais de andlises de ligacbes quimicas para estudar as interagdes quimicas de
interesse entre as folhas de grafeno pura e dopada com gases do efeito estufa. Ambos os
modelos de analises de ligacdo quimica necessitaram das geometrias otimizadas dos sistemas
moleculares dafolha de grafeno e gas. O modelo de recobrimento foi um dos modelos usados
para obter os resultados deste trabalho. Esse modelo precisa da localizagdo de orbitais
moleculares da ligacdo quimica de interesse para poder calcular as propriedades de
recobrimento, sendo que, 0s orbitais moleculares podem ser calculados através do programa
GAMESS. Com os orbitais moleculares localizados, as propriedades de recobrimento foram
calculadas através daaplicacdo do programa ChemBOS e as propriedades de recobrimento das
ligacdes de interesse foram obtidas e tabeladas. O outro modelo de ligacdo quimica empregado
para obter resultados foi 0 modelo QTAIM, com o intuito de comparar seus resultados com 0s
resultados obtidos através do modelo de recobrimento. Os calculos do QTAIM foram feitos
usando dados obtidos a partir de calculos prévios feitos no programa GAMESS. Depois da
obtencdo dos dados necessarios, submeteu-se um novo célculo no programa Multiwfn, para
obter as propriedades do modelo QTAIM. A figura 3 é um esquema das etapas de cada parte
do procedimento até os resultados.

Figura 3. Esquema dasetapasda metodologia
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Os sistemas moleculares estudados sdo divididos em 4 tamanhos de folha de grafeno

(figura 4) pura e dopadacom Aluminio, Boro e Galio, que interagem com 4 gases distintos,
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totalizando 64 sistemas estudados. Os gases utilizados para o estudo foram: a aménia (NH3),
oxido nitroso (N20), diéxido de nitrogénio (NO2) e monoxido de nitrogénio (NO). As dopagens
das folhas de grafeno foram feitas pela substituicdo de um dos carbonos do anel central dafolha
de grafeno. A figura 5 abaixo exemplifica alguns dos sistemas estudados.

Figura 4. Tamanhosda folha do Grafeno utilizadas como modelos geométricos.
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Figura 5. Exemplos de sistemasmoleculares. a) Folha de grafeno tamanho 1 pura interagindo com NH3s. b) Folha
de grafeno tamanho 2 dopada com aluminio interagindo com NO. ¢) Folha de grafeno tamanho 3 dopada com
boro e interagindo com NHa.
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4.1.1 Otimizacdo de Geometria

Para fazer as otimizacBes de geometria, as moléculas foram construidas usando o
arquivo .cif da célula unitaria do grafeno, no programa de visualizacdo e construcdo de
moléculas GaussView. O calculo de otimizacdo foi feito utilizando o método DFT com o

funcional ®-B97X-D. A base utilizada para o calculo de otimizagdo foi 6-311+G(d,p). A
otimizacdo de geometria foi executada no programa GAUSSIAN.

4.1.2 Localizagdo de Orbitais Moleculares

O método usado para obter a localizacdo dos Orbitais Moleculares foi o0 método Pipek-

Mezey.1® Todos os calculos de localizacdo de orbitais foram feitos no programa GAMESS®
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utilizando o método DFT com o funcional -B97X-D. A base utilizada para esta etapa foi a
SPK-TZP.

4.1.3 Calculo das Propriedades de Recobrimento usando o ChemBOS

Para realizar os célculos das propriedades de recobrimento, usando o software
ChemBQOS, foi necessario utilizar os orbitais moleculares da ligacdo quimica de interesse que
foram localizados no passo anterior. Nesta parte foram calculadas a densidade de recobrimento
(pop), @ repulsdo intra-recobrimento (J,,) e a polarizabilidade de recobrimento (a,,), para o
orbital da ligacdo quimica entre o gas e a folha de grafeno pura e dopada. Para cada um dos
orbitais do sistema grafeno-gas, foram gerados mapas de densidade eletrdnica de recobrimento.

4.1.4 Analise de Topologia QTAIM

Os célculos de analise topoldgica foram feitos utilizando dados de calculos,
previamente, executados no programa GAMESS, usando o funcional -B97X-D e a base SPK-
TZP. Os célculos prévios usaram um modelo de input para célculo de geometria do programa
GAMESS, usado pelo grupo computacional da UFPB campus II, alterando o termo
RUNTYP=0OPTIMIZE por AIMPAC=.TRUE., no input de geometria. Com 0s dados prévios
foram criados arquivos para execucdo no software Multiwfn,?! que gerou os resultados das
propriedades do modelo QTAIM, sendo estas: a densidade nos pontos criticos e o laplaciano da
densidade dos pontos criticos das ligacdes entre o grafeno puro e dopado e os gases do efeito

estufa.

4.2 Esquema de Nomenclatura dos Sistemas Grafeno-Gas

Esse sistema de nomenclatura consiste em sequenciar as caracteristicas de cada sistema
Grafenos-gas de forma a facilitar a identificacdo dos sistemas. A nomenclatura é feita da
seguinte maneira: primeiro coloca-se a formulacdo quimica do gas que esta interagindo com a
folha de grafeno, em seguida coloca-se o simbolo quimico do dopante ( Al@, B@ e Ga@),
caso o sistema seja dopado (se for um sistema de folha pura segue-se o proximo passo da
nomenclatura), e por fim coloca-se a letra “G” seguido de um numero entre 1 ¢ 4 para
representar tamanho a folha de grafeno do sistema molecular em questdo. A figura 6

exemplifica esse esquema de nomenclatura dos sistemas moleculares Grafeno-gas.



26
Figura 6. Exemplo do esquema de nomenclatura.a) Sistema grafeno-gasdopado com aluminio interagindo com
0 6xido nitroso b) Sistema grafeno gas puro interagindo com mondxido de nitrogénio.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

Os resultados das propriedades de ligagdo quimica, obtidas através dos modelos OP e
QTAIM, estdo dispostos na tabela 1:

Tabela 1. Propriedades das ligacdes quimicas X-N (X: Al, B, C) dos sistemas Grafeno-Gés.
Distancia de ligacdo (R, em A), repulsio intra-recobrimento (J/op, em Hartree), densidade de
recobrimento (pyp, €M €), polarizabilidade de recobrimento (a,p, em A2), densidade no ponto
critico (pgcp, €M e/ay®) e o laplaciano da densidade do ponto critico (V2 pgcp, €M e/ag®).

