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RESUMO

Estruturas organicas covalentes definem atualmente sistemas de grande interesse
para diversificadas aplicacdes. Tais materiais aliam as interessantes propriedades das
estruturas bidimensionais como o grafeno com caracteristicas semicondutoras que
viabilizam seu uso em dispositivos eletronicos. No presente trabalho ferramentas de
modelagem computacional baseadas numa abordagem molecular foram empregadas
na analise de caracteristicas basicas destes compostos no sentido de se estabelecer
possiveis relacdes estrutura atividade para a proposicdo de compostos com
propriedades melhoradas, principalmente no que tange a sua aplicacdo em sensores
de gases. Estruturas reduzidas e blocos constituintes de 3 COFs: i) COF quadrada
(2,7,13, 18 — tetrabromodibenzo [a,c] dibenzo[5, 6:7,8] quinoxalino — [2, 3-i] fenazina))
(TBQP-COF), ii) COF hexagonal trifenil-azina (HEX-COF) e iii) COF losangular
baseada em 1,4 dihidroxibenzidina e 1, 3, 6, 9 — tetra(4-formilfenil) pireno (LOS-COF)
foram investigadas numa abordagem baseada na teoria do funcional da densidade no
sentido de se avaliar propriedades eletrbnicas e de reatividade local destes
compostos. O estudo analisou a reatividade local dos componentes da COF,
identificando regides mais reativas e sitios relevantes para interacdées com espécies
externas. Padrdes de reatividade foram encontrados, indicando que a reatividade local
de estruturas menores € mantida em estruturas mais complexas. A reatividade das
COFs resulta da combinacéo da reatividade dos blocos. O estudo de reatividade local
revelou regides com maior suscetibilidade a receber elétrons (regides nucleofilicas) e
regibes com maior tendéncia a perder elétrons (regides eletrofilicas). Os substituintes
laterais mostraram efeitos consistentes em todos o0s sistemas, com variagdo na
intensidade, sendo que o substituinte NH2 apresentou o menor "gap" entre 0s
substituintes avaliados. Todos os sistemas estudados tém potencial para detectar os
gases toxicos considerados, mas a escolha da melhor COF para cada gas depende
das propriedades especificas do material organico e do gas.

Palavras chaves: estruturas covalentes organicas, estrutura eletrdnica, reatividade

local, estudos de adsorcéo.



ABSTRACT

Covalent organic structures currently define systems of great interest for diverse
applications. Such materials combine the interesting properties of two-dimensional
structures like graphene with semiconductor characteristics that enable their use in
electronic devices. In the present study, computational modeling tools based on a
molecular approach were used to analyze the basic characteristics of these
compounds to establish possible structure-activity relationships for the proposition of
compounds with improved properties, especially regarding their application in gas
sensors. Reduced structures and building blocks of 3 COFs: i) square COF (2,7,13, 18
- tetrabromodibenzo[a,c] dibenzo[5, 6: 7,8] quinoxaline-[2, 3-i] phenazine)) (TBQP-
COF), ii) hexagonal triphenyl-azine COF (HEX-COF) and iii) rhomboidal COF based
on 1,4 dihydroxybenzidine and 1, 3, 6, 9 - tetra(4-formylphenyl) pyrene (LOS-COF)
were investigated in a density functional theory based approach aiming to evaluate
electronic and local reactivity properties of these compounds. The study analyzed the
local reactivity of COF components, identifying more reactive regions and relevant
sites for interactions with external species. Patterns of reactivity were found, indicating
that the local reactivity of smaller structures is maintained in more complex structures.
The reactivity of COFs results from the combination of the reactivity of the blocks. The
study of local reacivity revealed regions with a greater susceptibility to receive
electrons (nucleophilic regions) and regions with a greater tendency to lose electrons
(electrophilic regions). The side substituents showed consistent effects in all the
systems, with variations in intensity, with the NH2 substituent showing the smallest gap
among the substituents evaluated. All the systems studied have the potential to detect
the toxic gases considered, but the choice of the best COF for each gas depends on

the specific properties of the organic material and the gas.

Keywords: Covalent organic structures, electronic structure, local reactivity,

adsorption studies.



LISTA DE SIMBOLOS

1D-CAP: Bloco constituinte da COF baseada em 2,7,13,18-tetrabromodibenzo [a,c]
dibenzol5, 6:7,8].

2D-CAP: Bloco constituinte a partir da 1D-CAP baseada em 2,7,13,18-
tetrabromodibenzo [a,c] dibenzo[5, 6:7,8].

B3LYP: Becke, 3 parametros, Lee-Yang-ParrBecke (do inglés “Becke's Three
Parameter Hybrid Method with the Lee-Yang-Parr Correlation Functional”).

COFs: Estruturas Covalentes Organicas (do inglés, “Covalente Organic Frameworks”).
DFT: Teoria do Funcional da Densidade (do inglés “Density Functional Theory”).
DOS: densidade de estados eletrénicos (do inglés “density of states”).

Erowmo: Energia do Orbital Molecular Ocupado de mais alta energia.

ELumo: Energia do Orbital Molecular Desocupado de menor energia.

GM: Gas Mostarda.

HEX-COF: COF hexagonal.

HF: Hartree-Fock (conjunto de aproximacdes empregados em célculos de estrutura

eletronica).

HOMO: Orbital Molecular Ocupado de mais alta energia (do inglés “Highest Occupied

Molecular Orbital”).
IFCA: indices de Fukui Condensados aos Atomos.
LOS-COF: COF Losangular.

LUMO: Orbital Molecular Desocupado de menor energia (do inglés “Lowest

Unoccupied Molecular Orbital”).
MEP: Potencial Eletrostatico Molecular (do inglés “Molecular electrostatic potential”).

PCM: Modelo de Polarizacdo de Meios Continuos (PCM, do inglés “polarizable

continum method”).

PM3: Método Paramétrico 3 (do inglés “Parametric Method 3”).



PM6: Método Paramétrico 6 (do inglés “Parametric Method 6”).
RHF: Método “Hartree-Fock” restrito (do inglés “Restricted Hartree-Fock”).
RKS: Método Kohn-Sham restrito (do inglés “Restricted Kohn Sham”).

TBQP-COF: COF quadrada (2,7,13, 18 — tetrabromodibenzo [a,c] dibenzol[5, 6:7,8]

quinoxalino — [2, 3-i] fenazina)).

TD-DFT: Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (do inglés “Time

Dependent Density Functional Theory”).
UHF: Método Hartree-Fock irrestrito (do inglés “Unrestricted Hartree-Fock”).

UKS: Método Kohn-Sham irrestrito (do inglés “Unrestricted Kohn-Sham”).
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ISENCAO DE RESPONSABILIDADE

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades e comportamento de
materiais com potencial de aplicagdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia dos
materiais. Neste contexto, foram realizadas simulacbes computacionais utilizando
uma abordagem DFT para analisar a estrutura eletrénica do gas mostarda e do gas
fluoreto de cloro.

Cabe destacar que o gas mostarda e o gas fluoreto de cloro séo substancias
altamente téxicas e perigosas, sendo consideradas armas quimicas proibidas pela
Convencao de Armas Quimicas (CAQ). Portanto, é importante ressaltar que este
estudo ndo incentiva, de forma alguma, a produgcédo, manipulacdo ou uso dessas
substancias.

As simulacg@es realizadas no ambito deste trabalho tém como objetivo apenas
contribuir para o entendimento das propriedades moleculares dessas substancias e
seu comportamento teérico, em um contexto académico e cientifico.

Assim, o autor deste trabalho se exime de qualquer responsabilidade
relacionada ao uso indevido ou inadequado dessas substancias, bem como de
guaisquer consequéncias adversas que possam decorrer de sua manipulag¢do ou uso.
E fundamental que o manuseio dessas substincias seja realizado apenas por
profissionais devidamente habilitados e capacitados, em ambientes apropriados e
com as devidas medidas de seguranga.



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais 2D configura-se como um dos maiores
avancos recentes em ciéncia dos materiais (NOVOSELOV, 2004; SAKAMOTO et al.,
2009). Dentre estes materiais, grande destaque pode ser dado ao grafeno e seus
derivados, principalmente devido as suas propriedades diferenciadas, que ao mesmo
tempo que viabilizam uma ampla gama de aplica¢des tecnologicas, também permitem
o desenvolvimento de ciéncia basica (PEREPICHKA; ROSEI, 2009; ZHUANG et al.,
2016).

Entretanto, apesar do grande potencial do grafeno, o seu uso em dispositivos
eletrébnicos é geralmente limitado pela auséncia de um “band-gap” neste material
(lacuna de niveis de energia entre estados eletrénicos ocupados e desocupados), 0
que dificulta o seu uso como semicondutor. Neste sentido, ha um crescente interesse
pelo desenvolvimento de materiais organicos com propriedades similares aos
derivados de grafeno (ou mesmo otimizadas), que ainda apresentem um “band-gap”
apropriado para aplicagbes diversas. Neste contexto, destacam-se as estruturas
organicas covalentes (COFs, do inglés “covalent organic frameworks”) (ZHUANG et
al., 2016).

Em geral, as COFs definem-se como um arranjo de estruturas organicas
altamente ordenadas, as quais podem apresentar propriedades Opticas e eletrbnicas
variadas (YUSRAN et al., 2020). Estruturas tridimensionais formadas do
empilhamento destes sistemas podem formar padrbes de alta porosidade com
elevada éarea superficial (vide Figura 1), o que as tornam materiais de grande
relevancia no armazenamento de energia (LIU et al., 2017), processos de catdlise
(MARCO et al., 2017), reacdes de oxi-reducdo (MARCO et al., 2017), separacao de
gases (COTE, 2005; MARCO et al., 2017), entre outros.
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Figura 1. COFs baseadas em diferentes geometrias e unidades basicas: a) Blocos constituintes, processo de

confecgdo e estrutura tridimensional da COF baseada em 2,7,13,18-tetrabromodibenzo [a,c] dibenzol[5, 6:7,8]

quinoxalino — [2, 3-i] (TBQP-COF); b) estrutura basica da COF baseada em dibenzolb, d]tiofeno sulfona (HEX-
COF).

Vista lateral

Lado superior SN, 1

Cristalizagdo

Fonte: Adaptado de a) Liu et al. (2017) e b) Wang et al. (2018).

Apesar da ampla gama de funcionalidades associadas as COFs, o
desenvolvimento de novos compostos baseados nestes materiais ainda é restrito,
limitando-se em muitos casos apenas a engenharia de tamanhos de poros e area
superficial efetiva. Neste sentido, poucos estudos sédo voltados para o ajuste e
otimizacdo de propriedades eletrénicas destes materiais para suas diversificadas
aplicacoes.

De fato, um grande volume de trabalhos experimentais e tedricos acerca do
desenvolvimento de novos COFs vem sendo reportado em revistas cientificas de alto
impacto nos ultimos anos (EVANS et al.,, 2018; LI et al., 2020; MA et al., 2018;

MATYBA; ANDERSSON; EDMAN, 2008; SHAN et al., 2018; ZHOU et al., 2020)
13



(WANG et al., 2018; YUSRAN et al., 2020). Contudo, apesar do numero crescente de
trabalhos, pouco ainda se sabe acerca de como se obter estruturas otimizadas para
as diferentes aplicacdes ja relatadas. Neste contexto, no presente trabalho buscou-se
identificar regras simples de relacdo estrutura-propriedade que permitissem a
confeccdo de COFs com caracteristicas desejadas a partir de um ajuste apropriado
das estruturas basicas que as compdem. Além disso, por meio de calculos de
reatividade buscou-se uma maior compreensao acerca de mecanismos basicos de
interacdo destes sistemas com agentes externos, temas que possuem grande
relevancia, dada a possivel aplicacdo destes compostos na catélise, separacdo e
deteccao de gases.

Em especial, no presente trabalho buscou-se avaliar COFs com diferentes
geometrias, cuja sintese e aplicacdes ja vem sendo relatadas na literatura: i) COF com
estrutura retangular TBQP-COF (baseada em 2,7,13, 18 — tetrabromodibenzo [a,c]
dibenzo[5, 6:7,8] quinoxalino — [2, 3-i] fenazina) (LIU et al., 2017); ii) COF com
estrutura hexagonal (HEX-COF) (WANG et al., 2018; YUSRAN et al., 2020) e iii) COF-
com estrutura losangular (LOS-COF) (LI et al., 2022). Para tanto foram consideradas
estruturas baseadas em padrdes reduzidos destas COFs e empregados métodos de
guimica computacional na analise de propriedades eletronicas, de reatividade e de
interacdo destas estruturas com espécies quimicas, no sentido de melhor
compreender detalhes acerca de mecanismos nanoscépicos bésicos.

Buscou-se também desenvolver uma metodologia de engenharia de niveis
eletrbnicos, baseada nestes materiais, visando a obtencdo de COFs otimizadas para
diferentes aplicac6es. Em geral, o “design” de materiais porosos foi realizado pela
incorporacao de grupos laterais nas estruturas, de modo que uma escolha apropriada
destes blocos pudesse levar a COFs com atividades catalisadoras e reatividade

otimizadas.

1.1 Estrutura Covalentes Organicas

As Estruturas Covalentes Organicas (COFs, do inglés, “Covalent Organic
Frameworks”) sé@o estruturas organicas macromoleculares sintetizadas a partir de

ligacdes covalentes. Publicadas inicialmente na década de 90, tém sido exploradas
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em diversas areas, incluindo quimica organica, quimica supramolecular, quimica de
materiais, fisica e biologia (COTE, 2005).

Em 2005, os pesquisadores Omar M. Yaghi e Adrien P Cote da Universidade
de Michigan, publicaram o artigo pioneiro sobre COFs (COTE, 2005). Eles
conseguiram sintetizar com sucesso uma série de COFs 0D e 1D. Porém sinteses de
COFs 2D e 3D ainda ndo eram possiveis. Apenas em meados de 2007, Omar M.
Yaghi, juntamente com outros pesquisadores, conseguiram sintetizar, por meio da
técnica de construcdo de blocos e usando reacdes de condensacédo reversiveis de
cristalizacdo, as COFs 2D e 3D (GUAN et al., 2020).

As COFs apresentam estruturas tridimensionais cristalinas e sdo compostas
por médulos moleculares repetidos conectados por ligacdes covalentes. Em outras
palavras, o principal atributo que define as COFs séo as ligagdes covalentes entre os
atomos de carbono. Tais ligacdes sdo as principais forcas responsaveis pela formacao
de compostos organicos, permitindo a formacdo de moléculas maiores e de maior
complexidade (Bl et al., 2019; GUAN et al., 2020; LI et al., 2022; LIU et al., 2017).

Dentre as principais vantagens das COFs estdo a sua forca de ligacao e
estabilidade, que as tornam compostos estaveis e resistentes as alteracdes quimicas.

Um dos fatores que possibilitou o desenvolvimento das COFs foi o
desenvolvimento da quimica reticular, no que tange a formacdo de estruturas
moleculares por ligacdes covalentes entre atomos de diferentes elementos quimicos.
Essas ligagbes formam redes tridimensionais complexas que sé&o usadas para formar
materiais solidos. Tais estruturas permitem o desenvolvimento de materiais com
propriedades Unicas, como alta resisténcia mecanica, boa condutividade elétrica e
resisténcia a corrosdo (COTE, 2005; EL-KADERI et al., 2007).

Como ja mencionado, a presenc¢a de uma estrutura reticulada confere as COFs
excelente estabilidade térmica e quimica, sendo também extremamente resistentes a
solventes. Além disso, as COFs possuem alta porosidade, boa condutividade de ions,
boa permeabilidade de gases e fotoluminescéncia, tornando-as Uteis para catélise,
separacao de gases, armazenamento de gases, estudos de transporte de cargas e
sensores (YUSRAN et al., 2020).

Alguns exemplos tipicos de COFs incluem a COF-108, COF-10 e COF-105
(COTE et al., 2007; EL-KADER!I et al., 2007; MENDOZA-CORTES; HAN; GODDARD,
2012). Muitos trabalhos teoricos reportam o comportamento e as propriedades destes
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materiais. Podemos citar alguns exemplos tipicos de COFs que tém sido propostas e
avaliadas, dentre elas as reportadas por LIU (2017) e MANCUSO (2020). Essas COFs
em especifico tém sido usadas para desenvolver materiais que apresentam
resisténcia a luz ultravioleta, resisténcia a agua, resisténcia a temperatura e
resisténcia a solventes (COTE, 2005; COTE et al., 2007).

Existem ainda COFs que sao usadas na producdo de materiais ceramicos.
Esses materiais sdo usados para fabricar pecas de equipamentos que trabalham em
alta temperatura, como por exemplo, componentes de motores, resisténcias elétricas,
revestimentos ceramicos, valvulas e conexdes de tubulacédo. Além disso, também séo
usadas na fabricacdo de outros materiais, como: tintas, adesivos e plasticos (COTE,
2005; EL-KADERI et al., 2007).

Em resumo, as COFs sdo compostos organicos tridimensionais de ligacdes
covalentes. Desde sua descoberta em meados de 1990, houve grande interesse em
seu estudo gracas as suas propriedades Unicas e potenciais aplicacdes. Atualmente
buscam-se novos métodos de sintese, melhorias nas técnicas de caracterizagéo, e
melhor entendimento de suas propriedades, além do desenvolvimento de novas
aplicacoes. Além disso, também existem trabalhos tedricos, focados, principalmente
na interacdo entre COFs e outros materiais, na sua estrutura molecular e nas suas
propriedades (ZHANG et al., 2022).

Em especial, o estudo dos COFs é fundamental na quimica organica e em
muitas outras areas, como a bioquimica, a farmacologia, a biologia molecular, a
engenharia de materiais, entre outras. Sobretudo o conhecimento das propriedades e
reatividade dessas moléculas é importante para entender e desenvolver uma ampla
gama de produtos quimicos e materiais, como medicamentos, pesticidas, polimeros,
plasticos, tecidos, combustiveis, entre outros (COTE, 2005; EL-KADERI et al., 2007;
WALLER; GANDARA; YAGHI, 2015).

Em resumo, o estudo das COFs é um campo de pesquisa em rapida expansao
com grande potencial para gerar avangos cientificos e tecnologicos em diversas
areas. As COFs oferecem solucbes inovadoras para problemas desafiadores da
sociedade moderna, e o presente estudo contribui para o desenvolvimento de novos

materiais e aplicacées promissoras.
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1.2 COF TBQP

A sintese da COF aromética 2D de conjugacdo-tr por meio de reacdes de
acoplamento C-C oferece uma nova abordagem para criar COFs cristalinas com
estruturas bem definidas e porosidade embutida, o que € desafiador, mas altamente
desejavel na ciéncia dos materiais. A COF resultante exibe propriedades promissoras
quando usada como anodo organico em células de sédio, apresentando taxas de
carga/descarga rapidas, alta capacidade reversivel, capacidade de taxa e métricas de
estabilidade, que sdo cruciais para o desenvolvimento de dispositivos eficientes de
armazenamento de energia. A rota enddégena de polimerizacdo em estado soélido
demonstrada pela equipe de Liu (2017) pode ser estendida a outros mondmeros
halogenados, potencialmente levando a criacdo de novas COFs 2D com porosidade
regular e estabilidade quimica, enfrentando um desafio significativo na quimica
sintética. A pesquisa abre caminhos para a constru¢do de materiais avancados com
propriedades personalizadas, e assim para o desenvolvimento de sistemas de
armazenamento de energia de alto desempenho e outras aplicacbes que requerem
materiais com caracteristicas e funcionalidades estruturais especificas (LIU et al.,
2017).

A sintese da TBQP envolve a reacdo entre mondmeros
tetrabromopoliaromaticos em uma atmosfera de argénio (Ar), levando a formacao de
uma suspensdo marrom, seguida de refluxo a 130°C por 6 horas para produzir uma
mistura de cor vermelha. O processo de polimerizacdo dos cristais 2D da TBQP é
realizado por polimerizacao endégena em estado sélido iniciada termicamente em um
forno de tubo de quartzo sob fluxo de Ar a 520°C por 6 horas, resultando em uma COF
com porcentagem de peso proxima ao valor tedrico. Esse processo leva ao
crescimento da COF, a qual pode ser esfoliada mecanicamente em folhas lamelares
do tamanho de um micrdmetro com uma espessura de 1 nm. As laminas lamelares
obtidas a partir do crescimento dos cristais apresentam uma espessura de 1 nm,
conforme confirmado por investigacdes de microscopia de for¢ca atbmica (AFM) (LIU
et al., 2017).

A COF 2D sintetizada via acoplamento C-C demonstra desempenho
excepcional como anodo organico em células de sédio, permitindo carga/descarga

rapida de ions de s6dio com métricas impressionantes. A estrutura cristalina da COF

17



com canais abertos uniformes permite um tamanho de poro dominante de
aproximadamente 0,6 nm, facilitando a difusdo suave e rapida do ion sdédio dentro do
material. Os canais abertos da COF na estrutura porosa de conjugagao-T1r permitem
uma difusdo eficiente do sédio, contribuindo para seu desempenho superior de
armazenamento de s6dio em comparacdo com outros anodos de células de soédio
relatados (LIU et al., 2017).

Tais resultados sugerem que modificacbes quimicas nos poros destas
estruturas podem levar a alteracbes significativas nas respostas destes sistemas,
definindo uma interessante estratégia de engenharia de novos materiais baseados

nestas COFs.

1.3 HEX-COF

A producdo de hidrogénio através de processos fotocataliticos utilizando
energia solar é uma area de intensa pesquisa devido ao potencial de fornecer uma
fonte de energia limpa e renovavel. O artigo de Wang (2018) apresenta resultados que
tém varias implicacdes praticas nesse campo em rapido desenvolvimento (WANG et
al., 2018).

Em primeiro lugar, o desenvolvimento de uma COF cristalina com alta atividade
para a evolucdo fotoquimica do hidrogénio € um avanco significativo. Isso abre
possibilidades para processos de producdo de hidrogénio mais eficientes e
sustentaveis, contribuindo para a reducdo da dependéncia de combustiveis fésseis
(WANG et al., 2018).

Além disso, a estabilidade demonstrada da COF sob irradiacéo visivel e sua
capacidade de sustentar a evolucdo fotoquimica do hidrogénio por um periodo
prolongado indicam seu potencial para aplicacfes praticas em sistemas de producéo
de hidrogénio via radiagéo solar. Essa estabilidade e longevidade s&o essenciais para
garantir a viabilidade e a durabilidade desses sistemas em escala comercial (WANG
et al.,, 2018). Além da alta eficiéncia as HEX-COF estudadas apresentaram
capacidade de sensibilizacdo por corantes e desempenho otimizado em relacdo a
outros materiais (em especial polimeros evidenciando seu grande potencial para a

producdo de hidrogénio verde (WANG et al., 2018). Tais resultados evidenciam a
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potencialidade de uso destas COFs (HEX-COFs) como agentes de interacdo com ions
e espécies moleculares externas.

O artigo de WANG et al., 2018 utilizou diferentes métodos para estudar as
propriedades e o desempenho das estruturas orgéanicas covalentes (COFs) na
producdo de hidrogénio solar por fotocatalise. Os métodos incluem a sintese e
caracterizacdo dos COFs, experimentos de fotocatalise para avaliar sua eficacia na
producdo de hidrogénio, analise da estrutura cristalina por meio de cristalografia de
raios X, experimentos de contagem de fotons para estudar a dindmica da reacéo,
interpretacdo de dados de sor¢cdo de gases e agua para entender como as moléculas
interagem com os COFs, modelagem computacional da interface COF-agua e
calculos periédicos para estudar as propriedades estruturais e eletrénicas dos COFs.
Esses métodos ajudaram a compreender melhor como os COFs podem ser utilizados
como catalisadores na producdo de hidrogénio a partir da luz solar (WANG et al.,
2018).

1.4 LOS-COF

Li e colaboradores (2022) estudaram a fotodeposicéo in situ de aglomerados
de platina em um framework organico covalente para a producdo fotocatalitica de
hidrogénio. A sintese da COF envolveu o design de uma producdo de um COF
cristalina 2D especifica (PY-DHBD-COF), adequada para a fotodeposicédo in situ de
aglomerados de platina. A fotodeposi¢cao dos aglomerados como co-catalisadores foi
realizada de forma controlada, garantindo a deposi¢ao uniforme (LI et al., 2022).

Além disso, foram realizados calculos tedricos utilizando (DFT) para
compreender a adsorgéo de PtCl;~ sobre a COF, analisar a estrutura eletronica e os
processos de transferéncia de carga.

O estudo também empregou diversas técnicas de caracterizacdo, como
adsorcao, medicao de eficiéncia quantica, espectroscopia eletroquimica, para estudar
as propriedades e o desempenho do sistema fotocatalitico. Além disso, analises
tedricas foram conduzidas para calcular a energia livre de Gibbs de adsorgéo e a
energia de ligacao, fornecendo insights valiosos sobre as interagdes entre o COF e as
especies de platina (LI et al., 2022).
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Em conclusdo, o estudo apresenta uma nova estratégia para aumentar a
eficiéncia da producéo fotocatalitica de hidrogénio por meio da fotodeposicao in situ
de aglomerados de platina em uma estrutura organica covalente. Os resultados
forneceram informacdes significativas para uma melhor compreensao do design e

otimizacao de sistemas fotocataliticos para a producéo de energia limpa.
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2 OBJETIVOS

Nesta secdo sdo descritos 0s objetivos gerais e especificos deste trabalho.

2.1 Objetivos Gerais

e Avaliar caracteristicas estruturais, propriedades eletrénicas e de reatividade de
estruturas reduzidas de COFs no sentido de melhor compreender mecanismos
de interacdo com espécies quimicas externas;

¢ Identificar regras béasicas de engenharia de “gap” e de reatividade para o
desenvolvimento de novos materiais de interesse baseados em COFs e
compreensao da influéncia dos blocos que as constiiuem em suas
propriedades eletronicas;

e Avaliar processos de interacdo de espécies quimicas com a superficie de COFs
modificadas no sentido de se identificar sistemas otimizados e validar dados de

estrutura eletronica.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudo de saturacdo de propriedades optoeletronicas de COFs com diferentes
padrdes de crescimento;

e Analise da influéncia de substituintes laterais especificamente selecionados
nas propriedades eletronicas das COFs;

e Avaliar indices de reatividade dos diferentes COFs a fim de identificar
interacdes relevantes com analitos;

e Avaliar propriedades eletrbnicas destes sistemas como densidade de estados
e disposicao de niveis de fronteira.

e Estudar a interacdo entre COFs e espécies quimicas gasosas diversas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Com o intuito de discutir a metodologia utilizada neste trabalho, optou-se por

se apresentar somente as principais caracteristicas de cada método utilizado, assim

como os parametros considerados nos célculos.

Neste capitulo € também apresentada a metodologia empregada na obtencéo

de sistemas modelos para as COFs.

3.1 Materiais

As Figuras 2, 3 e 4

ilustram as estruturas basicas das COFs a serem

investigadas, i) TBQP-COF (nomenclatura proposta por LIU et al., (2017) para uma

COF de geometria retangular) (Bl et al., 2019); ii) COF com estrutura hexagonal (HEX-
COF)(WANG et al., 2018) e iii) COF com estrutura losangular (LOS-COF) (LI et al.,
2022). Em todos os casos foram realizadas modificac6es quimicas nas arestas R2,

com insercao de grupos laterais.

Figura 2. Diferentes padrdes de arranjo presentes na estrutura basica do TBQP-COF e identificagdo dos grupos
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Figura 3. a) Estrutura basica de HEX-COFs e b) grupos constituintes (Ri=vértices e R2=pontes).
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2018).

Figura 4. a) Estrutura basica da LOS-COF.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2022).

No sentido de se avaliar a influéncia das subunidades nas propriedades
eletrbnicas das COFs, duas abordagens distintas de estudo foram adotadas: i) uso de
diferentes padrdes de crescimento e insercao de diferentes grupos funcionais em Rz,

com a substituicdo dos hidrogénios laterais por atomos/grupos especificos (Tabela 1)
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e ii) analise da influéncia de diferentes blocos constituintes na formacao da estrutura
eletronica dos sistemas mais estendidos.

Os substituintes empregados foram escolhidos com base em indices de
Hammett (CAREY; SUNDBERG, 2007). Tais indices descrevem a influéncia dos
grupos laterais na densidade eletrbnica dos sistemas ressonantes onde séo inseridos
(ou, seja, se levam a insercao ou retirada de elétrons por efeitos ressonantes oy, e/ou
indutivos nos sistemas, o¢;). A Tabela 1 ilustra os substituintes considerados no

presente trabalho e seus respectivos indices de Hammett.

Tabela 1. Substituintes considerados e seus respectivos indices de Hammett, associados a efeitos ressonantes
(or) e indutivos (o).

R g ORr R o ORr

H 0,00 0,00 F 0,54 -0,48
CCH 0,29 -0,04 NH2 0,17 -0,80
CHs -0,01 -0,16 NO:2 0,67 0,10
CeHs 0,12 -0,11 OCHs 0,30 -0,58
CN 0,57 0,08 OH 0,24 -0,62

De forma geral, os indices de Hammett definem um conjunto de parametros
que descrevem a influéncia de substituintes em um anel aromético na velocidade de
uma reacao quimica, os quais foram propostos pelo quimico americano Louis Plack
Hammett em 1937 (HAMMETT; DEYRUP, 1932). Sao geralmente expressos por meio
de uma equacdo que relaciona a constante de equilibrio da reacéo (ou a velocidade
da reacdo) com a constante de dissociacdo acida do composto que contém o
substituinte (vide Russel (2005) para mais detalhes).

Da forma como é definida, a constante o (que pode ser dividida em suas
parcelas indutiva e de ressonancia) permite mensurar a capacidade de um dado
substituinte em doar ou retirar elétrons do anel aroméatico ao qual o ligante é anexado.
Substituintes que doam elétrons (como o grupo metil) tém valores negativos de o,
enguanto substituintes que retiram elétrons (como o grupo nitro) tém valores positivos
de 0. A magnitude de o reflete a intensidade do efeito. Os indices de Hammett sao
comumente usados em quimica organica para prever a reatividade de compostos

aromaticos com substituintes. Eles também s&o usados para entender os mecanismos
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de reacdo em quimica orgénica e para projetar novos compostos (COTTON;
WILKINSON, 1972; HYMAN; KILPATRICK; KATZ, 1957).

Para os estudos de adsor¢do foram avaliadas as espécies quimicas: Clz, SOz
e CIFs (para a TBQP-COF), Clz, CIFs, NH3 e gas mostarda (GM) (para a HEX-COF),
Clz, CIF3, NH3, GM e SOz (para LOS-COF). A escolha destes sistemas foi motivada
por alinhamento de niveis de fronteira previamente identificados para estas espécies.
Além disso, ha uma série de estudos experimentais que servem de base comparativa
para os dados obtidos (YUSRAN et al., 2020).

Dentre os analitos detectaveis, destaca-se o Clz, um composto halogenado
extremamente perigoso, que constitui um poluente gasoso prejudicial a saude
humana, ocasionando problemas respiratérios, irritacdes nos olhos e na pele. Este
gas é amplamente utilizado em diversas aplica¢des, como branqueamento de celulose
na fabricacao de papéis, producado de farmacos, tratamento de esgoto e como agente
desinfetante (NAVALE et al., 2017; WHITE; MARTIN, 2010).

Outro analito identificavel € o CIF3, um gés incolor, venenoso, corrosivo e
altamente reativo, atuando como um agente oxidante e fluorante extremamente
potente (HABUKA et al., 2004; NATIONAL RESEARCH COUNCIL (U.S.); NATIONAL
RESEARCH COUNCIL (U.S.), 2000; RUFF; KRUG, 1930). Sua elevada reatividade
com a maioria dos compostos organicos e inorganicos, aliada a capacidade de iniciar
a combustdo de materiais sem uma fonte de ignicdo, torna suas reacgbes
frequentemente violentas, podendo resultar em explosdes e na exposi¢do de grandes
guantidades de trifluoreto de cloro, seja como liquido ou gas. A reacdo de eletrélise
com agua € particularmente intensa, resultando em queimaduras térmicas
significativas.

Finalmente, destaca-se como outro analito detectavel o dioxido de enxofre
(SO2), liberado na atmosfera durante a queima de combustiveis fosseis, sendo
considerado um dos gases mais perigosos tanto para o0 meio ambiente quanto para a
saude humana. A exposicdo continua a esse composto resulta em danos
permanentes aos pulmdes. Além disso, a interacdo do SO2 com a atmosfera contribui
para a formacdo de chuvas &cidas, as quais provocam um aumento na acidez dos
rios, causando danos a vegetacao, ao solo e a corrosdo de constru¢des (LIU et al.,
2014; SHAYMURAT et al., 2013).
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Dadas essas caracteristicas, torna-se evidente a relevancia do
desenvolvimento de sensores quimicos sensiveis a esses gases, cuja demanda é
significativa. Por exemplo, esses sensores sdo essenciais em laboratorios
farmacéuticos para deteccédo de Clz, para o CIF3, 0 composto em questao é primordial
como componente em combustiveis de foguetes, sendo também utilizado em
processos de limpeza industrial, gravacdo na industria de semicondutores,
processamento de combustivel nuclear e em outras operac¢des industriais, finalmente,
esses sensores desempenham um papel crucial no controle de qualidade de

escapamentos veiculares, especialmente no caso do SOa.
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3.2 Métodos

Em geral, a principal dindmica da presente pesquisa foi: i) obter um modelo
estrutural para o material em estudo; ii) calcular as propriedades eletrénicas; e iii)
avaliar a interacdo destes com espécies quimicas externas. A seguir, descrevemos
sucintamente os métodos empregados. Maiores informacdes acerca das abordagens
tedricas podem ser encontradas nas referéncias Szabo e Ostlund (1996) e Jensen
(2017); entre outros livros textos (LEVINE, 2006; LEWARS, 2003; PARR; YANG,

1989). As Figuras 5 e 6 apresentam um organograma da metodologia.