Sistemas R Jop Pop Qop Ppcp V2ppcp

1 N,O---Al@G1 2,16 0,971 0,232 -1,134 0,030 0,163

2 N,0---B@G1 3,26 0,007 0,024 -0,233 0,006 0,019

3 N;0---G1 3,35 0,000 -0,002 0,046 0,005 0,018

4  NH;--Al@G1 2,04 7,484 0,683 1,100 0,053 0,268

- | 5 NH;--B@G1 1,71 10,680 0,796 1,909 0,094 0,234

© | 6 NH;z-Gl 3,01 0,001 -0,043 -0,034 0,007 0,021

2 | 7 NO--Al@G1 2,09 2,903 0,391 1,062 0,056 0,190

8 NO---B@G1 2,17 0,749 0,195 0,139 0,058 0,092

9 NO---Gl 3,16 0,018 -0,040 -0,785 0,007 0,022

10 NO,---Al@G1 1,95 5,821 0,553 -0,462 0,074 0,348

11 NO,--B@G1 1,69 9,060 0,715 0,346 0,114 0,116

12 NO,---G1 3,10 0,003 0,010 -0,732 0,009 0,025

13 N,O---Al@G2 2,15 1,104 0,248 -1,125 0,031 0,170

14 N,O---B@G2 3,42 0,004 0,017  -0,060 0,005 0,015

15 N,O---G2 3,43 0,000 0,001 -0,070 0,004 0,016

16 NH;---Al@G2 2,03 7,481 0,684 1,161 0,053 0,269

~ |17 NHz--B@G2 1,72 9,346 0,739 1,506 0,094 0,231

< |18 NH;--G2 3,09 0,002 -0,016 -0,121 0,007 0,021

9 19 NO---Al@G2 2,07 3,521 0,431 1,438 0,059 0,207

20 NO---B@G2 2,20 0,991 0,227 0,860 0,058 0,089

21 NO---G2 3,19 0,049 0,060 -0,446 0,011 0,022

22 NO,---Al@G2 1,95 5,342 0,528 -0,686 0,074 0,347

23 NO,--B@G2 1,70 8,818 0,706 0,492 0,111 0,116

24 NO,---G2 3,26 0,042 0,060 -0,197 0,008 0,023

25 N,0---Al@G3 2,14 1,194 0,257  -0,952 0,033 0,179

26 N,O---B@G3 3,36 0,010 0,029 -0,090 0,005 0,017

27 N,O---G3 3,37 0,003 0,017 -0,146 0,005 0,018

28 NH;---Al@G3 2,03 7,187 0,671 0,838 0,055 0,273

o« |29 NH;--B@G3 1,71 8,028 0,676 1,432 0,095 0,238

© |30 NH;--G3 2,95 0,002 0,015 0,104 0,006 0,018

S |31 NO---Al@G3 2,05 4,154 0,468 1,539 0,064 0,228
e

32 NO---B@G3 2,10 0,290 0,121  -5,133 0,056 0,038

33 NO---G3 3,14 0,007 0,022

34 NO,---Al@G3 1,95 3,920 0,440 -0,968 0,074 0,347

35 NO,--B@G3 1,68 10,046 0,755 0,615 0,116 0,135

36 NO,---G3 3,07 0,010 0,026

Pode-se observar que a Tabela 1 ndo estd com os resultados de todos os sistemas
descritos na metodologia. Os sistemas da Tabela 1 sdo para as folhas de grafeno puras e dopadas

com Al@ e B@ nos tamanhos de 1 a 3. Os resultados dos sistemas para folha de grafeno puras
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e dopadascom Al@ e B@ no tamanho 4, ndo foram finalizados a tempo, devido a alta demanda
de tempo computacional. Em média, tais sistemas demoram mais de 2-3 semanas de tempo de
otimizacdo de geometria. Os sistemas com o dopante Ga@ nao convergiram 0 campo auto-
consistente. Contudo, 0s motivos e perspectivas para ambos sdo apresentados e discutidosem

um tépico a seguir.

5.1 Analise do sistema Grafeno-gas fixando os Gases

Nesta tendénciade analise, os resultados sdo avaliados em relacdo a variacdo dodopante
e do tamanho da folha de grafeno, tornado possivel identificar qual tipo folha de grafeno
interage mais fortemente com o gas e como o tamanho da folha de grafeno influencia na
interacdo grafeno-gas.

5.1.1 Sistema Grafeno-Gascom N>O

A figura 7 esquematiza os resultados das propriedades de recobrimento, das
propriedades do modelo QTAIM e das distancias de ligacdo, para os sistemas com grafeno

Al@, B@ e puros, nos tamanhos de 1 a 3, que interagem com o0 gas N20.
Figura 7. Propriedades de recobrimento (OP), propriedades da topologia de densidade eletrénica (QTAIM) e
distdncia de ligacdo para os sistemas de grafeno com o gas N20. a) repulsdo intra-recobrimento b) densidade

eletronica de recobrimento c) polarizabilidade de recobrimento d) densidade no ponto critico de ligacdo e)
laplaciano da densidade no ponto critico de ligacao f) distancia de ligacdo

a) Jop dos sistemas Grafeno-Gas com N,0 b) Pop dos sistemas Grafeno-Gas com N,0
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e) V2p,, dos sistemas Grafeno-Gds com N,0 f) R dos sistemas Grafeno-Gds com N,0
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Avaliando as Figuras 7a e 7b, nota-se que os valores de J,, € p,p dos sistemas Al@,
nos trés tamanhos de folha, sdo maiores do que os valores de J,, e p,p dOs sistemas puros e
dopadosB@ e vao aumentando com o aumento da folha. Esses resultados de p,, € J,p indicam,
respectivamente, que ha um compartilhamento de densidade eletrénica maior, quando o N2O e

o grafeno Al@ interagem, e que essa densidade compartilhada é mais compactada nos sistemas
com Al, tendo uma alta intra-repulséo de recobrimento.

Ja na Figura 7c e possivel ver que os valores de a,, dos sistemas Al@ sdo bem
negativos, nos trés tamanhos de folha, se comparado aos outros sistemas, além de aumentarem
com o aumento do tamanho da folha de grafeno. Valores negativos de a,, significam que a
parcela de recobrimento do dipolo induzido ¢ menor do que o dipolo permanente,
caracterizando assim uma densidade de recobrimento menos polarizada ap6s a aplicacdo do

campo elétrico.

Esses resultados de «,, indicam que a densidade compartilhada na ligagdao Al-N, entre
0 N20 e o grafeno Al@, é pouco polarizavel, ou seja, essa interagdo tem um carater similar de
uma ligacdo idnica, no qual a densidade eletrdnica se concentra proxima aos nucleos dos
atomos. Ja nos sistemas puros e B@ os valores de a,, sd0 muito pequenos, porque a densidade
entre ligagcdo com 0 N20 é tdo baixa que os valores para as outras propriedades de recobrimento
também séo muito baixas. Contudo, mesmo que esses valores de a,, indiqguem que a ligagao
Al-N tenha a sua densidade mais localizada perto dos nucleos, a polarizabilidade nos sistemas
com Al est& de acordo com o carater quimico, &cido-base de Lewis, do sistema grafeno-gas
dopado com o metal aluminio, e consequentemente, com as outras propriedades de
recobrimento. Isso porque onde o aluminio esta localizado, ocorre a formagdo de um sitio
positivo na folha de grafeno gerando uma regido com deficiéncia de elétrons, e
consequentemente, uma regido com carga positiva; dessa forma o par de elétrons livres do

nitrogénio na extremidade do N20, pode formar uma interacdo acido-base de Lewis forte com
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0 aluminio, o que causa um aumento na p,, na ligacdo AI-N e um aumento do grau de

compactacdo dessa densidade pela alta forca eletrostética.