Figura 5. Descrigdo da metodologia realizada nas COFs TBQP, HEX-COF e LOS-COF.
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Figura 6. Descrigdo da metodologia realizada nas COFs TBQP, HEX-COF e LOS-COF com substituintes laterais

e sobre os blocos constituintes da mesma.
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3.2.1 Confeccéo de subestruturas

Uma vez que se trata de estruturas de grande extensdo, buscou-se
confeccionar inicialmente um conjunto de subunidades reduzidas das COFs com
diferentes formatos e extensdes no sentido de se viabilizar o seu estudo numa
abordagem molecular (de menor custo computacional) e identificar como as
propriedades eletronicas destes sistemas variam em funcéo do seu tamanho.

e TBQP

A Figura 7 ilustra algumas das estruturas basicas dos sistemas modelo
considerados no caso das TBQP-COFs. Tais estruturas foram consideradas no estudo
da influéncia do tamanho e geometria das estruturas nas propriedades eletronicas e

de reatividade destas COFs. Diferentes padrées de crescimento foram considerados.
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Fonte: Elaborac&o do autor

Figura 7. Estruturas basicas consideradas no estudo das TBQP-COFs: a) 1D-CAP (2 unidades); b) 2D-CAP e c)
2D-CAP-2 (nomenclaturas propostas por Liu et al. 2017).

A Figura 8 ilustra os fragmentos que compdem as TBQP-COFs. Cada uma

destas estruturas foi considerada (isolada e unida as demais) no sentido de se avaliar
a influéncia das unidades basicas constituintes nas propriedades eletronicas das

COFs resultantes.
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Figura 8. Unidade béasica de TBQP-COFs e suas estruturas bésicas de confeccao.
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e HEX-COF

A fim de se compreender a formacao da estrutura eletronica da COF hexagonal
a partir de seus blocos constituintes, foram considerados os fragmentos apresentados
na Figura 9 e as HEX-COFs obtidas a partir dos seus blocos constituintes
apresentados na Figura 10.
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3 Sulfoleno (SL)

Figura 9. Unidades béasicas de HEX-COFs consideradas no presente estudo.

Fenilamina ou Anilina (FA)

Arestas

e ¢
[
<6 ¢e
e
L

¢ . N
~o"" oe
L €
~’G o %o N < 5) ﬁ‘/’&
S € ¢
Pontes .‘., PR L et
e o€ L LA ®¢ .
e € Gl ¢
oo e s
[ ~"/
" 2 2 J“J &
9 -@
+ “.. > o 2_2
2 y 5 2 .,
¥ ,:'oa “o“
2. o« P2
> @9
a“; 4‘; [ "‘ o o %
9 o @ 9 B
o 4,4 T ey e ?
s S e %, b ° @
" 2 2 - ) o o % 2 a2 99
2.7 2% ¢ 9 @ \ ] 3 .29 93 ba ve
29 54 9% EX) sk 2 ? 2792 54 B -3
@ 2 9 ) 900 ? 5 »
e B o ea 29 9o 2@ b i 0,0 % @ ® oq .
2l e 09 Ho .8 , 5 o% ] g &
4.‘ "’ o 2. o ° 9 2 ] L
“‘ 9 ’ o2 . 9> 29
9 9. g S 4 PR
1, 9 ’ :f X b
ol & o &% Fal
WY
% o 9a
PN 0
400‘ ;' ‘ 9 ‘,"‘ \‘" .“4 a P
i 2 8 5, s 90 “"oa
V= > 2o, .,
«9q % - ° N ° ‘20,
LI > o, +a » > e s
- » . 2 2
4 L] 1 ‘.Q",:qQQ ‘,.‘Q " :“: - “‘0 ".‘ :“0
| P SRS 5 24 % a4 ° ° s od ¥
"% s pa Dy &1 pa J oa # L, J e
) N » ° » 4 5 g ®° 7 s "B ad
a:d “oa‘ e P L ', N .': 9 9
2 29 29 "’ L2 *q '9-. e ,:.-N
- “‘ ‘95‘ : 0‘ f‘,
ré -
Vertices
¢ .
P"'r r'f'r
b0 0 b,
.
e ,0
"'O'
r"'r
:
2,4,6- Tribenzenotriazina (TBT)
° ve
@ ¢
¢e “e
¢ &€
o ce
2,4,6-Tris(iminoetil)ciclohexano-1,3,5-triona (TICT)
re-
Aneéis
N L 15950
“".“ 9 9o °,0
< Pl >

Triazina (TA)

2,4,6-Trimetilidenociclohexano-1,3,5-triona (TMCT)

Fonte: Elaboracdo do autor

31



Figura 10. Estruturas basicas consideradas no estudo das HEX-COFs a) HEX-COF 1 = Aresta 1 (6 unidades);

HEX-COF 2 = Aresta 2 (6 unidades); ¢) HEX-COF 3 = Aresta 3 (6 unidades) e d) HEX-COF 4 = Aresta 4 (6
unidades) obtidas a partir das unidades basicas.
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Fonte: Elaboracdo do autor

Para o estudo de adsorgéo e interacdo com cargas externas, considerou-

também a estrutura hexagonal (HEX-COF 1) ilustrada na Figura 11.

b)

se
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Figura 11. Estrutura HEX-COF considerada nos estudos de adsor¢do/interagdo com cargas externas.

Fonte: Elaboracado do autor

e LOS-COF
De forma similar a HEX-COF, visando compreender a formacéo da estrutura

eletrbnica da COF losangular a partir de seus blocos, foram considerados os
fragmentos apresentados na Figura 12. Novamente, para o estudo de adsorcéo e

interagcdo com cargas externas, considerou-se o padrao completo de repeticdo da

COF (Figura 12 — parte inferior).
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Figura 12. Unidades béasicas de LOS-COFs consideradas no presente estudo.
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3.2.2 Otimizacédo de geometria e estudos preliminares de saturacéo

Em se tratando de célculos de estrutura eletrbnica, um ponto de atencao a ser
inicialmente considerado diz respeito as conformacées de menor energia dos
componentes do sistema em estudo. De fato, o estudo estrutural inicial é de grande
relevancia, ndo apenas devido a dependéncia paramétrica do Hamiltoniano eletrdnico
com as posi¢cdes nucleares (SZABO; OSTLUND, 1996), mas também porque uma
busca conformacional apropriada leva estruturas mais proximas as de fato observadas
na natureza. Dessa forma, inicialmente foram avaliadas caracteristicas estruturais dos
sistemas, no sentido de se identificar uma metodologia mais apropriada para o estudo
das COFs.

De forma geral, as estruturas iniciais 3D foram confeccionadas com o auxilio
do pacote computacional GaussView (DENNINGTON, ROY; et al., 2016). Calculos de

pré-otimizacdo foram entdo realizados numa abordagem Hartree-Fock (HF) com
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Hamiltoniano baseado na aproximacdo semi-empirica “Parametric Method” 3 (PM3)
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003), implementada no pacote computacional Gaussian
16; seguidos de célculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Nos
calculos DFT, optou-se por se utilizar o funcional de correlacédo e troca hibrido B3LYP
— Becke, 3 parametros, Lee-Yang-Parr (baseado na correcdo da aproximacao local
do funcional de correlacéo e troca pelos termos de troca de HF (1° parametro), e Beck
88 (2° parametro), e de correlacdo de Lee, Yang e Parr (3° parametro)). Foram
empregadas funcdes de base gaussianas double-zeta do tipo 6-31G. Tal abordagem
tem apresentado resultados relevantes na descricdo de propriedades estruturais e
eletrbnicas de COFs avaliadas anteriormente por nosso grupo, além de comumente
definir uma abordagem ted6rica com boa relacdo custo beneficio em compostos
organicos (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017).

Visando avaliar a capacidade de se representar caracteristicas optoeletronicas
de COFs por meio de sistemas moleculares reduzidos, estudos preliminares de
saturacdo de propriedades foram conduzidos considerando-se estruturas basicas da
TBQP-COF em diferentes extensbes e com distintos padrbes de crescimento (vide
Figura 13-15). Por simplicidade tais estudos nao foram conduzidos para a HEX-COF
e LOS-COF.

Figura 13. Padrdo de crescimento do TBQP-COF 1D-CAP: a) uma e b) seis unidades.
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€s unidades.

a) uma e b) cinco unidades.
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Figura 14. Padr&o de crescimento do TBQP-COF 2D-CAP
Figura 15. Padrdo de crescimento do TBQP-COF 2D-CAP-2
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3.2.3 Calculos de indices de reatividade

As andlises de reatividade local foram realizadas por meio de indices de Fukui
Condensados aos Atomos (IFCA). Tais descritores descrevem como a densidade
eletrbnica dos sistemas varia em funcdo do numero total de elétrons, permitindo
identificar quais sitios de um dado composto Sdo 0S mais propensos a receberem ou
a doarem elétrons de/para agentes quimicos externos, sendo particularmente
interessantes na identificacdo de sistemas promissores para aplicacdes cataliticas e
sensores quimicos (BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO, 2021; CAMARGO et al.,
2022; COLEONE; BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2021; LASCANE et al., 2020;
OLIVEIRA; BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2022).

Os IFCAs apresentam dependéncia com o tipo de reacdo/interacdo entre
espécies quimicas a serem analisadas, com a entrada, retirada ou sem alteracéo do
namero de elétrons do composto de interesse. Nestes termos, considerando que um
sistema M, cuja reatividade se deseja estudar, contenha N elétrons em seu estado
fundamental; ao receber um elétron tal sistema contera (N+1) elétrons, passando a
ser apresentado por M- (estrutura aniénica); de forma analoga, ao perder um elétron
temos a espécie M* (catidnica) com (N-1) elétrons. Neste caso, os IFCA sdo expressos
por (PARR; YANG, 1984):

Equagéo 1
1
fi = E[Qk(N +1) —q(N—1)]
Equacéo 2
fi = ax(N +1) — q,(N)
Equagéo 3

fr =aN) —q,(N—-1)

sendo que gk(N+1), gk(N) e gk(N-1) representam as populagdes eletrénicas sobre o
atomo k, respectivamente, nas suas espécies M-, M e M*. Dada a forma como sdo
definidos, os indices f°, fk* e fk podem entdo ser empregados na andlise de reacGes
entre o k-ésimo atomo do sistema M e agentes externos radicalares, nucleofilicos e

eletrofilicos, respectivamente.

37



Com relacdo a metodologia de calculo, os IFCA s&o obtidos considerando-se
apenas a estrutura de M previamente otimizada. As populacdes eletrénicas de M- e
M* sdo entdo obtidas a partir da insercéo e retirada de elétrons, respectivamente, na
estrutura M, sem permitir o seu relaxamento estrutural. Em especial, optou-se por se
utilizar o método de particdo de carga de Hirshfeld para a obtencdo das populacdes
eletrbnicas empregadas das diferencas finitas apresentadas no conjunto de Equacdes
1-3, visando evitar a obten¢cdo de indices negativos de dificil interpretacdo (SAHA,
ROY; AYERS, 2009). Todos os calculos envolvidos na obtencdo dos IFCA foram
realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

3.2.4 Engenharia de propriedades eletronicas das COFs

Visando realizar uma analise pormenorizada das propriedades optoeletronicas
das COFs e avaliar possiveis relacdes entre estas propriedades e natureza de seus
componentes, estudos de relagéo estrutura atividade foram conduzidos.

Em especial buscou-se avaliar dados associados a energia e distribuicao
espacial dos orbitais de fronteira (HOMO: orbital ocupado de maior energia, do inglés
“highest occupied molecular orbital” e LUMO: orbital desocupado de menor energia,
do inglés “lowest unoccupied molecular orbital”), densidade de estados local e global
(DOS do inglés “density of states”), indices de reatividade, e propriedades eletrdnicas
dos blocos que compdem as COFs, no sentido de se estabelecer regras simples que
permitam a confeccdo de materiais com propriedades otimizadas (ALVES et al.,
2018).

3.2.5 Interag&o com analitos

Processos de adsorcdo de espécies quimicas sobre estruturas reduzidas das
TBQP-COF, HEX-COF e LOS-COF foram realizadas no sentido de se identificar o
potencial destas estruturas como sensores quimicos.

A selecdo dos analitos foi realizada considerando-se um alinhamento
apropriado entre os niveis de energia de fronteira das COFs e dos analitos obtidos

numa mesma metodologia (HOMO e LUMO) (vide Apéndice E).
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Neste contexto, foram consideradas as espécies quimicas Clz, SO2 e CIF3 para
a TBQP-COF; enquanto, que Clz, CIFs, NH3 e gas mostarda foram usados para a HEX-
COF,; e Clz, CIFs, gas mostarda, NHs e SO2 foram usados para a LOS-COF. Estudos
de adsorcéo de cargas pontuais foram também conduzidos no sentido de se avaliar a
influéncia de cargas externas nas propriedades eletrénicas dos compostos.

Foram considerados diferentes meios polarizaveis externos (vacuo: €vacuo= 1,0;
agua: eagua = 78,4; e éter dibutilico: €geter dibutiico ~ 3,0) a fim de se avaliar a influéncia
do meio dielétrico nas respostas eletrénicas induzidas na COF pela presenca dos
analitos. Para tanto, a presenca de um solvente externo foi simulada por meio do
modelo de polarizacdo de meios continuos (PCM, do inglés “polarizable continum
method”). Para as COFs (derivadas da TBQP-COFs, derivadas da HEX-COF e
sistema LOS-COF) foi considerado apenas o éter dibutilico com meio externo,
considerando a similaridade da sua constante dielétrica com a de compostos
organicos tipicos (¢ ~ 3,0).

A influéncia dos analitos foi avaliada por meio de célculos “single point” (sem
otimizagcdo de geometria, dado o tamanho relativo dos sistemas) duas abordagens
foram empregadas: i) aproximando-os ao plano das estruturas 2D-CAP, HEX-COF 1
e LOS-COF 3 (vide Figura 16), para tanto foram consideradas as distancias: 0, 1, 3,
6, 9, 12 e 15 A; ii) aproximando-os das estruturas apresentadas nas Figuras 13a, 9
(Aresta 1 e Aresta 4) e 12 (Aresta 3), neste caso foram consideradas as distancias: 2,
3,4,6,8, 10 e 12 A. Correcbes de dispersédo de Grimme foram consideradas nos
calculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p), visando melhor descrever interacdes entre o0s
sistemas nao ligados (GRIMME, 2004; GRIMME et al., 2010). Energias de ligacao e
alteracdes induzidas na energia dos orbitais de fronteira e carga local pela presenca
destas espécies na estrutura eletrénica dos sistemas foram avaliadas e comparadas
com as estruturas ndo adsorvidas no sentido de se identificar sistemas COF/analitos

mais promissores.
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Figura 16. Representacdo para o sistema HEX-COF no estudo de interagdo com analitos.
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Fonte: Elaboracado do autor

3.2.6 Estudo de adsorcédo e simulacao de espectros de absorcéao optica.

Visando avaliar as propriedades 6pticas dos sistemas, bem como as alteracfes
nos espectros de absor¢ao 6ptica induzidas por analitos nas propriedades das COFs
e de suas arestas, estudos de absorcdo O6ptica foram conduzidos envolvendo
diferentes espécies. Apds a realizacao de estudos de escaneamento “single-point” da
posicdo dos analitos ao redor das estruturas das COFs TBQP-COF, HEX-COF e LOS-
COF e de suas respectivas arestas, os sistemas foram otimizados via célculo DFT
com os analitos na posi¢cao de menor energia, no sentido de investigar a conformacéo
de menor energia em meio éter dibutilico (simulacdo de meio dielétrico tipico de
compostos organicos).

Durante o processo de otimizacdo de geometria, todos os diedrais das COFs
foram mantidos bloqueados numa conformacéo planar, sendo todos os demais
parametros mantidos livres para otimizagdo. O bloqueio dos angulos diedrais visa
permitir uma avaliagdo mais apropriada do efeito da presenca das espécies
adsorventes nas propriedades eletronicas das COFs. De fato, uma vez que estas

propriedades sdo extremamente dependentes da conformacdo da estrutura planar
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principal dos COFs, a presenca de distor¢cdes estruturais advindas do processo de
otimizacdo poderia sobrepor-se as alteracdes da estrutura eletrénica do sistema
resultante, possivelmente mascarando o efeito eletrénico dos adsorventes sobre os
COFs. No presente estudo, tal simplificacdo ndo se caracteriza como uma séria
restricdo no que tange a analise do sistema real, uma vez que a presenca de cadeias
mais planarizadas séo de fato esperadas em COFs (dado o seu empilhamento 3D).
Os célculos de otimizacdo foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-
31G(d,p).

Dentre os métodos mais utilizados na simulacdo do espectro de absorcéo
Optica de sistemas organicos destaca-se o método DFT dependente do tempo (TD-
DFT, do inglés “Time Dependent Density Functional Theory”) (MARQUES; GROSS,
2004), o qual foi empregado no presente estudo. Em geral, a qualidade dos resultados
obtidos por esta abordagem é bastante satisfatéria, apresentando desvios
relativamente pequenos em comparacdo com o0s dados experimentais (BECKE,
1993). No presente estudo optou-se por se empregar nos calculos TD-DFT com o
mesmo funcional e fun¢des de base utilizados na analise de estrutura eletrénica do
estado fundamental (TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) utilizando o meio éter dibutilico

como solvente.

3.2.7 Potencial Eletrostéatico

Mapas de potencial eletrostatico molecular (MEP, do inglés “Molecular
electrostatic potential”) foram avaliados para interpretar os resultados dos estudos de
adsorcao obtidos a partir das estruturas 2D-CAP, HEX-COF 1 e LOS-COF 3. Os MEPs
foram estimados por meio do método de carga de particdo Chelp (CHIRLIAN;
FRANCL, 1987) pelo método DFT/B3LYP/6-31G(d,p). A extracdo dos dados foi
realizada com o auxilio do pacote computacional GaussView (DENNINGTON, ROY;
et al., 2016). ApOs a otimizacéo, os sistemas foram avaliados na presenca dos analitos
via calculos “single point” no sentido de obter informac¢des sobre a polaridade da
molécula, a localizagdo dos centros de carga positiva e negativa, bem como as
interacdes eletrostaticas entre diferentes partes da molécula. Todos os calculos de

escaneamento “single point” foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-
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31G(d,p). Foram consideradas as distancias de 0 e 15 A da COF com o analito

posicionado em seu centro e por fim, a COF isolada (sem a presenca do analito).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Visando facilitar a discussdo dos resultados obtidos, a presente secdo foi
dividida em subsecdes associadas aos diferentes COFs avaliadas: TBQP-COF, HEX-
COF e LOS-COF.

4.1 Sistema TBQP-COF

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a COF de

geometria retangular TBQP-COF, investigada experimentalmente por Liu et al. (2017).

4.1.1 Saturacao de propriedades eletronicas em fungdo do tamanho das

estruturas

Com o objetivo de avaliar o limite de saturacdo das propriedades
optoeletrénicas do TBQP-COF, e deste modo definir um sistema modelo que a
representasse de forma apropriada, estruturas contendo de duas a seis unidades de
repeticdo foram construidas a partir da unidade basica 1D-CAP. O mesmo
procedimento foi realizado para as estruturas 2D-CAP e 2D-CAP-2, contendo entre
uma e cinco unidades e entre uma e trés unidades, respectivamente (Figuras 13-15)

Na Tabela 2 e Figura 17 sdo apresentados os valores de energia dos orbitais
de fronteira HOMO (Enomo) € LUMO (ELumo), bem com os “gaps” eletronicos (Egap)

das diferentes estruturas estendidas do TBQP-COF.
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Tabela 2. Alguns resultados das estruturas de TBQP-COF 1D-CAP, 2D-CAP e 2D-CAP-2.

Sistemas N°de Unidades Eunomo (€V) Eiuwmo (V) Egap (V)

1 -5,83 -2,96 2,88

2 -5,59 -3,06 2,53

3 -5,47 -3,05 2,41

1D-CAP 6 -5,41 -3,07 2,34
5 -5,38 -3,10 2,28

6 -5,36 -3,09 2,28

1 -5,52 -3,16 2,37

2 -5,53 -3,16 2,37

2D-CAP 3 -5,55 -3,18 2,37
4 -5,55 -3,17 2,38

5 -5,55 -3,19 2,36

1 -5,45 -3,16 2,29

2D-CAP-2 2 5,47 -3,19 2,28
3 -5,46 -3,19 2,28

Fonte: Elaboracéo do autor

Como se pode notar, conforme aumenta-se o nimero de unidades, as energias
tendem a atingir um valor aproximadamente constante. De forma geral, os valores
absolutos de Enomo e ELumo sé@o proximos para os diferentes sistemas, oscilando ao
redor dos valores médios de -5,46 e -3,16 eV, respectivamente, com variacdes mais
significativas para o 1D-CAP. Nota-se também a tendéncia de saturacdo do “gap”
eletrbnico em aproximadamente 2,28 eV. A tendéncia de saturacéo observada sugere
que estruturas reduzidas das COFs podem descrever de forma apropriada
caracteristicas eletrénicas basicas de sistemas mais estendidos, com um custo
computacional reduzido. Em especial, nota-se sinais de saturacdo para os sistemas
2D-CAP e 2D-CAP-2 com apenas 1 unidade, enquanto que para os sistemas 1D-CAP
tal saturacdo ocorre apenas apos 4 unidades.
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Figura 17. Alterag&o dos valores de Enomo, ELumo € Egap com 0 nimero de unidades da TBQP-COF.

. 3,00
I - =@ e~ 1D-CAP
17 1@ @ 2D-CAP
I @ 2D-CAP-2
3.5 2754 %
— . 3,16 eV S \
E -4,0 @ 1D-CAP ) ]
; ] —@— 2D-CAP ; b
S -45- @ 2D-CAP-2 5 2.50 | |
w -5,0 - w o
] 2,25 &=
~ —@
-5,54 [ - ]
2,28 eV
-6,0 T T T T T T T T T T 2-00 T I T T ! I r T ! I
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
a) Numero de unidades b) Numero de unidades

Fonte: Elaboracado do autor

4.1.2 Reatividade local e orbitais de fronteira

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da analise de reatividade local
das estruturas reduzidas de TBQP-COF. A fim de avaliar caracteristicas associadas a
reatividade local destes sistemas, estudos de IFCA foram conduzidos para as
diferentes formas: 1D-CAP (2 e 6 unidades); 2D-CAP (1 unidade) e 2D-CAP-2 (1
unidade). Foram consideradas 2 e 6 unidades da 1D-CAP a fim de avaliar possiveis
efeitos de saturacdo da reatividade em estruturas mais estendidas.

As Figuras 18 a 20 ilustram os resultados obtidos. Regides em vermelho e azul
definem, respectivamente, a posicéo de sitios moleculares de alta e baixa reatividade.
As demais coloracdes indicam sitios com reatividade intermediaria, seguindo uma
escala RGB. Cada estrutura possui sua propria escala de cor, representando, desta
forma, apenas a reatividade intramolecular.
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Figura 18. llustracéo dos IFCAs obtidos para o sistema 1D-CAP: a) 2 e b) 6 unidades. Na Figura da estrutura os
atomos em cinza séo carbono, os em azul sdo nitrogénio e os em brancos séo hidrogénio.
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Fonte: Elaborac&o do autor
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Figura 19. llustracé@o dos IFCAs obtidos para o sistema 2D-CAP.
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nucleofilicos) encontra-se situada sobre os segmentos horizontais das COFs (arestas
— estruturas azinicas); ii) a reatividade relacionada a f (com relacdo a agentes
externos eletrofilicos) encontra-se situada sobre os segmentos verticais (vértices —
estruturas bifenilicas); iii) a reatividade do sistema é dominada por f*, dada a maior
similaridade deste descritor com f° (0 qual representa a média entre f* e ). Note que
as tendéncias observadas para estruturas menores sdo mantidas nas estruturas mais
estendidas, sugerindo que dados de reatividade destes sistemas podem ser
estimados com base em estruturas menores, associadas a 1D-CAP e 2D-CAP.

Dados estes resultados, pode-se também supor uma interacdo mais efetiva dos
poros da TBQP-COFs com agentes nucleofilicos (f*), devido a predominancia destes
indices nas regides centrais dos poros.

As Figuras 21-23 ilustram a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO) sobre as estruturas reduzidas das TBQP-COFs. Por meio da Figura
21 observa-se que o HOMO se estende majoritariamente sobre os segmentos
verticais da 1D-CAP (2 unidades), no entanto, o LUMO se estende majoritariamente
sobre 0s segmentos horizontais da estrutura. De forma similar, na Figura 22 observa-
se que o HOMO se estende majoritariamente sobre 0os segmentos verticais da 2D-
CAP, enquanto o LUMO se estende majoritariamente sobre o segmento horizontal
inferior. Apesar do LUMO estar localizado em apenas um dos bracos horizontais
(aresta), observamos que 0s outros segmentos horizontais também compdem os
orbitais que estéo nas proximidades do LUMO, por exemplo LUMO + 1, LUMO + 2 de
forma que os indices de Fukui carregam informacgBes acerca do orbital de fronteira
dos orbitais ao redor dele. Por fim, a Figura 23 observa-se que o HOMO se estende
majoritariamente sobre os segmentos verticais centrais da 2D-CAP-2, enquanto o
LUMO se estende majoritariamente sobre o segmento horizontal central.
Considerando que espécies quimicas que tendem a ganhar elétrons tem maior
probabilidade de interagir com regides dominadas pelo HOMO, enquanto espécies
gue tendem a perder elétrons tem maior probabilidade de interagirem com regides
onde o LUMO esta situado, tais dados reforgam os resultados obtidos por IFCAs.
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Figura 21. llustracd@o da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira do sistema 1D-CAP
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Figura 22. llustracéo da distribuic&o espacial dos orbitais de fronteira do sistema 2D-CAP
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Figura 23. llustragéo da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira do sistema 2D-CAP-2
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4.1.3 Efeito dos blocos constituintes na estrutura eletrénica

Nesta se¢do sdo apresentados dados da analise da estrutura eletrénica dos
blocos constituintes de TBQP-COF. Tal andlise foi realizada no sentido de
compreender como a juncéo destes blocos leva a formacéo dos niveis de energia de
fronteira da unidade basica da COF. A Figura 24 ilustra a disposi¢cao energética dos
niveis de fronteira (HOMO e LUMO) das diferentes unidades basicas que constituem
a TBQP-COF 1D-CAP, estimada via célculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p). De modo geral
os blocos foram divididos nas seguintes estruturas: Anel 1 (estrutura basica néo ligada
presente nos vértices e arestas); Anel 2 (anel que compde a aresta); Aresta; Vértice;
DBzq (vértice estendido pela fusdo com o anel 2) e BzPh (vértice estendido pela fuséo
com os anéis Anel 1 e Anel 2).

Figura 24. Valores das energias do HOMO e do LUMO dos blocos constituintes na estrutura eletrénica da TBQP-

COF 1D-CAP.
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Fonte: Elaboracao do autor

De modo geral, por meio da Figura 24, verifica-se um maior "gap" para o Anel
1 (Benzeno), de aproximadamente -6,8 eV, e menor "gap” para a estrutura 1D-CAP,
de aproximadamente -2,8 eV. E interessante notar a clara divisdo entre as
composi¢cdes de HOMO e LUMO da TBQP-COF, sendo o HOMO associado ao Vértice
e o0 LUMO a Aresta, o que novamente refor¢ca a analise da secao anterior e sugere
que a estrutura eletrbnica desta COF pode ser compreendida por meio da
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sobreposicao das propriedades eletrbnicas das suas sec¢des horizontais (arestas) e
verticais (vértices).

Com o intuito de avaliar caracteristicas associadas a reatividade local dos
blocos constituintes de TBQP-COF, estudos de IFCA foram também conduzidos para
a unidade basica da 1D-CAP e seus blocos constituintes. A Figura 25 apresenta os
resultados obtidos. Regifes em vermelho e azul definem, respectivamente, a posi¢ao
de sitios moleculares de alta e baixa reatividade. As demais coloracdes indicam sitios
com reatividade intermediéria, seguindo uma escala RGB. Cada estrutura possui sua
propria escala de cor, representando, desta forma, apenas a reatividade

intramolecular.
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Figura 25. Blocos constituintes na estrutura eletrénica da TBQP-COF 1D-CAP.
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Fonte: Elaboracdo do autor
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Com relacéo aos blocos temos:

e Anel 1 (Bz): reatividades seguindo uma simetria de reflexdo em relagao
a atomos diametralmente opostos; apresenta 4 (2) sitios reativos com
relacdoaf* (f).

e Anel 2 (Pz): mesma reatividade com relagdo a agentes radicalares,
nucleofilicos e eletrofilicos, centrada sobre os atomos de nitrogénio;

e Aresta: maior reatividade com relagdo a agentes nucleofilicos centrada
sobre os atomos de carbono das extremidades e sobre os atomos de
nitrogénio centrais; reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos
centrada sobre os atomos de carbono centrais.

e Vértice: reatividades similares com relacdo a agentes radicalares,
nucleofilicos e eletrofilicos especialmente sobre os atomos de carbono.

e DBzq e BzPh: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos
localizado sobre os atomos terminais; alta reatividade com relacdo a
agentes nucleofilicos sobre os atomos de nitrogénio.

Para a estrutura 1D-CAP nota-se uma maior reatividade com relagéo a agentes
nucleofilicos centrada sobre os atomos de carbono e nitrogénio localizados na regido
central para f*, f e 2. Nota-se que, de forma geral, a reatividade da estrutura remonta-
se pela combinacéo da reatividade dos blocos, com dominancia da aresta em relacéo
aos veértices. Tal dado é diferente do obtido para as estruturas mais estendidas, que

aponta a dominancia dos vértices em f.

4.1.4 Efeito de substituintes laterais sobre as arestas

Visando avaliar como a presenca de substituintes laterais alteram a estrutura
eletrdnica e reatividade local dos sistemas, modificagdes quimicas foram realizadas
sobre as arestas do TBQP-COF. Em especial foram consideradas apenas
modificacdes sobre as estruturas 2D-CAP e 2D-CAP-2, uma vez que 1D-CAP nao
possui poros com dimensdes apropriadas para a maioria das ramificacbes, o que
poderia levar a sobreposicao dos substituintes. Os resultados s&o apresentados nas

subsecdes que seguem.
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4.1.4.1 Niveis de fronteira

A Tabela 3 e as Figuras 26 e 27 ilustram as energias dos orbitais de fronteira,

Enomo, € ELumo estimadas para os diferentes sistemas.

Tabela 3. Valores das energias do HOMO e do LUMO das estruturas TBQP-COF: 2D-CAP e 2D-CAP-2.

Sistemas Substituinte Ewnomo (€V)  ELumo (eV) Egap (€V)
H -5,47 -3,03 2,44
CeHs -5,33 -3,30 2,03
CHs -5,36 -2,95 2,41
CN -5,76 -3,79 1,97
F -5,52 -3,16 2,36
2D-CAP NH2 -4,24 -2,68 1,57
NO2 -5,73 -4,12 1,61
OCHs -4,78 -2,88 1,89
OH -5,02 -3,09 1,93
CCH -5,42 -3,25 2,17
H -5,40 -3,12 2,28
CeHs -5,38 -3,40 1,99
CHs -5,32 -3,04 2,29
CN -5,69 -3,86 1,83
F -5,46 -3,26 2,20
2D-CAP-2 NH2 -5,16 -3,09 2,07
NO2 -5,66 -4,18 1,48
OCHs -4,82 -2,94 1,88
OH -5,00 -3,23 1,77
CCH -5,41 -3,35 2,06

Fonte: Elaboracao do autor
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Figura 26. Alterag&o dos valores de Exowmo, ELumo das estruturas de TBQP-COF 2D-CAP modificadas com
substituintes laterais.
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 27. Alteracé@o dos valores de Enowmo, ELumo das estruturas de TBQP-COF 2D-CAP-2 modificadas com
substituintes laterais.
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Fonte: Elaboracao do autor

De forma geral, tem-se as seguintes alteragdes no “gap” eletrénico apos as
substituicdes: i) pequenas alteracdes para R = CeHs, CHz e F; ii) redugao do “gap” para
R = CN, NHz, NO2, OCHs e OH. Com relacdo a energia dos orbitais de fronteira,
observa-se que R = CN, NO: e F levam a menores valores de Enomo (-5,76 eV, -5,73
eV, respectivamente), enquanto R=CHs, CeHs, OH, OCHs, NH2 resultam em maiores

valores (progressivos) de Enomo. Nota-se que R=NH2 possui o maior Ernowmo (-4,24 eV)
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e menor “gap” (1,57 eV). Os resultados obtidos evidenciam o enorme potencial das
COFs 2D-CAP/CN, 2D-CAP/NO2 e 2D-CAP/NHz. Em particular, as COFs 2D-CAP/CN
e 2D-CAP/NO:2 possuem um HOMO bastante similar, porém, a COF 2D-CAP/CN
possui um “gap” maior devido a alteragbes no LUMO. Sendo assim, as COFs 2D-
CAP/CN e 2D-CAP/NH:2 serdo avaliados em maior profundidade ao longo da
continuacéo deste trabalho.