Na Figura 7d, pode-se perceber que os valores da pg-p S0 maiores para 0s sistemas
com Al, nos trés tamanho de folha, indicando que a densidade compartilhada entre 0 N2O e 0
grafeno AI@ é maior do que a densidade compartilhada entre 0 N2O e o grafeno puro e B@. Ja
na figura 7e, nota-se que os valores do VZp,., também sdo maiores para os sistemas com Al,
para ambos os tamanhos. Esses valores altos do laplaciano para os sistemas Al@, se comparado
aos outros sistemas, implica que a densidade nas ligacGes Al-N, esta mais concentrada proxima
aos nuacleos e consequentemente tem um carater mais idnico. Entretanto, observa-se que os
valores do V?pg., S80 muito pequenos para todos os sistemas, estando num intervalo entre O e
0,20, e isso significa que as densidades eletronicas dos sistemas, mesmo apresentando um
carater mais idnico, também estdo distribuidas nos BCP, sendo mais idnicos para 0s sistemas
Al@ . Dessa forma, os resultados do modelo QTAIM estdo de acordo com o carater quimico
do sistema grafeno-gas dopado com o metal aluminio e, também, sdo compativeis com os

resultados do modelo de recobrimento.

A figura 7f apresenta os valores de distancias de ligacdo dos sistemas que interagem
com N20, sendo que as distancias das ligagdes Al-N s&o menores do que as distancias dos
outros sistemas, mostrando que a ligacdo Al-N forma uma interacdo acido-base de Lewis mais
forte do que os outros sistemas, em ambos 0s tamanhos. Dessa forma, todas as distancias de

ligacdo estdo de acordo com ambos os resultados dos modelos de andlise de ligacdo quimica
usados no estudo.

As distancias de ligacdo dos grafenos Al@ e puros, nos trés tamanhos, estdo muito
proximos aos valores encontrados na literatura,’=® sendo que o valor de R encontrado na
literatura para a ligagdo entre o grafeno Al@ e o N2O é de 1,99 A, e os valores obtidos foram
2,16, 2,15 e 2,14, para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente, e o valor de R encontrado na
literatura para a ligagio entre o grafeno puro e o N2O é de mais 3 A, e os valores obtidos foram
3,35, 3,43 e 3,37, para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Entretanto, para os sistemas B@,
as distancias de ligacdo B-N, para ambos os tamanhos, ndo condizem com o valor de R
encontrado na literatura, mesmo que o R seja compativel com os resultados obtidos. O valor de
R encontrado na literatura para a ligacdo entre o grafeno B@ e o N20O é de 1,97 A, sendo que
os valores obtidos foram 3,26, 3,42 e 3,36, para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. 1sso

pode ter ocorrido devido ao boro ser um elemento, cujo o raio atbmico € muito préximo ao do
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carbono, nao causando muito defeito na folha e ndo sendo um sitio com carga positiva suficiente
para forma um interacdo acido-base de Lewis muito forte com o N20, ao contrario do que
acontece com os sistemas Al@, que criam uma regido mais carregada positivamente, devido a
densidade eletrdnica ser atraida pelos carbonos, e deformam mais a folha de grafeno, pelo fato
do raio atbmico do Al ser bem maior do que o do carbono. Com isso, 0s sistemas Al@ ficam
mais estaveis com a deformacdo causada pela interagcdo dopante-gés. No entanto, essa alteracéo
superficial na folha AI@ torna os tamanhos do modelo de folha de grafeno insuficiente para
simular uma folha de grafeno, pois algumas propriedades de ligacdo quimica variam muito com

0 aumento dafolha e a estrutura plana do grafeno ao redor do aluminio ainda nédo é alcancada

por completo. Na figura 8 estdo esquematizadas como as estruturas dos sistemas puros e
dopados interagem com o N20.

Figura 8. Estruturas dos sistemas puros e dopadosinteragindo com o N20. a) N20...Al@G1, b) N20..B@G1 c)
N20...G1 d) N20..Al@G2 e) N20..B@G2 f) N20...G2 g) N20...Al@G3 h) N20..B@G3 i) N20...G3
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Todos os resultados mostram que os sistemas Al@ tem uma capacidade maior para
interagir com o gas N20. Entretanto, os resultados do modelo de recobrimento demostram ser

mais sensiveis para determinar as propriedades de densidade eletrénica em sistemas grafeno-
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gas que interagem com o N20 e também apresentam sensibilidade a variagdo do tamanho da
folha.

Por fim, a Figura 9 esquematiza os mapas de densidade eletronicas dos sistemas 1-3,
13-15 e 25-27 da Tabela 1 (sistemas com N20). Através destesmapas, foi possivel realizar uma
andlise qualitativa dadistribuicdo dadensidade eletrénica nos sistemas que interagem com N20,
sendo possivel ver as tendéncias dos resultados apresentados e discutidos anteriormente.
Destaca-se a visivel diferenca entre a densidade de recobrimento nas folhas AI@G (Figuras 9a,
9d, 9g) com o restante dos sistemas.

Figura 9. Mapas de densidade eletronica dos sistemas com N20. a) N20..Al@G1, b) N20..B@G1
¢) N20...G1 d) N20..Al@G2 e) N20..B@G2 f) N20..G2 g) N20..AI@G3 h) N20..B@GS3 i) N20..G3

5.1.2 Sistema Grafeno-Gascom NO

A Figura 9 apresenta os graficos dos resultados das propriedades de recobrimento, as
propriedades QTAIM e as distancias de ligacdo para os sistemas de grafeno Al@, B@ e puro,

nos tamanhos de 1 a 3, que interagem com o gas NO.
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Figura 10. Propriedades de recobrimento (OP), propriedades QTAIM e distancia de ligacdo para os sistemas de
grafeno com o gas NO. a)repulsdo intra-recobrimento b) densidade eletronica de recobrimento c) polarizabilidade
de recobrimento d) densidade no ponto critico de ligagdo e) laplaciano da densidade no ponto critico de ligagédo f)
distancia de ligagéo.
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Analisando a Figura 10a e 10b é possivel ver que os valores de p,p, € J,p S80 maiores
nos sistemas Al@ do que nos sistemas puros e dopados com boro, em todos os tamanhos de
folha. Esses resultados indicam, respectivamente, que a densidade eletrénica de recobrimento
é maior quando hé interacdo entre 0 NO e o grafeno Al@ e que essa densidade compartilhada

tem um maior grau de compactacdo nos sistemas Al@, tendo uma alta intra-repulsdo de
recobrimento.