Efeitos muito similares sdo observados para o sistema 2D-CAP-2 com uma
intensidade muito reduzida para R = NHa.

De modo geral, os resultados acima apresentados evidenciam a relevancia da
presenca de substituintes nos valores de Ernomo e ELumo das TBQP-COFs. Os quais
tem um relevante papel nas diversificadas aplicacfes tecnologicas destes sistemas.
Neste contexto, visando propor regras simplificadas para a busca de derivados com
caracteristicas otimizadas para diferentes aplicacdes, buscou-se aqui avaliar padrdes
de alteracdo dos niveis de fronteira em funcdo dos indices de Hammett dos
substituintes anexados as arestas. A Figura 28 ilustra os resultados obtidos para os
sistemas 2D-CAP (a) e 2D-CAP-2 (b).
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Figura 28. Previsao da energia dos orbitais de fronteira em funcao dos indices de Hammett dos substituintes por
meio de regressao linear multipla: a) 2D-CAP e b) 2D-CAP-2
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Fonte: Elaboracéo do autor

Nota-se a possibilidade de definicdo de equacbes de regressédo linear com
razoavel parametro de regressdo de Pearson (R) para ambas as estruturas, em
especial a 2D-CAP. Em ambos os casos pode-se notar a dominancia do parametro
Or em relacdo a o, para a confecgcdo do HOMO, evidenciado pelo maior coeficiente
na equacédo de regressdo. Um efeito oposto é observado para o LUMO (dominancia
de oi).

De forma geral, as equacbes acima apresentadas permitem prever
caracteristicas eletronicas relevantes das COFs, podendo ser empregadas como uma
primeira abordagem na engenharia de “gap” eletrénico destes materiais, dada a

disponibilidade de indices de Hammett na literatura.
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4.1.4.2 Reatividade local e orbitais de fronteira

A Figura 29 apresenta a relacéo entre as constantes o; e or estimados para 0s
diferentes derivados obtidos a partir obtidos a partir da TBQP-COF 2D-CAP e 2D-
CAP-2, respectivamente.

Com base nos valores fornecidos, podemos agrupar os substituintes em 4
grupos distintos e observar como diferentes grupos substituintes afetam a reatividade
da COF. i) Doadores de elétrons com efeito neutro ou minimo na reatividade: R = CHs
e CCH; ii) Aceitadores de elétrons com efeito moderado na reatividade (ligeiramente
desativador): R = CeHs, NH2, OH, OCHs e CN; iii) Aceitadores de elétrons com efeito
significativo na reatividade (moderadamente desativador): R = F; iv) Aceitadores de
elétrons com efeito significativo na reatividade (fortemente ativante): R = NO2, tais

dados reforcam os resultados obtidos por IFCAs.

Figura 29. Relacdo entre constantes substituintes o € or.
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Fonte: Adaptado de (CAREY; SUNDBERG, 2007).
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As Figuras 30 e 31 apresentam os IFCAs estimados para os diferentes
derivados obtidos a partir da TBQP-COF 2D-CAP e 2D-CAP-2, respectivamente.
Novamente, regiées em vermelho e azul definem, respectivamente, a posicao de sitios
com alta e baixa reatividade, enquanto as demais coloracdes indicam sitios

moleculares com reatividade intermediaria (de acordo com a escala RGB).
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Figura 30. Representacéo dos IFCA calculados para a TBQP-COF 2D-CAP com R =H, CeHs, CN, F, CCH, NH2,
NO2, OCHz e OH. Regides em vermelho indicam sitios mais reativos com relagdo a espécies radicalares (f9),

nucleofilicas (f*) e eletrofilicas (f).
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Fonte: Elaboracdo do autor
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Com relacdo a 2D-CAP (Figura 30), temos que a estrutura ndo modificada (2D-
CAP-H) apresenta valores mais altos de f* (com relacdo a agentes externos
nucleofilicos) sobre os segmentos horizontais das COFs (arestas); a reatividade
relacionada a f (com relagdo a agentes externos eletrofilicos) encontra-se situada
sobre os segmentos verticais (vértices) enquanto f© é dominada por f*. Apds a
substituicdo do hidrogénio pelos diferentes substituintes nota-se as seguintes
alteracgodes:

e Emrelacdo a f*:

o mudancas pouco significativas para R=CeHs, CH3 e F, mantendo-
se alta reatividade sobre os atomos de nitrogénio e carbono
central (sobre o qual se anexam os substituintes) das arestas;

o intensificacdo da reatividade sobre os nitrogénios das arestas
com queda da reatividade do carbono central para R=NH: (efeito
simétrico), OCHs, OH (efeito assimétrico);

o centralizacdo da reatividade sobre os substituintes para R=CCH
(carbono mais externo), CN (nitrogénio) e NO2 (oxigénios).

e Emrelagdo af:

o mudancgas menos significativas para R=CHs (com intensificacéo
da reatividade do carbono central da aresta), F e NO2, onde a
reatividade ainda € centrada sobre os vértices (estruturas
verticais);

o alta reatividade sobre os vértices e sobre os substituintes para
R=CN;

o centralizacdo da reatividade sobre os substituintes para R=CCH
(carbono mais externo), CeHs (carbono na posi¢cao para), NH2
(nitrogénio), OCHs e OH (oxigénios).

e Em relagdo a fO

o mudancas pouco significativas para R=CHs e F;

o centralizagcdo da reatividade sobre os substituintes para R=CCH
(carbono mais externo), CeHs (carbono na posicado para), CN,
(nitrogénio), NH2 (nitrogénio), NO2, OCHs e OH (oxigénios).

Um conjunto de efeitos similares é observado para a estrutura 2D-CAP-2, com

uma maior intensificacdo das assimetrias. Uma excecdo € a centralizacdo da
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reatividade associada a f para R = CHs sobre o carbono central da aresta, néo

observada para o sistema 2D-CAP. Nota-se que, em ambas as estruturas, de forma

geral, ha uma dominancia da reatividade das arestas com relacdo aos vértices.

As Figuras 32-33 ilustram a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO) sobre as estruturas reduzidas das TBQP-COFs com os substituintes

mais promissores, R=NHz e R=CN. Por meio da Figura 32 observa-se que o HOMO e

LUMO se estendem majoritariamente sobre os segmentos horizontais (aresta) da 2D-

CAP/NH2, no entanto, 0o HOMO apresenta uma certa densidade sobre a regido do

substituinte (R=NH2). De forma similar, na Figura 33 observa-se que o HOMO se

estende majoritariamente sobre os segmentos verticais da 2D-CAP/CN, enquanto o

LUMO se estende majoritariamente sobre o segmento horizontal esquerdo (aresta

esquerda) da 2D-CAP/CN com maior concentracdo na regiao do substituinte (R=CN).

Tais resultados permitem compreender qual tipo de analito tende a interagir mais

efetivamente com as diferentes regides das COFs: i) espécies quimicas que tendem

a ganhar elétrons devem interagir com regiées dominadas pelo HOMO, enquanto ii)

espécies que tendem a perder elétrons devem interagir com regiées onde o LUMO

esta situado.

Figura 32. llustragéo da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira do sistema 2D-CAP/NH2
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Fonte: Elaboracédo do autor
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4.1.4.3 Estudo da estrutura eletrbnica dos substituintes

Como um dos objetivos do presente trabalho é estimar o efeito dos substituintes

Tabela 4. Valores das energias do Eromo € do ELumo dos indices de Hammett.

Composto Enomo (eV) ELumo (eV) Egap (eV)
H-CHs -10,56 0,05 10,61
H-F -10,20 1,59 11,79
H-CN -9,71 0,41 10,12
H-NO2 -8,71 -2,72 5,99
H-OH -7,88 1,70 9,58
H-CCH -7,66 1,33 8,99
H-OCHs -7,18 2,02 9,20
H-CsHs -6,70 0,05 6,75
H-NH> -6,11 2,37 8,49
2D-CAP -5,46 -3,02 2,44
2D-CAP-2 -5,40 -3,12 2,28

Fonte: Elaboracao do autor

na estrutura eletrénica das TBQP-COF, realizou-se também o estudo dos substituintes
isolados, obtidos a partir da passivacdo das estruturas com atomos de hidrogénio,
conforme apresentados na Figura 35. A Tabela 4 ilustra os valores de energia dos
orbitais de fronteira HOMO (Enomo) € LUMO (ELumo) bem como os “gaps” eletrénicos
(Egap) das diferentes estruturas. A Figura 34 apresenta a disposi¢cdo energética dos
orbitais de fronteira dos substituintes passivados em relacdo as TBQP-COFs néo
modificadas, 2D-CAP e 2D-CAP-2.
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Figura 34. Enomo, ELumo dos substituintes passivados em relagdo ao TBQP-COF 2D-CAP e 2D-CAP-2.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Note que nenhum dos substituintes é capaz de inserir niveis ocupados ou
desocupados no “gap” das TBQP-COFs, o que evidencia que as alteracbes na
reatividade dos sistemas, evidenciada na secdo anterior, deve-se principalmente a
efeitos indutivos e ressonantes destes na estrutura eletrénica das COFs.

A Figura 35 ilustra as estruturas otimizadas e apresenta os IFCAs estimados
para cada substituinte passivado. Novamente, regides em vermelho e azul definem,
respectivamente, a posicdo de sitios com alta e baixa reatividade. Valores de IFCA
intermediarios sao ilustrados pelas demais coloracdes, baseando-se numa escala
RGB.
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Figura 35. Representacao dos IFCA calculados para os substituintes passivados. Regides em vermelho indicam
sitios mais reativos com relacdo a espécies radicalares (f°), nucleofilicas (f*) e eletrofilicas (f).
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Fonte: Elaborac&o do autor
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Com relacéo a Figura 35 temos:

H-CCH: semelhante reatividade com relacdo a agentes radicalares,
nucleofilicos e eletrofilicos sobre os &tomos de carbono;

H-CHs: intensa reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre os
atomos de carbono e hidrogénio, reatividade com relacdo a agentes
eletrofilicos sobre o &tomo de carbono;

H-CsHs: mesma reatividade com relagdo a agentes radicalares, nucleofilicos e
eletrofilicos localizado sobre dois atomos de carbono diametralmente opostos;
H-CN: semelhante reatividade com relacdo a agentes radicalares, nucleofilicos
e eletrofilicos sobre os atomos de carbono e nitrogénio;

H-F reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre o atomo de fluor;
reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre o atomo de hidrogénio;
H-NH2: reatividade com relagdo a agentes eletrofilicos sobre o atomo de
nitrogénio; reatividade com relacdo a agentes nucleofilico sobre o atomo de
nitrogénio e sobre os atomos de hidrogénio em maior intensidade;

H-NO2: mesma reatividade com relacdo a agentes radicalares e eletrofilicos
sobre os atomos de oxigénio, reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos
sobre os atomos de oxigénios;

H-OCHs: reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre o atomo de
oxigénio; reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre o atomo de
hidrogénio;

H-OH: reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre o atomo de
oxigénio; reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre os atomos de

hidrogénio e em menor intensidade sobre o atomo de oxigénio.

4.1.4.4 Densidade de estados dos substituintes laterais

Nesta sec¢do, sdo avaliadas as mudangas na estrutura eletrénica do sistema

TBQP-COF em funcao da presenca dos ligantes, focando na densidade de estados

eletrbnicos proximos aos niveis de fronteira (HOMO e LUMO) do sistema 2D-CAP. Do

ponto de vista da aplicagdo a sensores, procura-se obter materiais com “gap’

z

eletrbnico semelhante a um semicondutor (< 2 eV).
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A Figura 36 apresenta as DOS referentes ao sistema 2D-CAP e suas
respectivas modificacfes. As setas vermelhas e pretas indicam a posi¢cdo do HOMO
e LUMO em cada distribuigcéo, respectivamente.

O 2D-CAP Isolado (sem modificacbes) apresenta as energias dos orbitais de
fronteira Enomo = -5,46 eV e ELumo = -3,02 eV, resultando em um “gap” eletrdnico,
AE;y = 2,44 eV. De modo geral, o sistema 2D-CAP apresenta trés cenérios distintos
de modificacdes, que afetam os “gaps” eletrénicos de formas diferentes: i) reducéo do
“gap” eletrénico devido a diminui¢do da energia do LUMO e pouca variagdo da energia
do HOMO (R = CN, NH2z e NOy); ii) reducao do “gap” eletronico devido ao aumento da
energia do HOMO e pouca ou nenhuma variacéo da energia do LUMO (R = NH2, OH
e OCHpg); iii) manutencédo do “gap” eletrénico devido a pequena variacao das energias
do HOMO e LUMO (R = CsHs, CCH, CHs e HF). Assim, esses cenarios possibilitam
avaliar o efeito das modificagbes na resposta elétrica dos sistemas, principalmente
nos casos (i) e (ii), nos quais ocorre a formacgéao de estados ocupados e nao ocupados
dentro do gap de energia, que se localizam proximos aos orbitais de fronteira, podendo
funcionar como aprisionadores de carga ou dopantes no processo de transporte
eletrdnico, provocando alteracdes significativas na resposta elétrica dos dispositivos
baseados nesses compostos.

E interessante notar a tendéncia de dopagem do tipo p para os sistemas
substituidos com R = CN e NO2, com formacéo de niveis desocupados na proximidade
do HOMO e do tipo n para os sistemas contendo R=NHz  (formacdo de niveis
ocupados nas proximidades do LUMO).

Em especial, € importante observar que os substituintes R = NO2 e CN
diminuem pouco significativamente o HOMO e diminuem significativamente o LUMO
reduzindo o “gap” do sistema, porém o substituinte R = CN possui maior “gap”;
enquanto o substituinte R = NH2 aumenta significativamente o HOMO e pouco
significativamente o LUMO reduzindo o “gap” do sistema e tornando o substituinte

com o menor “gap” dentre os substituintes avaliados para esta COF.
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Figura 36. Representacdo da densidade de estados total (DOS) do sistema 2D-CAP com os substituintes laterais
em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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4.1.5 Estudos de adsorcéao

Visando determinar as posi¢es relativas mais provaveis entre os COFs e 0s
analitos, bem como os efeitos induzidos por estes nas propriedades da TBQP-COF,
estudos de adsorcao foram conduzidos envolvendo diferentes espécies. Dispondo-se
facilitar a discussdo dos resultados obtidos, a presente secdo foi dividida em
subsecdes associadas aos diferentes modelos da TBQP-COF: 2D-CAP, 2D-CAP/CN,
2D-CAP/NH:2 (derivados mais promissores) e 1D-CAP (estrutura simplificada).

Primeiramente, estudou-se os analitos posicionados no centro do poro da 2D-
CAP (2D-CAP-H). Em seguida, os analitos foram posicionados sobre a aresta e 0
vértice da 2D-CAP na regiao de maiores valores de f* e f (Figura 19), respectivamente,
visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis, bem como os efeitos induzidos nas
propriedades da COF. Em sequéncia, estudou-se o0s analitos posicionados sobre a
aresta interna (préximo ao poro da COF) e externa, respectivamente, visando
determinar as disposicfes mais provaveis entre as duas COFs com os substituintes
mais promissores (2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz) e os analitos, bem como os efeitos
induzidos por estes nas propriedades e verificar se ha efeitos induzidos pelo poro da
COF. Por fim, foram realizados estudos visando determinar as disposi¢cdes mais
provaveis entre a 1D-CAP e os analitos, bem como os efeitos induzidos por estes nas
propriedades da COF. Todos os calculos “single point” foram realizados numa
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) em meio éter dibutilico.

4.1.5.1 Estudo de adsorcgéo sobre o poro da 2D-CAP

Visando determinar as disposi¢cées mais provaveis entre os COFs e o0s analitos,
bem como os efeitos induzidos por estes nas propriedades do TBQP-COF, estudos
de adsorcao foram conduzidos, envolvendo diferentes espécies sobre a 2D-CAP néo
modificada. Preliminarmente, foram considerados estudos de adsor¢éo envolvendo
uma carga pontual go = 5,0|e| sendo e a unidade de carga elementar (uma carga
elementar é aproximadamente 1,602.10"1° coulombs (C)) no vacuo (gvacuo=1,0) € em
seguida com um solvente organico (éter dibutilico: €eter dibutiico = 3,0) com o intuito de
entender como a presenca de cargas elétricas nas COFs afeta sua interacdo com o

meio, bem como os efeitos induzidos por estas cargas nas propriedades eletrénicas
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dos sistemas. Um sistema com constante dielétrica de ~3 foi considerado visando
simular a presenca de um meio organico tipico. Além disso, ao estudar a adsorcéo de
COFs com carga pontual € possivel determinar como as interacdes eletrostéaticas
entre as cargas das moléculas afetam a adsorcao e a estabilidade do composto.