Na figura 10c, observa-se que os sistemas Al@ possuem o valor de a,, maiores do que
0s outros sistemas, em ambos os tamanhos. Neste caso a densidade eletronica distribuida nas
ligacdes Al-N sdo mais polarizaveis do que as densidades eletronicas nas ligacbes B-N e C-N,

indicando que as ligacGes AI-N tém um carater mais covalente do que as ligacdes B-N e C-N,
indicando que a densidade eletronica esta mais compartilhada entre os atomos. Assim a a,p
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esta acordo com os resultados de p,, € J,p, Sendo que, 0 aumento do grau de compactagdo da
densidade nas ligagdes Al-N, é proporcional o aumento da p,p, assim como a a,p. Tudo isso
mostra que os sistemas Al@ tem caracteristicas baseadas em interacfes acido-base de Lewis,
no qual a carga transferida entre o aluminio e a NO ocorre pela forca eletrostatica dos atomos
gue formam esse par acido-base, mantendo a densidade eletrdnica bem compactada e
distribuida entre a ligagdo. Entéo é possivel ver que os resultados do modelo de recobrimento

estdo em concordancia entre si e com o carater quimico dos sistemas puros e dopados.

No entanto, € possivel ver que os sistemas de grafeno B@ tem uma desigualdade muito
evidente comparando os tamanhos 1 e 2 com o tamanho 3, sendo que os tamanhos 1 e 2 seguem
uma tendéncia de aumento da a,,, indicando que nestes tamanhos as ligagdes B-N tem um
carater mais covalente, enquanto o tamanho 3 apresenta uma a,, muito negativa, indicando
que a ligacdo B-N no tamanho 3 é pouco polarizavel e tem um baixo grau de covaléncia. 1sso
possivelmente acontece porque o NO é um radical, ou seja, possui elétrons desemparelhados e,
por causa disso, essa molécula possivelmente interage melhor com os orbitais p dos carbonos
ao redor do Boro. Todos os resultados das propriedades de recobrimento estdo de acordo entre
si e sd0 compativeis com o carater quimico dos sistemas grafeno-gas, para ambos o0s sistemas

puros ou dopados.

Na figura 10d e 10e pode-se ver os resultados da pg.p € V2pg.p, respectivamente. E
notavel que a pg-p do sistema B@ é um pouco maior do que os demais sistemas no tamanho 1,
ja no tamanho 2 e 3 os sistemas Al@ possuem a pg-p mMaior do que os sistemas puros e B@.
Contudo, este aumento de pgp, dossistemas Al@, em relagdo aos sistemas B@, é muito pouco,
mas ambos 0s sistemas dopados apresentam densidade maior do que a folha pura. 1sso indica
que as interacdes entre 0 NO e os sistemas Al@ sdo mais fortes do que as interacbes do NO
com os outros sistemas. Os valores do V2p,., sdo maiores para os sistemas com aluminio em
todos os tamanhos. Isso indica que a densidade eletrénica nos sistemas Al@ estd mais
concentrada nos ndcleos dos &tomos e, portanto, tem um carater mais iénico e nos sistemas
puros e B@ a densidade eletronica esta mais distribuida entre a ligacdo do grafeno com o NO.
Sendoassim, é possivel ver que os resultados do modelo QTAIM estdo de acordo com o carater
quimico dos sistemas puros, Al@ e B@, e mostram que os sistemas Al@ tem uma capacidade
de interacdo maior do que 0s outros sistemas para interagir com o gas NO, a medida que o

tamanho dafolha de grafeno aumenta.
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Contudo, os resultados das propriedades do modelo de recobrimento e do modelo
QTAIM s&o um pouco divergentes. Nota-se que 0 modelo de recobrimento apresenta diferencas
mais evidentes quanto aos valores de p,, em relagédo aos sistemas Al@ e B@, ja no modelo
QTAIM a py.p dos sistemas Al@ e B@ sdo muito proximas, sendo possivel notar uma
diferenca consideravel a partir do tamanho 3. A @, € 0 Vp,.p apresentam interpretacdes um
pouco diferentes quanto a distribuicdo da densidade nos sistemas, principalmente em relacdo
aos sistemas Al@. No modelo QTAIM os resultados apontam que todos os sistemas tem carater
idnico, enquanto no modelo de recobrimento os sistemas Al@ e B@ tem carater mais covalente.
Isso possivelmente ocorre devido a maior sensibilidade do modelo de recobrimento em
determinar a densidade compartilnada entre os pares acido-base, sendo que a interacao entre
esses pares € tdo forte que a densidade compartilhada pode chegar a apresentar esse grau de
covaléncia. Mas, juntamente as outras propriedades de recobrimento, a a,, apresenta
concordancia com o V?pg.,. Assim, a interpretacdo de ambos os resultados chega em uma
compatibilidade de informacdes e € possivel ver que o modelo de recobrimento é mais sensivel

para analisar interacGes acido-base de Lewis entre o grafeno puro e dopado e o0 gas NO.

Para complementar a andlise dos resultados dos modelos de anélise de ligagdes
quimicas, pode-se analisar as distancias de ligacdo na figura 10f. As menores distancias de
ligacdo sdo apresentadas pelos sistemas Al@, indicando que a interagdo &cido-base de Lewis
entre o grafeno Al@ e o NO ¢é mais forte do que a interacdo do NO com 0s outros sistemas. As
distancias de ligagdo encontradas na literatura para os sistemas puros que interagem com o NO
sdo0 maiores que 3 A e as distancias obtidas foram de 3,16 3,19 e 3,14, para os tamanhos 1, 2 e
3, respectivamente. Os valores de R encontrados na literatura para os sistemas Al@ que
interagem com o NO sdo de 1,97 A e as distancias obtidas foram de 2,09, 2,07 e 2,05, para 0s
tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. As distancias de ligacdo encontradas na literatura para 0s
sistemas B@ que interagem com o NO sdo de 2,20 A e as distancias obtidas foram de 2,17,
2,20 e 2,10, para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Assim, observa-se que os valores de R

obtidos estdo compativeis com os valores encontrados na literatura e estdo de acordo com 0s
resultados dos modelos de recobrimento e QTAIM.

Os sistemas dopados, principalmente os sistemas com aluminio, apresentam uma
deformacdo em sua estrutura causada pela forga de interagdo entre o dopante e o gés, fazendo
com que o atomo dopante saia do plano da folha de grafeno. Assim, os sistemas grafeno-gas
dopados ficam mais estaveis com a deformacédo causada pela interacdo do dopante com gas NO.

Entretanto, essa alteracdo superficial na folha torna os tamanhos do modelo de grafeno
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insuficiente para simular uma folha de grafeno, pois algumas propriedades de ligacdo quimica
variam muito com o aumento da folha e a estrutura plana do grafeno ao redor do dopante ainda

ndo é alcancada por completo, principalmente nos sistemas Al@. Na Figura 11 estdo
esquematizadas como as estruturas dos sistemas puros e dopados interagem com o NO.

Figura 11. Estruturas dos sistemas puros e dopados interagindo com o NO. a) NO..AlI@G1, b) NO..B@GL1 c)
NO...G1 d) NO..AlI@G2 e) NO..B@G2 f) NO...G2 g) NO..AI@G3 h) NO..B@G3 i) NO...G3
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Todos os resultados mostram que os sistemas Al@ tem uma capacidade maior para

interagir com o gas NO. Entretanto, os resultados do modelo de recobrimento demostram ser

mais sensiveis para determinar as propriedades de densidade eletrénica em sistemas grafeno-

gés que interagem com o NO.

Por fim, a Figura 12 esquematiza os mapas de densidade de recobrimento dos sistemas
7-9, 19-21 e 31-33 da Tabela 1 (sistemas com NO). Através destes mapas, pode-se realizar uma
anéalise qualitativa da distribuicdo dadensidade eletrénica nos sistemas que interagem com NO,

sendo possivel observar as tendéncias sistematicas dos resultados apresentados e discutidos
anteriormente.
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Figura 12. Mapas de densidade de recobrimento dos sistemas com NO. a) NO..Al@G1, b) NO..B@G1 c)
NO...G1 d) NO..Al@G2 e) NO..B@G2 f) NO..G2 g) NO..AI@G3 h) NO..B@G3.

a) b)

d)

h)

5.1.3 Sistema Grafeno-Gascom NH;

Na figura 13 pode-se ver os graficos dos resultados para as propriedades do modelo de
recobrimento, as propriedades do modelo QTAIM e as distancias de ligacdo para os sistemas

de grafeno Al@, B@ e puros nos tamanhos de 1 a 3, que interagem com 0 gas NHs.

Figura 13. Propriedades de recobrimento (OP), propriedades da topologia de densidade eletrnica (QTAIM) e
distdncia de ligacdo para os sistemas de grafeno com o gis NHas. a) repulsdo intra-recobrimento b) densidade
eletronica de recobrimento c) polarizabilidade de recobrimento d) densidade no ponto critico de ligagdo e)
laplaciano da densidade no ponto critico de ligacéo f) distancia de ligag&o.

a J op dos sistemas Grafeno-Gas com NH, b) pop dos sistemas Grafeno-Gas com NH;
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c) a,, dos sistemas Grafeno-Gds com NH, Pecp dos sistemas Grafeno-Gas com NO,
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Analisando as Figuras 13a e 13b é possivel ver que os resultados de J,, e p,p d0S
sistemas B@ sdo maiores do que os valores de J,, € p,p dOs sistemas puros e Al@. Esses
resultados de J,, e pyp indicam, respectivamente, que a repulséo da densidade eletronica de
recobrimento € maior nas interagcdes do gas NHz com sistemas B@, nos trés tamanhos de folha,
e adensidade eletronica compartilhada entre os sistemas B@ e o NH3 é maior do que os demais
sistemas em ambos os tamanho de folha. Contudo, os resultados de J,,, € p,p, dossistemas B@
vao diminuindo com o aumento da folha enquanto os mesmos resultados para os sistemas Al@
ndo variam tanto e, possivelmente, o valor de p,, no sistema Al@ no tamanho 4 seja maior do

gue o sistema B@ no tamanho 4, podendo seguir essa tendéncia em tamanhos maiores.

Na Figura 13c pode-se ver que os resultados de a,, s&0 maiores para os sistemas B@,
em ambos os tamanhos, e vdo diminuindo com o aumento do tamanho da folha nos sistemas
dopados e aumentando com o tamanho da folha nos sistemas puros. Esses resultados indicam
que a densidade eletronica de recobrimento é mais polarizavel entre ligacdes B-N, ou seja, tem
uma maior grau de covaléncia do que as ligacbes Al-N e C-N, em ambos os tamanhos. E
embora, os sistemas B@ apresentem uma maior distribuicdo da densidade eletrénica entre suas
ligagbes com o NHs, os sistemas AI@ também apresentam uma elevada distribuicdo da
densidade eletronica entre a regido da ligagdo com o NHs. Isso ocorre porque a interacao entre
0 NHs e o grafeno Al@ ¢é tdo forte que a densidade eletrdnica apresenta um certo grau de
covaléncia e fica bem compacta. Esse comportamento é caracteristico de um sistema com

compartilhamento de densidade eletrdnica baseado em interacdes acido-base de Lewis, no qual
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a densidade compartilhada entre o acido e a base ocorre pela forca eletrostatica dos atomos que
formam esse par acido-base, mantendo a densidade eletronica bem compactada e distribuida
entre a ligacdo. Assim é possivel ver que a a,, das ligagdes Al-N e B-N esta de acordo com 0s
valores de p,p €J,p dasligacdes Al-N e B-N, e, consequentemente, esta em concordancia com
0 carater quimico dos respectivos sistemas grafeno-gas, ou seja, as propriedades de
recobrimento sdo compativeis com as caracteristicas quimicas do sistema grafeno-gas baseados
em interacdes acido-base de Lewis e mostram que o sistemas B@ tem uma capacidade maior

de interagir com o gas NHs.

Na Figura 13d e 13e é possivel ver os valores de pg.p € V2pg.p, respectivamente. Os
resultados da pg-p S&0 maiores para os sistemas B@, nos trés tamanhos de folha. Ja os
resultados do V?p,.p, sdo maiores para os sistemas dopados com Al@. Esses resultados
indicam, respectivamente, que a densidade eletrdnica compartilhada é maior nas ligacdes B-N
do que nas ligacdes Al-N e C-N e a densidade eletrénica compartilhada nos sistemas Al@, se
comparada a densidade dos sistemas puros e B@, estd mais concentrada préxima aos nucleos
dos atomos, ou seja, a ligacdo Al-N tem um carater mais iénico do que as ligacGes B-N e C-N.
Com isso pode-se ver que, de acordo com os resultados da pg.p € VZpgcp, 0S Sistemas B@
interagem melhor com o NH3 do que os outros sistemas. Assim os resultados do modelo
QTAIM estdo de acordo com o cardter quimico dos sistemas grafeno-gas, baseados em

interacdes acido-base de Lewis e estdo em concordancia com os resultados do modelo de
recobrimento.