Em seguida, o mesmo estudo foi conduzido, porém, ao invés da carga pontual,
foram utilizados trés gases, Clz, CIFs e SOz, todos considerando o éter dibutilico como
solvente. A escolha destes gases foi baseada no alinhamento relativo entre os niveis
de fronteira destas moléculas e dos blocos constituintes da TBQP-COF (vide Apéndice
E). ApGs a otimizacdo do TBQP-COF, os sistemas foram avaliados via calculos “single
point” no sentido de se investigar os efeitos induzidos nas COFs pela presenca da
carga pontual e dos analitos. Todos os calculos “single point” foram realizados numa
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

A Figura 37 apresenta os resultados obtidos com relacdo a disposicao
energéticas dos orbitais de fronteira e a variacdo da energia total para o sistema 2D-
CAP com uma carga pontual go central, em vacuo, considerando diferentes distancias
relativas com o plano da COF. Nota-se que, conforme a carga pontual se aproxima do
centro da 2D-CAP ha uma reducéo no valor do “gap” de aproximadamente 2,4 eV para
0,3 eV e uma reducédo assimétrica dos valores de EHomo € ELumo. Nota-se também a
presenca de uma forca atrativa da carga pontual com centro da COF, com uma
energia de ligacédo de cerca de 8,5 eV (~ 1,7 eV/C). Observa-se que depois de 15
Angstrom a carga pontual tende a se desprender da COF.

Figura 37. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/vacuo; b) Energia
total do sistema 2D-CAP/carga pontual para diferentes posi¢fes do analito.
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Fonte: Elaboracao do autor
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A Figura 38 apresenta o0 mesmo sistema da Figura 37 considerando, no
entanto, a presenca do meio dielétrico éter dibutilico. Novamente, nota-se que,
conforme a carga pontual se aproxima do centro do 2D-CAP, ha uma reducao no valor
do “gap” de aproximadamente 0,3 eV e uma reducéo nos niveis do HOMO e LUMO,
contudo agora menos expressivos. Por outro lado, nota-se que a carga fica mais
fortemente ligada a COF, logo ha, de fato, uma grande probabilidade da mesma ficar
retida nesta posicédo (energia de ligacdo de 25,00 eV, ou seja, 5 eV/C). Em ~15

Angstrom a carga pontual tende a se desligar da COF.

Figura 38. a) Efeito da presenga da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/carga pontual para diferentes posi¢des do analito.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Os resultados acima apresentados permitem identificar a tendéncia das TBQP-
COFs em aprisionar cargas positivas, o que pode indicar uma caracteristica desejavel
destes sistemas para aplicacbes em baterias e outros sistemas eletroliticos. Além
disso, nota-se que a presenca de cargas pontuais pode modular a posi¢cao de seus
niveis de fronteira, o que pode ter implicacbes desejaveis em diferentes dispositivos,
incluindo sensores quimicos. Em adi¢do, a analise comparativa das Figuras 37a e 38a
permite identificar a relevancia em se conduzir os estudos em solvente, dado o efeito
muito amplificado (e possivelmente artificial) observado no vacuo. Em especial, dada
esta caracteristica, os estudos de adsorcdo de gases serdo conduzidos apenas na

presencga do solvente (€~3.0).
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As Figuras 39-41 apresentam os resultados obtidos para a 2D-CAP na
presenca dos analitos Clz, CIFs e SOz, posicionados, inicialmente, no centro da COF
(considerando o meio éter dibutilico). Em todos os casos, nota-se que, conforme o
analito se aproxima da COF, ha uma alteracdo significativa do LUMO, resultando
numa redugao do “gap” do sistema (~0,1, 0,4 e 0,2 eV, respectivamente para o Clz,
CIF 3 e SO2). Com relagdo a energia de ligagdo, nota-se uma forte interacdo do
composto CIFs com a COF, com uma energia de ligacao de aproximadamente 16 kT3oo
(onde kTso00 representa a energia térmica a temperatura ambiente, ou seja, 0,025 eV).

Uma energia de ligacdo menos expressiva € observada para os analitos Cl2 e SOz
(~3,2 e 2 kTso0, respectivamente).

Figura 39. a) Efeito da presenca do analito Clz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ Clz para diferentes posi¢6es do analito.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Figura 40. a) Efeito da presenca do analito CIF3 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CIFs para diferentes posi¢fes do analito.
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Figura 41. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ SOz para diferentes posicdes do analito.
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Fonte: Elaboracado do autor

Os resultados obtidos evidenciam o potencial da TBQP-COF como sensor do

gas toxico CIFs, com alta energia de ligagéo e alteragdes mensuraveis do “gap”
eletronico.

4.1.5.2 Estudo de adsorcédo sobre a aresta e o vértice da 2D-CAP

A Figura 42 ilustra os trés gases (Clz, CIFs e SO2) posicionados sobre a aresta
e o vertice da 2D-CAP, todos considerando o meio éter dibutilico como solvente. Cada
analito foi posicionado sobre a regido de maior reatividade com relacdo a agentes
nucleofilicos e eletrofilicos (Figura 30). Apos a otimizagdo dos blocos constituintes da
TBQP-COF os sistemas foram avaliados via calculos “single point”, realizados numa
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).
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Figura 42. Representacéo dos gases Clz, CIFs e SO2 sobre a aresta e vértice, respectivamente, da 2D-CAP a 2,0
A de distancia da COF em éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

As Figuras 43-48 apresentam os resultados obtidos para a 2D-CAP na
presenca dos analitos Clz, CIFs e SOz, posicionados, inicialmente sobre o atomo de
carbono (2,0 A) localizado na aresta lateral e sobre o atomo de carbono (2,0 A)
localizado no vértice (Figura 42) da 2D-CAP, respectivamente. Foram consideradas
as distancias: 2, 3,4, 6, 8,10 e 12 A,

Nota-se que, conforme o analito Clz se aproxima da aresta e do vértice da 2D-
CAP, ha uma alteracédo significativa do LUMO, resultando em um aumento do "gap"
do sistema (~1,16 e 1,65 eV, respectivamente). Com relacdo a energia de ligacao,
observa-se uma forte adsor¢éo do composto Cl2 com a aresta (2,75 A) e com o vértice
(3,0 A), respectivamente, da 2D-CAP, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente -0,36 e -0,28 eV (~14,4 e 11,2 kT30, respectivamente). Nota-se que

ap6s 8,0 A o composto tende a se desprender da COF.
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Figura 43. Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b) Energia
total do sistema 2D-CAP/ Cl2 para diferentes posi¢cdes do analito a)
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Figura 44. Efeito da presenca do analito Clz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b) Energia
total do sistema 2D-CAP/ Cl; para diferentes posi¢des do analito a)
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A partir da Figura 45, nota-se que, conforme o CIF3 se aproxima da aresta da

2D-CAP, ha uma alteragéo significativa em Exomo € ELumo, resultando em uma

reducado do “gap” do sistema (~1,59 eV para 1,01 eV). Com relagdo a energia de

ligac&o, nota-se uma forte adsorcéo do CIFs com a aresta da 2D-CAP em 3,25 A, com

uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,27 eV (~10,8kT3s00). Na Figura 46,

nota-se que, conforme o analito CIFs se aproxima do vértice da 2D-CAP, ha uma

alteracao significativa do LUMO, resultando num leve aumento do "gap" do sistema

(~1,59 eV para 1,91 eV). Com relacdo a energia de ligacdo, nota-se uma forte
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interacdo do composto CIFs com a 2D-CAP, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente -0,32 eV (~12,8 kTso0), em 3,0 A.

Figura 45. a) Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ CIFz para diferentes posicdes do analito.
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Figura 46. a) Efeito da presenca do analito CIF3 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ CIFs para diferentes posi¢fes do analito.
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A partir das Figuras 47-48, nota-se que, conforme o analito SOz se aproxima
da COF, ha uma alteracdo significativa do HOMO e LUMO, resultando em uma
reducao do “gap” do sistema (~0,75 e 0,31 eV, respectivamente). Observa-se também,
uma forte adsorcao do composto SO2 com a 2D-CAP, com uma energia de ligacao de

aproximadamente -0,22 e -0,28 eV (~8,8 e 11,2 kTazo0, respectivamente).
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Figura 47. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ SOz para diferentes posicdes do analito.
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Figura 48. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/ SO: para diferentes posicdes do analito.
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De modo geral, os resultados apresentados da 2D-CAP, permitem identificar a
tendéncia do material em adsorver fortemente os analitos Clz, CIFz e SO2 que também
pode indicar uma caracteristica desejavel destes sistemas para aplicacdes como
sensor de gas. Além disso, constata-se que, a presenca dos analitos Clz, CIF3
(localizado sobre o vértice) e SO2 pode modular a energia dos niveis de fronteira deste
composto, o que pode ter implicacdes desejaveis em diferentes dispositivos, incluindo
sensores quimicos. Em adicdo, a analise comparativa entre os analitos posicionados

sobre a aresta e o vértice, respectivamente, da 2D-CAP, identifica-se que a adsor¢éo

78



Ihante em todos os casos, sendo mais intensa nos vértices para os gases CIFs3

7

e seme

e SOz e na aresta para o Cl..

4.1.5.3 Estudo de adsorcéo sobre a aresta interna e externamente ao poro da

2D-CAP/CN

A Figura 49 ilustra os analitos posicionados sobre a aresta na parte interna e

externa do poro, da 2D-CAP/CN utilizando trés gases (Clz, CIFs e SO2). Em todos os

casos foi considerado o meio éter dibutilico como solvente.

Figura 49. Representacéo dos gases Clz, CIFs e SOz sobre a aresta interna e externa, respectivamente da 2D-
CAP/CN a 2,0 A de distancia da COF em meio éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracdo do autor

As Figuras 50-55 apresentam os resultados obtidos para a 2D-CAP/CN na

presenca dos analitos Clz, CIF3 e SOz, posicionados, inicialmente sobre o atomo de
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nitrogénio (2,0 A) localizado na aresta interna e externa (Figura 49), respectivamente,
ao poro da 2D-CAP/CN. Foram consideradas as distancias: 2, 3, 4, 6, 8, 10 e 12 A.

Nota-se que, a presenca do composto Cl2 promove um aumento no valor do
“‘gap” da 2D-CAP/CN de aproximadamente de 0,78 eV para 1,60 eV e 0,77 eV para
1,61 eV e um aumento dos valores de ELumo. Nota-se uma forte interagéo deste
composto com o atomo de nitrogénio da COF, localizado na aresta interna e externa,
respectivamente, a uma distancia de aproximadamente 2,75 A com uma energia de
ligacéao de cerca de -0,21 eV e -0,22 eV (~8,4 e 8,8 kTso00) respectivamente.

Figura 50. a) Efeito da presenca do analito Clz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN Cl2 para diferentes posi¢Ges do analito.

-4,00 0,25

] 1 [ —+— 2D-CAPICN + Cl; - aresta intera - € = étor dibutilico
—4,20 —p— — == HOMO 0,20
-4,40 - 0,15+
A—4,60—_ f— 0,10
> ] —_ 1
IC} — 3 0,05
= —4,80+ — % |
o —_— = J
='-5,00-] ——— & 0007
& 1 € 0,05
-5,20] w ]
5,40 ~0.107
1 -0,15+
5,60+ 1
—0,20
ST T g S & % NI 1

‘LQ’L(L‘L@’L/\%%%%/\D‘GJQ%‘QBQ‘LQ L2 e e e s s e e B M

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Distincia ao ponto central da aresta 2D-CAP (A) Distancia ao ponto central da aresta 2D-CAP (A)

Fonte: Elaboracao do autor

Figura 51. a) Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN Cl2 para diferentes posi¢Ges do analito.
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As Figuras 52-53 apresentam os resultados obtidos nos orbitais de fronteira e
a variacdo da energia total para o sistema 2D-CAP/CN com o composto CIFs.
Novamente, nota-se que, conforme o composto CIF3 se aproxima da aresta da 2D-
CAPI/CN (Figuras 52-53) ha uma reducgéo no valor do “gap” de aproximadamente de
1,81 eV para 1,58 eV e 1,80 eV para 1,71 eV, respectivamente, e uma reducao dos
valores de ELumo. Nota-se também uma forte interacdo do CIFs com o atomo de
nitrogénio da COF, localizado na aresta interna e externa, respectivamente, a uma
distancia de aproximadamente 3,25 A para ambos os casos, com uma energia de
ligacdo de cerca de -0,12 eV e -0,19 eV (~4,8 e 7,6 kTs00, respectivamente).

Figura 52. a) Efeito da presenca do analito CIF3 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN CIFs para diferentes posi¢des do analito (adsor¢éo sobre a parte interna).
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Figura 53. a) Efeito da presenca do analito CIFz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN CIFs para diferentes posi¢des do analito (adsor¢é@o sobre a parte externa).
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As Figuras 54-55 apresentam os resultados obtidos para o sistema 2D-CAP/CN

com o composto SOz. De forma similar aos casos anteriores, nota-se uma redug&o no

valor do “gap” (de aproximadamente de 1,93 eV paral,71 eV e 1,93 eV paral,72 eV,

respectivamente) e uma reducdo dos valores de ELumo. Com relacdo a energia de

ligacdo, nota-se também uma forte interacdo, a uma distancia de aproximadamente

3,25 e 3,00 A, com uma energia de ligacdo de cerca de -0,21 eV e -0,20 eV,

respectivamente (~8,4 e 8 kT300).

Figura 54. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN SO: para diferentes posi¢des do analito (adsor¢é@o sobre a parte interna).
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Figura 55. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/CN éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/CN SO: para diferentes posi¢des do analito (adsor¢éo sobre a parte externa).
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De modo geral, os resultados relativos a 2D-CAP/CN evidenciam a tendéncia
desta COF em adsorver fortemente os analitos Clz, CIFs e SOz, contudo a energia de
interagdo mostra-se levemente inferior (mas ainda da mesma ordem) que a observada
para os sistemas 2D-CAP (ndo modificado). Constata-se também que a presenca do
Clz2 pode modular a posigcéo de seus niveis de fronteira mais intensamente do que o
CIFs e 0 SO2, 0 que sugere a sua potencialidade na detecgéo deste composto. Em
adicdo, a andlise comparativa entre o analito posicionado sobre a aresta interna
(préximo ao poro da COF 2D-CAP/CN) e o analito posicionado sobre a parte externa
ao poro da COF, evidencia uma adsor¢cao semelhante em todos os casos para os trés
analitos, sugerindo a plausibilidade do uso de estruturas reduzidas no estudo de

COFs, com pouca influéncia da presenca do poro nos sistemas.

4.1.5.4 Estudo de adsorcéo sobre a aresta interna e externa da 2D-CAP/NH:

A Figura 56 ilustra a COF 2D-CAP/NH2 com os analitos (Cl2, CIFs e SO2)
posicionados sobre a porcdo interna e externa da aresta. Apos a otimizacdo dos
blocos constituintes da TBQP-COF com o substituinte (R=NH2) os sistemas foram
avaliados via calculos “single point”. Cada analito foi posicionado sobre a regido de
maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos (Figura 30) dado o alto valor de
Ervomo deste derivado. Todos os calculos “single point” foram realizados numa
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).
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Figura 56. Representacéo dos gases Clz, CIFs e SO2 sobre a aresta e vértice, respectivamente, da 2D-CAP/NH:
a 2,0 A de distancia da COF em éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

As Figuras 57-62 apresentam os resultados obtidos para a 2D-CAP/NHz2 na

presenca dos analitos Clz, CIFs e SO2. Os analitos foram posicionados inicialmente

sobre os atomos de nitrogénio (2,0 A) localizados na aresta interna e externa (Figura

56). Foram consideradas as distancias: 2, 3, 4, 6, 8, 10 e 12 A.