Na figura 13f estdo os valores de distancia de ligacdo obtidos para os sistemas com 0
NHs. As distancias de ligagdo dos sistemas com o grafeno B@ sdo as menores, para 0s trés
tamanhos de folha, indicando que a ligacdo B-N é mais forte do que as ligacfes Al-N e C-N,
por estarem em uma distancia menor. Os valores de R encontrados na literatura para a ligagédo
entre o grafeno Al@ e o NH3 é de 2,01 A, e os valores obtidos foram 2,04, 2,03 e 2,03 A, para
os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Os valores de R encontrados na literatura para a ligagéo
entre o grafeno B@ e o NH3 é de 1,74 A, e os valores obtidos foram 1,71, 1,72 e 1,71 A, para
os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Os valores de R encontrados na literatura para a ligacéo
entre o grafeno puro e o NHs é de maior de 3 A, e os valores obtidos foram 3,01, 3,09 e 2,95 A,
para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Esses resultados das distancias de ligacdo estdo de
acordo com os valores de R encontrados na literatura e com os resultados dos modelos de

recobrimento e QTAIM, complementando mais ainda os resultados.
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Os sistemas dopados que interagem com o0 gas NHs também sofrem alteracdo na
estrutura superficial do grafeno, causada pela forga de atragdo entre o par &cido-base, enquanto
o grafeno puro ndo chega a ser deformado por essa interacdo. Essa alteracdo superficial do
grafeno dopado torna a interacdo mais estavel com a saida do dopante do plano da folha de
grafeno. Entretanto, essa alteracéo superficial nafolha torna os tamanhos domodelo de grafeno
insuficiente para simular uma folha de grafeno, pois algumas propriedades de ligacdo quimica
variam muito com o aumento da folha e a estrutura plana do grafeno ao redor do dopante ainda

ndo é alcancada por completo, principalmente nos sistemas Al@. Na Figura 14 € possivel ver
como € a conformacao das estruturas de grafeno puras e dopadas interagindo com o gas NHs.

Figura 14. Estruturas dossistemas puros e dopadosinteragindo com o NHz. a) NHz...Al@G1, b) NH3..B@G1 c)
NHs...G1 d) NH3.. AlI@G2 e) NH3..B@G2 f) NHs...G2 g) NH3...AI@G3 h) NHs3..B@G3 i) NHs...G3
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Todos os resultados mostram que os sistemas B@ tem uma capacidade maior para
interagir com o gas NHs. No entanto, os resultados do modelo de recobrimento demostram ser
mais sensiveis ao sistemas grafeno-gas que interagem com o NH3s, apresentando variagfes mais

acentuadasem suas propriedades, principalmente a densidade eletrénica de recobrimento. Além
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disso, apresentam uma maior sensibilidade da variacdo das propriedades com o aumento do

tamanho da folha.

A Figura 15 esquematiza os mapas de densidade eletrnicas dos sistemas 7-9, 19-21, e
31-33 da Tabela 1 (sistemas com NH3). Através destes mapas pode-se realizar uma anélise
qualitativa da distribuicdo da densidade eletrénica nos sistemas que interagem com NHs, sendo
possivel ver as tendéncias dos resultados apresentados e discutidos anteriormente.

Figura 15. Mapasde densidade eletrdnica dos sistemas com NHz. a) NH3...AI@G1, b) NH3..B@G1 c) NHs...G1
d) NHs..Al@G2 e) NH3..B@G2 f) NH3..G2 g) NH3...AI@G3 h) NH3..B@G3 i) NH3...G3

b)

5.1.4 Sistema Grafeno-Gascom NO,

A Figura 16 mostra os graficos dos resultados das propriedades do modelo de
recobrimento e do modelo QTAIM, assim com as distancias de ligagdo para 0s sistemas com

grafeno Al@, B@ e puros nos tamanhos de 1 a 3, que interagem com o0 gas NOx.

Figura 16. Propriedades da regido de recobrimento (OP), propriedades da topologia de densidade eletrénica
(QTAIM) e distancia de ligagdo para os sistemas de grafeno com o gas NO;. a) repulséo intra-recobrimento b)
densidade eletrbnica de recobrimento c) polarizabilidade de recobrimento d) densidade no ponto critico de ligacéo
e) laplaciano da densidade no ponto critico de ligacédo f) distancia de ligacao.
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a) Jop dos sistemas Grafeno-Gas com NO, b) pop dos sistemas Grafeno-Gas com NO,
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Analisando a figura 16a e 16b é possivel ver os resultados de J,p € pop.
respectivamente. Nota-se que os resultados J,, sdo maiores para os sistemas B@, em ambos
os tamanhos de folha. J& para os resultados de p,, também e possivel ver a mesma tendéncia
dosresultados de J,,, no qual os valores para os sistemas B@ sdo maiores do que 0s sistemas
puros e Al@, nos trés tamanhos de folha, sendo possivel observar também, que em ambos 0s
resultados, as propriedades dos sistemas B@ tem uma tendéncia crescente em relacdo ao
aumento do tamanho dafolha, enquanto as propriedades dos sistemas Al@ decrescem com 0

aumento do tamanho da folha.

Esses resultados de J,, € pyp indicam, respectivamente, que a densidade de
recobrimento nos sistemas B@ tem um elevado grau compactacao e é maior nas ligacdes entre

o grafeno B@ e 0 NO2, do que nas ligacdes do NO2 com os demais sistemas.

Na figura 16c é possivel ver que os resultados de a,, sdo maiores para os sistemas B@,

em ambos os tamanhos de folha de grafeno. Isso indica que a densidade de recobrimento nas
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ligacbes B-N € mais polarizavel do que as densidades nas ligacdes AI-N e C-N, e,
consequentemente, as ligacbes B-N tem um cardter mais covalente, ou seja, a densidade
eletronica derecobrimento daligacdo B-N estd mais distribuida entre a ligacdo. Jaas densidades
nas ligacbes AI-N e C-N sdo pouco polarizaveis e possivelmente apresentam um grau de
covaléncia baixo. Os resultados de a,,, estédo de acordo com os resultados de J,, € p,p, POIS 0
grau de compactacao e a forma com que a densidade esta distribuida entre as ligacOes, em cada
sistema, condizem com o valor de densidade que é compartilhado entre o par acido-base de
Lewis, além do mais os valores J,, e a @,p aumentam ou diminuem de forma proporcional a
Pop- Assim todos os resultados do modelo de recobrimento estdo em concordéancia com o
carater quimico de compartilhamento de densidade eletronica, baseada em interacdes acido-
base de Lewis, dos sistemas que interagem com o0 NO2 e mostram que 0s sistemas B@ séo

melhores para interagir com 0 NO2.

Na figura 16d e 16e é possivel ver os resultados da pg.p € VZpgp, respectivamente. Os
resultados de pg-p apresentam valores maiores para os sistemas B@, em ambos os tamanhos
dos sistemas, mostrando que a densidade compartilhada entre a ligacdo do grafeno B@ e NO:
é maior do que a densidade compartilhada entre o grafeno puro e Al@ e 0 NO2. Os resultados
do V2pg.p» apresentam valores maiores para os sistemas Al@, em ambos os tamanhos de folha.
Isso indica que a densidade eletrénica nos sistemas Al@ esta mais concentrada nos nucleos dos
atomos envolvidos na ligacdo, enquanto as densidades eletrénicas nos sistemas B@ e puros,
estdo distribuidas melhor nos BCP. Estes resultados do modelo QTAIM estdo de acordo entre
si e estdo de acordo com as caracteristicas quimicas dos sistemas que interagem com 0 NO,
pois os sistemas Al@ apresentam um carater ibnico maior do que 0s outros sistemas, enquanto
0s sistemas B@ apresentam um certo carater ibnico e 0s sistemas puros apresentam um carater
iGnico menor ainda. Estes resultados de VZp,., séo diretamente proporcionais a pg.p, por isso

os resultados de V2pg., dos sistemas puros sdo tdo baixos em relagdo aos outros sistemas.

Os resultados domodelo QTAIM apresentam uma certa concordancia com os resultados
do modelo de recobrimento. Entretanto, nos resultados do modelo de recobrimento € possivel
ver 0s sistemas B@ apresentam um certo grau de covaléncia, enquanto no modelo QTAIM os
sistemas B@ apresentam um carater idnico, ja os sistemas puros apresentam o menor grau de
covaléncia no modelo de recobrimento, enquanto no modelo QTAIM apresentam o maior grau
de covaléncia. Além do mais, a densidade eletronica compartilhada entre o grafeno B@ e NO;

é tdo alta que pode apresentar um certo grau de covaléncia em relacdo aos outros sistemas. Essa
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variacdo dos resultados possivelmente acontece porque o modelo de recobrimento é mais
sensivel para detecta a distribuicdo da densidade eletrénica, tanto em relagdo a variacdo do
tamanho dafolha, quanto em relacdo a mudanca do dopante no grafeno, e por isso, mesmo que
a densidade eletronica dos sistemas puros sejam baixas, 0 modelo de recobrimento consegue

determinar sua distribuicdo eletrénica com mais preciséo.

Na figura 16f é possivel ver os resultados das distancias de ligacdo dos sistemas que
interagem com o NO2. E possivel ver que os sistemas B@ possuem as menores distancias de
ligacdo se comparados aos sistemas Al@ e puros, em ambos os tamanhos de folha. Esses
resultados de distancia de ligacdo indicam que as ligacbes B-N tem uma interagcdo mais forte,
do que as ligacdes C-N e AI-N. Além disso, esses resultados da figura 16f estdo de acordo com
ambos os resultados dos modelos de anélise de ligacdo quimica, complementando mais ainda
0s resultados, mostrando que os sistemas B@ sdo mais eficientes para interagir com o NO2. Os
valores de R obtidosestdo equivalentes aos encontrados na literatura para as ligagdes do grafeno
puro, Al@ e B@ com NO2. Os valores de R encontrados na literatura para a ligacdo Al-N entre
o grafeno Al@ e 0 NO2 é de 1,94 A, e os valores obtidos foram 1,95, 1,95 e 1,95 A, para os
tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Osvalores de R encontrados na literatura para a ligacdo B-
N entre o grafeno B@ e 0o NO2 éde 1,66 A, e os valores obtidos foram 1,69, 1,70 e 1,68 A, para
os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente. Os valores de R encontrados na literatura para a ligagéo
C-N entre o grafeno puro e o NO2 é maior que 3 A, e os valores obtidos foram 3,10, 3,26 e 3,09
A, para os tamanhos 1, 2 e 3, respectivamente.

Os sistemas dopados que interagem com o gas NO:2 sofrem alteracdo na estrutura
superficial do grafeno, causada pela forca de atracdo entre o par acido-base, enquanto o grafeno
puro ndo chega a ser deformado por essa interacdo. Essa alteragao superficial do grafeno dopado
torna a interacdo mais estavel, com a saida do dopante do plano do grafeno. Entretanto, essa
alteracdo superficial na folhatorna os tamanhos domodelo de grafeno insuficiente para simular
uma folha de grafeno, pois algumas propriedades de ligacdo quimica variam muito com o
aumento dafolha e a estrutura plana do grafeno ao redor do dopante ainda ndo € alcangada por

completo, principalmente nos sistemas AI@. Na figura 17 é possivel ver como é a conformacao
das estruturas de grafeno puras e dopadas interagindo com o0 gas NOo.
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Figura 17. Estruturas dossistemas puros e dopados interagindo com o NHz. a) NO2...Al@G1, b) NO,..B@G1 c)
NO:...G1 d) NO2..AI@G2 €) NO...B@G2 f) NO2...G2 g) NO2..AI@G3 h) NO2..B@G3 i) NO2...G3
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Todos os resultados mostram que os sistemas B@ tem uma capacidade maior para

interagir com o gas NOz. No entanto, os resultados do modelo de recobrimento demostram ser

mais sensiveis ao sistemas grafeno-gas que interagem com o NOz2, apresentando resultados de

forma mais precisa, além de mostrarem sensibilidade a variacdo das propriedades com o
aumento do tamanho da folha.

Por fim, a figura 18 esquematiza os mapas de densidade eletrénicas dos sistemas 10-12,
22-24 e 34-36 da Tabela 1 (sistemas com NO2). Através destes mapas pode-se realizar uma

andlise qualitativa dadistribuicdo dadensidade eletrénica nos sistemas que interagem com N O,

sendo possivel ver as tendéncias dos resultados apresentados e discutidos anteriormente.
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Figura 18. Mapasde densidade eletronica dos sistemas com NOz. a) NOz..AlI@G1, b) NO2..B@G1 c) NO2...G1
d) NO2..Al@G2 €) NO2..B@G2 f) NO2...G2 g) NO2..AI@G3 h) NO2..B@G3 i) NO....G3.

d)

5.2 Sistemas Ga@ e Sistemas no tamanho 4

Como citado anteriormente, os resultados dos sistemas Ga@ nao foram obtidos por
conta de problemas de convergéncia de geometria. Ndo se conseguiu identificar a razdo na qual
a geometria dos sistemas Ga@ nao alcancaram uma geometria otimizada, e por isso nao foi
possivel avancar com os estudos desses sistemas, culminando na falta de resultados para 0s
sistemas Ga@. Contudo, a previsdo para 0s Ga@ era que esses sistemas apresentassem

interagcdes com os gases de forma semelhante a interagéo dos sistemas Al@.

Os sistemas grafeno-gas no tamanho 4, sendo puros ou dopados, demandam muito
tempo para executarem o0s calculos de geometria, calculos de localizagdo de orbitais
moleculares e célculos de energia de funcdo de onda, sendo os célculos de localizacdo de
orbitais 0os que mais demoram, podendo levar até 2 semanas para serem completados. O
principal motivo dessa alta demanda de tempo para execu¢do dos calculos dos sistemas do
tamanho 4 é justamente o tamanho dos sistemas grafeno-gas, pois quanto mais atomos

contribuem para estrutura da molécula, mais tempo demoraram o0s célculos. Na tabela 2 é
possivel ver os poucos resultados obtidos dos sistemas no tamanho 4.
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Tabela 2. Propriedades de ligacdo quimica dos sistemas Grafeno-Gés no tamanho 4. Distancia
de ligacdo (R, em A), repulsdo intra-recobrimento (jop, em Hartree), densidade de
recobrimento (pop, em e/A3), polarizabilidade de recobrimento (ayp, em A), densidade no
ponto critico (pgcp, eMe) e 0 laplaciano da densidade do ponto critico (V2 pgcp, €M €).