As Figuras 57-58 apresentam os resultados obtidos para o sistema 2D-

CAP/NH2 com o composto Clz localizado na aresta externa e interna. Nota-se que,

conforme o composto Clz se aproxima da aresta da 2D-CAP/NH2 ha um aumento no

valor do “gap” (de aproximadamente de 0,14 eV para 1,24 eV e 0,16 eV para 1,25 eV,
respectivamente) e um aumento dos valores de ELumo. Com relagdo a energia de

ligacdo, nota-se uma forte interacdo do composto Cl2 com o atomo de nitrogénio da

COF a uma distancia de 2,5 e 2,75 A, com uma energia de ligacdo de cerca de -0,55

eV e -0,51 eV, respectivamente, (~22 e 20,4 KT300).
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Figura 57. a) Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NH: éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 Cl2 para diferentes posi¢Ges do analito (adsorcéo sobre a parte interna).
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 58. a) Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NH:z éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 Cl. para diferentes posi¢cdes do analito (adsorgéo sobre a parte externa).
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Fonte: Elaboracéo do autor

As Figuras 59-60 apresentam os resultados obtidos para o sistema 2D-
CAP/NH2 com o composto CIFs. Nota-se um aumento no valor do “gap” (de
aproximadamente de 0,39 eV para 1,17 eV e 0,37 eV para 1,29 eV, respectivamente)
e um aumento dos valores de ELumo. O ponto de minimo de energia é obtido a uma
distancia de aproximadamente 3,00 A em ambos os casos, com uma energia de
ligacdo de cerca de -0,34 eV e -0,24 eV, respectivamente, (~13,6 e 9,6 kTsoo,
respectivamente).
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Figura 59. a) Efeito da presenca do analito CIF3 nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NH:2 éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 CIF3 para diferentes posi¢Bes do analito (adsorcéo sobre a parte interna).
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 60. a) Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NHz éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 CIFs para diferentes posi¢8es do analito (adsorgéo sobre a parte externa).
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Fonte: Elaboracéo do autor

As Figuras 61-62 apresentam os resultados obtidos para o sistema 2D-CAP/
NH2 com o composto SO2. Observa-se um aumento no valor do “gap” (de
aproximadamente de 0,87 eV para 1,33 eV e 0,87 eV para 1,35 eV, respectivamente)
novamente associado a um aumento dos valores de ELumo. A distancia associada aos
minimos de energia situa-se em aproximadamente 3,00 e 2,75 A com uma energia de

ligacdo de cerca de -0,40 e -0,41 eV, respectivamente, (~16 e 16,4 kT300).
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Figura 61.a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NH: éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 SO2 para diferentes posi¢Bes do analito (adsorcéo sobre a parte interna).
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 62. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 2D-CAP/NH:z éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 2D-CAP/NH2 SO2 para diferentes posi¢8es do analito (adsorgéo sobre a parte externa).
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Fonte: Elaboracéo do autor

De forma geral, os resultados obtidos evidenciam o potencial da 2D-CAP/NH:2
como sensor dos gases Clz, CIFs e SO2, com energias de ligagdo superiores as
observadas para a COF n&do modificada, sugerindo maior capacidade de interacao
com os analitos. Além disso, constata-se que a presenca desses analitos pode
modular a posicdo dos niveis de fronteira da COF, o que pode ter implicacbes
desejaveis na deteccdo destes analitos via técnicas espectroscopicas e medidas
elétricas. Em adigéo, similarmente a 2D-CAP-CN, a analise comparativa entre os

resultados associados ao analito posicionado sobre a aresta interna (proximo ao poro
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da COF 2D-CAP/NH2) e o analito posicionado sobre a aresta externa da COF
evidencia diferencas pouco significativas.

Por fim, por meio da analise comparativa entre a 2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-
CAP/NHz2, observa-se que a adsor¢do € mais intensa na 2D-CAP/NH:2 seguida da 2D-

CAP, com resultados menos promissores para a 2D-CAP/CN.

4.1.5.5 Estudo de adsorcéo sobre a aresta 1D-CAP

Dados os resultados anteriores que sugeriram a influéncia pouco significativa
da presenca dos poros nos estudos de adsorcao. Andlises foram também conduzidas
para o sistema simplificado 1D-CAP, o qual define apenas uma aresta da COF,
considerando os trés gases (Clz, CIFs e SOz2), todos considerando o éter dibutilico
como solvente (Figura 63). Cada analito foi posicionado sobre a regido de maior
reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos (associados as arestas, Figura 25).
Todos os calculos “single point” foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-
31G(d,p).

Figura 63. Representacéo dos gases Clz, CIFs e SO2 sobre a aresta 1D-CAP a 2,0 A de distancia do atomo de
carbono localizado no centro da aresta em éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

As Figuras 64-66 apresentam os resultados obtidos para a 1D-CAP na
presenca dos o analitos Clz, CIFs e SOz, posicionados inicialmente sobre o &tomo de
carbono (2,0 A) localizado no centro da 1D-CAP (considerando o meio éter dibutilico).
Foram consideradas as distancias: 2, 3, 4,6, 8, 10 e 12 A.

A partir da Figura 64, observa-se um aumento do “gap” eletrénico do sistema
(~0,87 eV para 2,46) conforme o analito se aproxima da 1D-CAP, com alteracbes
significativas do HOMO e LUMO. Nota-se uma energia de ligagcéo de cerca de -0,36

eV (~14,4 kTs00) em aproximadamente 2,75 A para o Cla.
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Para o gas CIFs (Figura 65), constata-se um aumento significativo do LUMO
resultando num aumento do "gap" do sistema (~1,91 para 2,69 eV). Nota-se uma
energia de ligac&o de cerca de -0,39 eV (~ 15,6 kT300) em aproximadamente 3,00 A.

Por fim, para o analito SOz (Figura 66), nota-se uma alteracéo significativa do
HOMO, resultando numa reducdo do "gap" do sistema (~2,40 para 1,66 eV). Uma
energia de ligacdo de aproximadamente de -0,22 eV (~8,8 kTso0) € obtida em

aproximadamente 3,25 A.

Figura 64. a) Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema 1D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 1D-CAP/ Clz para diferentes posicdes do analito.
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Figura 65. a) Efeito da presenca do analito CIF3 nos niveis de fronteira do sistema 1D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 1D-CAP/ CIFs para diferentes posi¢fes do analito.
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Figura 66. a) Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema 1D-CAP/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema 1D-CAP/ SOz para diferentes posicdes do analito.
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De modo geral, os resultados da 1D-CAP permitem identificar a tendéncia da
1D-CAP em adsorver os trés analitos Clz, CIFs e SO2. Nota-se que a presenca Cl2
pode modular a posicdo de ambos 0s seus niveis de fronteira mais intensamente do
que o CIFs e 0 SO2. Note que a alteragdo do HOMO néo ¢é evidente nos sistemas mais
estendidos, sugerindo tratar-se de um fenémeno associado a auséncia do vértice nas
estruturas (o qual domina o HOMO do sistema).

Além disso, também é interessante mencionar que a energia de ligacdo dos
gases toxicos Clz e SOz sobre a 1D-CAP é semelhante a energia de ligagdo sobre a
aresta da 2D-CAP sendo aproximadamente -0,36 e -0,22 eV, respectivamente (~14,4
e 8,8 kTsoo, respectivamente), entretanto, para o gas toxico ClIFs isso ndo ocorre. A
energia de ligacdo do CIFs sobre a 1D-CAP é mais intensa do que sobre a aresta da
2D-CAP e isso € devido ao diferente posicionamento do gas CIFs sobre a 1D-CAP e
sobre a aresta da 2D-CAP. A energia de adsor¢cédo do CIF3 sobre a 1D-CAP é de
aproximadamente -0,39 eV (~15,6 kTs00), enquanto, que sobre a aresta da 2D-CAP é
aproximadamente -0,27 eV (~10,8 kT300). No caso da adsor¢éo do CIFs sobre a 1D-
CAP (Figura 63) o atomo de F do géas CIF3 esta posicionado sobre o0 &tomo de carbono
(2,00 A) da 1D-CAP, porém, para a adsor¢do do CIFs sobre a aresta da 2D-CAP
(Figura 42) o atomo de CI do gas CIFs esta posicionado sobre o atomo de carbono
(2,00 A) da aresta da 2D-CAP, isso mostra que o atomo de fllior tem maior afinidade
com a COF do que o atomo o cloro. Note que as tendéncias observadas para

estruturas menores sdo mantidas nas estruturas mais estendidas, sugerindo que
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dados de adsorcao destes sistemas podem ser estimados com base em nas menores
estruturas associadas a 1D-CAP e 2D-CAP. O mesmo procedimento poderia ter sido
feito para as COFs derivadas da TBQP-COF, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz2.

4.1.6 Estudo do Potencial Eletrostatico da 2D-CAP

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da andlise do potencial
eletrostatico das estruturas reduzidas da TBQP-COF. A fim de avaliar caracteristicas
associadas a interacdo eletrostatica local destes sistemas, estudos de MEP foram
conduzidos para a 2D-CAP (1 unidade).

Pretendendo determinar a distribuicdo de carga elétrica em uma molécula, o
que, por sua vez, fornece informagdes sobre a estabilidade e a reatividade da mesma,
estudos de potencial eletrostatico foram conduzidos envolvendo diferentes espécies
qguimicas. Preliminarmente, foram conduzidas analises de potencial eletrostatico
considerando a presenca de uma carga pontual o = 5,0|e| sendo e a unidade de carga
elementar (uma carga elementar é aproximadamente 1,602.101° coulombs (C)) no
vacuo (gvacuo=1,0) sobre o poro da estrutura e, em seguida, por um solvente organico
(éter dibutilico: €ester dibutiico = 3,0473). Posteriormente, o estudo foi conduzido
considerando-se a presenca dos trés gases Clz, CIFs e SOz, todos considerando o
meio éter dibutilico como solvente. Todos os calculos “single point” de escaneamento
foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

As Figuras 67-68 apresentam os resultados obtidos do potencial eletrostatico
para o sistema 2D-CAP. Regibes em vermelho indicam uma maior densidade
eletrbnica, ou seja, séo regides de carga liquida negativa e as regiées em azul indicam
uma menor densidade eletronica, ou seja, regides menos negativas. As demais
coloracdes indicam densidades de elétrons intermediarias, seguindo uma escala

RGB. Cada estrutura possui a sua prépria escala de cor.
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Figura 67. Potencial Eletrostatico a) do sistema 2D-CAP/caga pontual localizada no centro do poro a 0,0 A do
plano da COF em véacuo, b) 2D-CAP/caga pontual localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em
vacuo e c) 2D-CAP/isolada em véacuo; d) sistema 2D-CAP/caga pontual localizada no centro do poro a 0,0 A do

plano da COF em éter dibutilico, e) 2D-CAP/caga pontua localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da

COF em éter dibutilico, f) 2D-CAP/isolada em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboragéo do autor

A Figura 67 apresenta o mapa tridimensional do potencial eletrostatico da 2D-
CAP com a carga pontual, tanto em vacuo quanto em éter dibutilico, com valores
variando de -1,942.102 a 1,942.102 e -2,267102 a 2,267.102, (unidades atdmicas de
energia), respectivamente. Observa-se que, conforme a carga pontual se aproxima do
centro da 2D-CAP ha um aumento na densidade de elétrons localizados na parte
central da COF (Figura 67a e 67d) levando a uma menor densidade de elétrons nas
arestas laterais das estruturas (Figura 67a e 67d), sendo a intensidade maior na Figura
67a (vacuo). Por outro lado, na auséncia da carga pontual, nota-se que a densidade
de elétrons esta distribuida uniformemente, e a intensidade entre as Figura 67c e 67f
€ similar. Em suma, observa-se que a constante dielétrica do meio pode alterar
fortemente o efeito da carga central. Em adicdo, a andlise comparativa das Figuras
67a-c e 67d-f, novamente permite identificar a relevancia em se conduzir os estudos
em solvente, dado o efeito muito amplificado (e possivelmente artificial) observado no
vacuo. Em especial, dada esta caracteristica, os estudos de potencial eletrostatico de

gases foram conduzidos apenas na presencga do solvente (¢~3,0).
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A Figura 68 apresenta o mapa tridimensional do potencial eletrostatico da 2D-
CAP com os trés analitos (Clz, CIFs e SO2), em éter dibutilico, com valores variando
de -2,2671072 a 2,267102 (unidades atdmicas de energia). Nota-se que, conforme os
analitos (Clz, CIFs e SO2) se aproximam da 2D-CAP, a configuracdo mantém-se similar
a 2D-CAP isolada. Além disso, observa-se que a Figura 68e e apresenta uma regiao
de menor potencial (regiées em vermelho) localizado nas laterais do ClIFs, enquanto
que, na 2D-CAP isolada (Figura 68f), hd uma regido de maior potencial (regibes em
azul) localizado na borda interna da 2D-CAP. Isso indica que o CIFs tende a ser atraido
para a regido interna da COF mais fortemente. Ademais, a partir dos estudos de

adsorcao, constatou-se uma forte interacédo do gas CIFs com a COF.

Figura 68. Potencial Eletrostatico a) do sistema 2D-CAP/CI2 localizado no centro do poro a 0,0 A do plano da
COF em éter dibutilico, b) 2D-CAP/CI2 localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em éter dibutilico
e ¢) 2D-CAP/isolada em éter dibutilico; d) sistema 2D-CAP/CIF3 localizado no centro do poro a 0,0 A do plano da

COF em éter dibutilico, ) 2D-CAP/CIF3 localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em éter
dibutilico, f) 2D-CAP/isolada em éter dibutilico; g) sistema 2D-CAP/SO2 localizado no centro do poro a 0,0 A do
plano da COF em éter dibutilico, h) 2D-CAP/SO2 localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em
éter dibutilico, i) 2D-CAP/isolada em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracdo do autor

93



4.1.7 Caélculo de Absorcéo Optica sobre o sistema TBQP-COFs

Os espectros de absorcdo Optica tedricos das estruturas foram todos
calculados com o auxilio do pacote computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016)
. No presente estudo optou-se por se empregar nos calculos uma abordagem DFT
dependente do tempo (TD-DFT) com o mesmo funcional e fun¢des de base utilizados
na analise de estrutura eletrbnica do estado fundamental (TD-DFT/B3LYP/6-
31G(d,p)). O meio éter dibutilico foi empregado como solvente.

4.1.7.1 Caélculo de Absorgio Optica para o sistema 2D-CAP adsorvido

Visando avaliar as propriedades Opticas das COFs, bem como os efeitos
induzidos pelos analitos nas propriedades do TBQP-COF, estudos de absor¢ao Optica
foram conduzidos envolvendo diferentes espécies em distintas regides da COF: centro
do poro (apenas para o CIFs, por simplicidade), arestas e vértices. ApOs 0s
escaneamentos via célculos “single-point”, os sistemas adsorvidos foram otimizados
a partir das posicdes de menor energia. Os mesmos foram entdo avaliados via
calculos “single point” no sentido de se investigar os efeitos induzidos nas
propriedades eletrénicas pela presenca do gas CIFs. Os célculos TD-DFT foram
realizados numa abordagem B3LYP/6-31G(d,p) em meio éter dibutilico.

A Figura 69 apresenta a 2D-CAP na presenca do analito CIFs, na posic¢éo inicial
(antes da otimizacéao) e final (apds a otimizacéo), sobre o poro. De modo geral, nota-
se que nao houve alteracdo significativa na posicéao final do analito, indicando que a
sua conformacdo de menor energia € muito proxima da sua posicao inicial,

evidenciando a eficacia do estudo realizado na Secéo 4.1.5.1.
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Figura 69. Representacdo da posicdo inicial e final da otimizacéo do sistema 2D-CAP+CIF3: a) e b) 2D-
CAP/CIF3 sobre o poro da 2D-CAP a 0,0 A de altura do plano da a COF e em meio éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

A Figura 70 apresenta os espectros teoricos de adsorcdo associados a 2D-
CAP, antes e depois da adsor¢cao com o analito CIF3. Observa-se que o0 espectro do
sistema ndo adsorvido (isolado) é composto por apenas um pico principal em torno de
600 nm (alaranjado). ApGs a adsor¢cdo, mudancas significativas sdo observadas nas
propriedades opticas do sistema devido a presenca do ClFs, com o0 aparecimento de

transicdes de baixa amplitude acima de 1000 nm (infravermelho).
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Figura 70. Espectro de absorcéo optica do sistema 2D-CAP isolado e 2D-CAP-CIFs, com o ClIF3 localizado no
poro central da 2D-CAP COF em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

A Figura 71 apresenta o sistema 2D-CAP na presenca dos trés analitos (Clz,
CIFs e SO2) na posicao inicial (antes da otimizacdo) e na posicao final (ap6s a
otimizacdo), sobre as arestas e vértices. Em geral nota-se uma alteragcdo pouco
significativa na posicao final da maioria dos analitos. Alteracdes significativas séo
observadas apenas para os sistemas, 2D-CAP/Cl. (vértice) e 2D-CAP/SO: (aresta e
vértice, respectivamente). Apdés a conformacdo dos sistemas, esses analitos
alcangaram um minimo local, menor do que o obtido na Secéo 4.1.5.2.