Sistemas R(A) Jop Pop Qop PBCP V2ppcp
37 N,O---Al@G4 2,13 1,467 0,287 -0,889 0,034 0,189
38 N,O---B@G4 3,41 - - - - -
39 N,0O---G4 - - - - - -
40 NH;---Al@G4 2,03 7,473 0,677 1,032 0,055 0,275
41 NH;---B@G4 1,71 - - - 0,095 0,239
42 NH;---G4 3,55 - - - -
43 NO:---Al@G4 2,00 - - - - -
44 NO---B@G4 2,11 - - - - -
45 NO:--G4 - - - - - -
46 NO,--Al@G4 1,95 4,068 0,448 -1,947 - -
47 NO,---B@G4 1,68 - - - 0,116 0,140
48 NO,---G4 3,07 - - - - -

Analisando a Tabela 2, observa-se que os resultados de distancia de ligacdo foram quase
completados, enquanto para as outras propriedades, foram obtidos poucos resultados. As
distancias de ligacdo séo usadas para ratificar os resultados obtidos pelos modelos de analises
ligacdo, ou seja, as distancias deligagdo podem ser usadas para determinar uma perspectiva dos
resultados que ndo foram obtidos, por nenhum dos modelos de analise de ligacGes quimicas.
Sendoassim, nos sistemas que interagem com 0 N20, é possivel ver que o grafeno Al@ mantém
sua capacidade de interagir melhor com o N20, se comparado ao grafeno B@ no tamanho 4.
Além do mais, o grafeno AI@ no tamanho 4 continua mantendo sua tendéncia de aumento das
propriedades de ligacdo quimica de acordo com o aumento da folha, indicando que a interacdo

entre o grafeno AI@ e o N20 fica mais forte com o aumento da folha.

Nos sistemas que interagem com o NHs, é possivel ver, através da analise perspectiva
das distancias de ligacdo quimica, que o sistema B@ mantém a capacidade de interagir melhor
com o NHs, se comparado aos demais sistemas no tamanho 4. Esta perspectiva esta de acordo
com os resultados apresentados pelos sistemas no tamanho 1, 2 e 3 que interagem com 0 NHa.
Além domais, o sistema Al@ no tamanho 4 apresenta resultados muito préximos aos resultados
nos tamanhos 1, 2 e 3, seguindo uma tendéncia de resultados com valores muito proximos, que
variam de forma oscilante de acordo o aumento da folha de grafeno de ambos modelos de
anélise de ligacdo quimica. O sistema B@ no tamanho 4, apresenta apenas valores do modelo
QTAIM e esses resultados estdo de acordo com os resultados no tamanho 1, 2 e 3 ndo variando

muito de acordo com o aumento da folha. Esses poucos resultados apontam que o grafeno B@
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no tamanho 4 interage melhor com o NH3s, por seguir as tendéncias dos sistemas no tamanho 1,
2e3.

Nos sistemas que interagem com o NO, é possivel ver, através da andlise perspectiva
das distancias de ligacdo quimica, que o grafeno Al@ mantém a capacidade de interagir melhor
com o NO, em relacdo ao grafeno B@ no tamanho 4. Essa andlise perspectiva estd de acordo

com os resultados nos tamanhos 1, 2 e 3.

Nos sistemas que interagem com NO32, pode-se ver, através da analise perspectiva das
disténcias deligagdo quimica, que o grafeno B@ mantém a capacidade de interagir melhor com
0 NOz2, em relacdo ao grafeno Al@ no tamanho 4. Esta perspectiva estd de acordo com 0s
resultados apresentados pelos sistemas no tamanho 1, 2 e 3 que interagem com 0 NOz. Além
do mais as propriedades de recobrimento do grafeno AI@, mostradas na tabela 2, estdo
proximos aos resultados apresentados no tamanho 1, 2 e 3, seguindo uma tendénciadecrescente
de acordo com o aumento do tamanho da folha. O sistema B@ no tamanho 4 apresenta
resultados do modelo QTAIM, que sdo sequem a mesma tendéncia dos resultados no tamanho
1, 2 e 3, ndo apresentando variacdo significativa em relacdo ao aumento do tamanho da folha.
Com esses poucos resultados pode-se ter a perspectiva de que, no tamanho 4, o grafeno B@
interage melhor com o NO2, seguindo a mesmas tendéncias apresentadas nos tamanhos de 1 a
3.

Com isso, é possivel ver, perspectivamente, que os sistemas grafeno-gas no tamanho 4
seguem as tendéncias dostamanho menores, e outro fato que se pode acrescentar sobre a relacdo
davariacdo das propriedades com o aumento da folha é que, se as propriedades ndo mudassem
com o aumento dafolha, significaria que o modelo de tamanho usado é suficiente para descrever
o comportamento de uma folha de grafeno interagindo com um géas do efeito estufa a base de
nitrogénio.

Na figura 19 estdo esquematizadas as estruturas dos sistemas dopados e puros no
tamanho 4 que interagem com 0s gases.
Figura 19. Estruturas dos sistemaspuros e dopadosinteragindo com o NHs. a) N2O...B@G4, b) NO»..B@G4 c)

NHs...B@G4 d) NO..B@G4 e) N20..Al@G4 f) NO,..Al@G4 g) NH3..Al@G4 h) NO..Al@G3 i) NO...G4 )
NH3...G4
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6 CONCLUSOES

Os modelos computacionais de analise de ligacdo quimica utilizados forneceram
resultados coerentes com os resultados da literatura dos sistemas grafeno-gas dopados e puros,
baseados em interacGes acido-base de Lewis. Entretanto, 0 modelo de recobrimento demostrou
uma maior sensibilidade para determinar as propriedades da densidade eletronica em sistemas

grafeno-gas e também demostrou ser mais sensivel a variacdo do tamanho dafolha de grafeno.

Pode-se concluir que o grafeno Al@ e o grafeno B@ sdo mais eficientes do que o
grafeno puro para interagir com os gases do efeito estufa a base de nitrogénio, em todos 0s
modelos de tamanho de folha de grafeno, formando pares &cido-base de Lewis que interagem

mais fortemente com o0s gases.

Com isso também se conclui que o grafeno B@ tem uma capacidade melhor para
interagir com os gases NO2 e NHz, nos tamanhos 1, 2 e 3, enquanto o grafeno Al@ tem uma
capacidade melhor para interagir com os gases N20 e NO, nos tamanhos 1, 2 e 3. Contudo, o

grafeno Al@ demonstra interagcbes muito fortes com os gases NO2 e NHs também, sendo o
NHs, 0 gas que interage mais fortemente com o grafeno Al@.

Como os resultados no tamanho 4 para ambos os tipos de grafeno ndo foram
completamente alcangados, suas analises foram feitas de forma parcial, ndo apresentado uma
conclusdo concreta para o trabalho. Entretanto, uma perspectiva desse trabalho é a finalizacéo
dos resultados para a folha 4, para avaliar se 0s modelos geométricos de folha de grafeno no
tamanho 4 seguem as mesmas tendéncias observadas nos tamanhos 1, 2 e 3, para grafenos puros

e dopados.
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