As Figuras 72-74, apresentam 0s espectros tedricos de adsorcao associados a
2D-CAP, antes e depois da adsorcao com trés analitos (Clz, CIF3 e SO2) nas diferentes
regides. Apds a adsorcdo, resultados interessantes sédo observados para o Clz, que
mostram pequenas mudancas na amplitude e na posi¢ao do pico principal em torno
de 603 nm (alaranjado) e a formacg&o de pico secundario, para os sistemas 2D-
CAPI/CI2 (aresta e vértice, respectivamente), para maiores comprimentos de onda em
torno de 780 e 750 nm (infravermelho e vermelho, respectivamente). A presenca
desse novo pico de absorcédo na faixa de 750-780 nm pode ser utilizada como um
sinal indicativo da presenca do gas téxico de cloro. Essa propriedade pode ser
explorada em aplicagbes de deteccdo e sensoriamento, permitindo a quantificagéo e

identificagcéo seletiva do gas em uma amostra.
96



Figura 71. Representacéo da posicao inicial e final da otimizagéo do sistema 2D-CAP e dos gases toxicos: a) e

b) 2D-CAP + Cl2 posicionado sobre a aresta; c) e d) 2D-CAP + Cl. posicionado sobre o vértice; €) e f) 2D-CAP
+CIF3 sobre a aresta; g) e h) 2D-CAP + CIF3 sobre o vértice CIF3; i) e j) 2D-CAP + SO2 sobre a aresta e k) e )

2D-CAP + SO posicionado sobre o vértice, todos a 3,0 A de distancia da COF e em meio éter-dibutilico.
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Figura 72. Espectro de absorcéo optica do sistema 2D-CAP isolado, 2D-CAP-Clz, considerando o analito gasoso
Cl2 posicionado na aresta e no vértice da 2D-CAP respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

A Figura 73 ilustra que, mudancas sdo também observadas nas propriedades
Opticas da COF 2D-CAP na presenca do analito CIF3 localizado no vértice e na aresta,
da 2D-CAP, com o surgimento de novos picos de baixa amplitude em comprimentos

de onda mais altos (infravermelho).
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Figura 73. Espectro de absorcéo Optica do sistema 2D-CAP isolado, 2D-CAP-CIF3z, considerando o analito
gasoso ClIFs posicionado na aresta e no veértice da 2D-CAP respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor
Para o SO:2 (Figura 74), observa-se mudancas menos significativas no

espectro, com a formacao de um pico adicional em comprimentos de ondas maiores

para analitos localizados sobre as arestas.
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Figura 74. Espectro de absorcéo optica do sistema 2D-CAP isolado, 2D-CAP-SO2, considerando o analito
gasoso SO2 posicionado na aresta e no vértice da 2D-CAP respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

Em geral, observa-se alteracdes nas propriedades opticas do 2D-CAP na
presenca dos analitos (de baixa amplitude). Em especial, a presenca de
deslocamentos e formacao de novos picos indicam interacdes especificas entre a 2D-
CAP e os analitos, o que resultam em novas transicdes eletrdnicas do sistema. Em
adicdo, nota-se que o espectro de absor¢cado dos analitos posicionados nas arestas é
bastante similar ao de sistemas com analitos posicionados sobre o vértice da 2D-CAP
com excecdo do SO: localizado na aresta da 2D-CAP, que apresenta um pico
secundario em aproximadamente 675 nm. A andlise dos espectros de absorcéo
Optica antes e apds a adsor¢cdo com o analito pode fornecer informacdes valiosas
sobre a interagcdo molecular, bem como sobre a deteccéo e quantificacdo de analitos

especificos em amostras complexas.
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4.1.7.2 Célculo de Absorcao Optica para o sistema 2D-CAP/CN adsorvido

A Figura 75 apresenta o sistema 2D-CAP/CN na presenca dos analitos, Clz,
CIFs e SO2 na posicao inicial (antes da otimizacdo) e na posi¢cédo final (apos a
otimizacdo). Todos os analitos foram posicionados inicialmente sobre o 4tomo de
nitrogénio localizado na aresta interna (proximo ao poro) e externa da COF. De modo
geral, nota-se alteracao significativa na posicao final (apés a otimizacéao) dos analitos,
indicando que durante a otimizacao, todos os analitos encontraram uma conformacgao
de menor energia (minimo local) que difere significativamente da sua posic¢ao inicial,
revelando a existéncia de um minimo local menor do que o identificado na Secao
4.1.5.3.
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e b) 2D-CAP/CN + Cl2 posicionado sobre a aresta; c) e d) 2D-CAP/CN + Cl. posicionado sobre o vértice; e) e f)

Figura 75. Representacéo da posicao inicial e final da otimizag&o do sistema 2D-CAP/CN e dos gases toxicos: a)
2D-CAP +CIF3 sobre a aresta; g) e h) 2D-CAP/CN + CIF3 sobre o vértice CIF3; i) e j) 2D-CAP/CN + SOz sobre a

aresta e k) e ) 2D-CAP/CN + SO- posicionado sobre o vértice, todos a 3,0 A de distancia da COF e em meio
éter-dibutilico.
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As Figuras 76-78 apresentam os espectros tedricos de adsor¢cao associados a
2D-CAP/CN, antes e depois da adsor¢cdo com os trés analitos (Cl2, CIFs e SOx).
Observa-se que o espectro ndo adsorvido (COF isolada) € composto por apenas um
pico principal e intenso em torno de 758 nm (infravermelho). Apds a adsor¢do com 0s
diferentes analitos, pequenos deslocamentos (“red shift”) sdo observados, tanto no
caso de adsorcao sobre a aresta interna quanto externa da COF, as quais também

mostram pequenas alteragdes na amplitude.

Figura 76. Espectro de absorcéo Optica do sistema 2D-CAP/CN isolado, 2D-CAP/CN-Cl. absorvido, com o Cl2
posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/CN, respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracao do autor
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Figura 77. Espectro de absorcao éptica do sistema 2D-CAP/CN isolado, 2D-CAP/CN-CIFs absorvido, com o ClIF3
posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/CN, respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Figura 78. Espectro de absorcéo optica do sistema 2D-CAP/CN isolado, 2D-CAP/CN-SO: absorvido, com o0 SOz
posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/CN, respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracédo do autor

De modo geral, observa-se que as altera¢gdes induzidas por meio da interagao
com analitos permite o uso desta COF como detector de gases, contudo uma resposta

pouco seletiva é identificada (similar para os distintos analitos).
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4.1.7.3 Célculo de Absorcdo Optica para o sistema 2D-CAP/NH; adsorvido

A Figura 79 apresenta o sistema 2D-CAP/NHz na presenca dos trés analitos
(Cl2, CIFs e SO2) na posicéo inicial (antes da otimizacdo) e na posicao final (apds a
otimizacdo). Para este sistema contendo Cl2 nota-se uma alteragéo pouco significativa
na posicao final dos analitos indicando que a conformacédo de menor energia é muito
proxima da posigao inicial obtida na Sec¢édo 4.1.5.4. Entretanto, os sistemas contendo
CIFs (aresta interna e externa) e SOz (aresta interna e externa), apresentam alteragoes
significativas na posicéao final.

As Figuras 80-82 apresentam o0s espectros de absorcdo Optica tedricos
associados a 2D-CAP/NHz, isolada e na presenca dos o analitos Clz, CIF3 e SOz

(aresta interna e externa).
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A partir da Figura 80, nota-se que o sistema nao adsorvido (COF isolada)
apresenta suas transi¢coes de menor energia (fora do visivel), apresentando dois picos
em torno de 900 e 1100 nm (infravermelho), sendo o segundo mais intenso.

Apés a adsorcado com Clz2 nota-se uma reducdo na amplitude e um pequeno
deslocamento na posicdo do pico principal em torno de 1141 e 1145 nm

(infravermelho).

Figura 80. Espectro de absorcéo optica do sistema 2D-CAP/NH: isolado, 2D-CAP/NH2-Clz absorvido, com o Clz
posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/NH:, respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaborac&o do autor.

Para o CIFs (Figura 81), nota-se mudancas significativas nas propriedades
Opticas, tanto na aresta interna quanto externa, as quais mostram uma grande
reducao na intensidade, deslocamento na posi¢cao do pico principal (em torno de 2500
e 1125 nm (infravermelho), respectivamente) e o surgimento de um pico secundario
(em torno de 1141 e 1147 nm respectivamente) menos intenso e em comprimentos

de onda mais baixos.
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Figura 81. Célculo do espectro de absorcao éptica do sistema 2D-CAP/NH:2 isolado, 2D-CAP/NH-CIF3 absorvido,
com o CIFs posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/NHz, respectivamente todos em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaborac&o do autor.

Por fim, para o SO2 (Figura 82) apds a adsor¢gdo pequenas mudangas sao
observadas na amplitude do pico principal, com deslocamentos muito pequenos. Em
particular, nota-se que, que o espectro de absor¢ao éptica do sistema 2D-CAP/NH: +
SO:2 sobre a aresta interna € idéntico ao espectro de absor¢éo Optica do sistema 2D-

CAP/NH2 + SOz sobre a aresta externa.

Figura 82.Célculo do espectro de absorcao éptica do sistema 2D-CAP/NH:2 isolado, 2D-CAP/NH2-SO: absorvido,
com o SOz posicionado na aresta interna e externa da 2D-CAP/NHz, respectivamente todos em meio éter
dibutilico.
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Fonte: Elaborac&o do autor.
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Em suma, observa-se uma maior potencialidade de deteccdo optica de Cl2 e
CIF3 para o sistema 2D-CAP/NH..

4.1.7.4 Célculo de Absorcdo Optica do 1D-CAP adsorvido

A Figura 83 apresenta o sistema 1D-CAP, antes e depois da adsor¢ado com o0s
diferentes gases toxicos (Clz, CIFs e SO2). Nota-se que, em todos 0s casos, com
excecao do analito SO2, a configuragéo mais estavel coincide com as posic¢des obtidas

dos estudos de adsorcéo (Secéo 4.1.5.5).

Figura 83. Representacéo da posicao inicial e final da otimizagdo do sistema 1D-CAP e dos gases toxicos: a) e
b) 1D-CAP/CI> posicionado sobre a o atomo de carbono; c) e d) 1D-CAP/CIFs posicionado sobre o atomo de
benzeno central; e) e f) 1D-CAP/SO: posicionado sobre o atomo de benzeno central, todos a partir do ponto de
menor energia, em meio éter-dibutilico.

Otimizagao

Inicio Fim

1D-CAP + SO,

Fonte: Elaborac&o do autor
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A Figura 84 apresenta 0s espectros tedricos de adsorcao associado a 1D-CAP,
antes e depois da adsor¢cdo com os gases toxicos Clz, CIF3 e SO2. Nota-se que 0
sistema 1D-CAP apresenta respostas optoeletronicas significativas na presenca do
Clz, CIF3 e SOz o0 que pode ser atribuido a formacdo de novos niveis eletrdbnicos no
"gap" da 1D-CAP. O espectro do sistema nao adsorvido (1D-CAP isolada) é composto
por apenas um pico principal em torno de 460 nm (azul turquesa). Apds a adsorcao é
observada uma reducéo significativa na amplitude, deslocamento do pico principal e
a formacdo de novos picos. Em particular, o espectro do sistema 1D-CAP/Cl2
adsorvido, apresenta reducdo na amplitude, deslocamento do pico principal para 575
nm (amarelo) e a formacéao de outros dois picos, sendo o0 primeiro menos intenso para
comprimentos de ondas mais baixos em torno de 500 nm (verde) e o terceiro de
amplitude intermediaria em comprimentos de onda mais altos (em torno de 625 nm
vermelho). O sistema 1D-CAP/CIFs adsorvido, apresenta uma reducéo significativa na
amplitude, deslocamento do pico principal para 780 nm (infravermelho) e a formacao
de um pico secundario em comprimentos de onda menores (em torno de 560 nm
verde). Finalmente, o espectro do sistema 1D-CAP/SO: apresenta reducgao
significativa na amplitude, deslocamento do pico principal em torno de 480 nm (azul)
e a composicao de um pico secundario de menor intensidade em comprimentos de

onda maiores (em torno de 545 nm, verde).

Figura 84. Espectro de absorcao éptica do sistema 1D-CAP isolado, 1D-CAP/Cl2, 1D-CAP/CIFs e 1D-CAP/SO:x.
Todos em meio éter dibutilico.

240000 1D-CAP Isolad ster dibutili
T — 1 D- solado - € = éter dibutilico
220.000 ” —— 1D-CAP + Cl, - £ = éter dibutilico
_.200.000 1D-CAP + CIF; - £ = éter dibutilico
% 180.000 - = 1D-CAP + SO, - ¢ = éter dibutilico
= 160.000
.5 140.000
€ 120.000
«0 1
-2 100.000
80.000 -
60.000 -
40.000
20.000
0 T l T T T | T | T T T ] T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Abso

Fonte: Elaboracéo do autor
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Nota-se que a presenca dos diferentes analitos causa alteracbes nas
propriedades opticas do sistema 1D-CAP, resultando em deslocamentos e formacao
de novos picos. Essas mudancas podem ser usadas para detectar e analisar a
presenca desses analitos no ambiente. Além disso, nota-se que o espectro de
absorcédo optica da 1D-CAP é similar ao obtido para a 2D-CAP em relacdo a sua

aresta.

4.1.8 Densidade de Estados dos sistemas baseado em TBQP-COFs

adsorvidos

Visando identificar aspectos relevantes da interacdo entre as COFs e o0s
analitos, bem como os efeitos induzidos sobre a estrutura eletrénica dos sistemas
resultantes, optou-se por se avaliar a densidade de estado total (DOS) dos diferentes
conjuntos descritos na Secéo: 4.1.5.

De maneira geral, é fundamental considerar que a presenca do LUMO dos
compostos nas proximidades dos niveis de fronteira dos sistemas pode ocasionar
diversos efeitos: i) uma eficaz dopagem do tipo p quando esses niveis séo
posicionados imediatamente acima dos niveis ocupados; i) um aumento na densidade
de estados de aprisionamento de elétrons (armadilhas eletrénicas) quando esses
niveis sao inseridos logo abaixo dos niveis desocupados; iii) possibilidade de
degradacgéo do sistema ou inativacdo de estados ocupados inseridos no "gap" pelas
modificacdes quando estes niveis encontram-se abaixo do nivel mais alto ocupado
(HOMO); iv) efeito minimo ou nulo quando esses niveis desocupados sdo inseridos
acima do LUMO. Nos casos i-iii) pode-se esperar uma resposta elétrica dos
dispositivos a presenca dos analitos

4.1.8.1 Densidade de Estados do analito centralizado no poro da 2D-CAP

A partir da Figura 85, nota-se, que o efeito da presenca do CIF3 no poro da 2D-
CAP leva a variagOes significativas na densidade de estados dos sistemas. Em
especial, é observada a formacdo de um novo estado eletrdnico desocupado no
interior do "gap" do sistema, resultando numa reducéo do "gap". As setas vermelhas

e pretas indicam a posicao do HOMO e LUMO em cada distribuicéo, respectivamente.
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Figura 85. Representacao da densidade de estados total (DOS) dos sistemas 2D-CAP Isolado, 2D-CAP+CIF3
localizado no centro do poro da COF em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracao do autor

4.1.8.2 Densidade de Estados sobre o sistema da 2D-CAP adsorvido: aresta e

vértice

A Figura 86 apresenta a densidade de estados ao redor dos niveis de fronteira
(HOMO e LUMO) da COF 2D-CAP isolada em comparacdo com a densidade de
estados parcial da COF e dos analitos Cl2 adsorvidos sobre a aresta e o veértice. De
modo geral, nota-se que o efeito da presenca do Clz localizado na aresta e no vértice
sdo semelhantes, levando a variagdes pouco significativas na densidade de estados
dos sistemas, contudo é observada a formacéo de um novo nivel desocupado dentro
do "gap" do sistema, proximo ao LUMO da 2D-CAP isolado, o qual pode desempenhar
um papel relevante no transporte de elétrons neste material. Em especial observa-se
gue, mesmo com uma baixa densidade de componente do Clz, os niveis de fronteira

do sistema adsorvidos sdo levemente reduzidos, devido a alteracdo do LUMO,

resultando numa reducéo do "gap" do sistema.
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Figura 86. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP Isolado, 2D-CAP+Cl: localizado
na aresta e no vértice da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracao do autor

A Figura 87 apresenta a densidade de estados ao redor dos niveis de fronteira
(HOMO e LUMO) da COF 2D-CAP (isolada) e dos sistemas 2D-CAP/CIFs. Nota-se

um efeito similar ao Clz, com formagao de centros “trapeadores” de elétrons e redugao

do “gap”.
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Figura 87. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP Isolado, 2D-CAP+CIFz localizado
na aresta e no vértice da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracdo do autor

A Figura 88 apresenta a densidade de estados ao redor dos niveis de fronteira
(HOMO e LUMO) da COF 2D-CAP isolada e dos sistemas 2D-CAP/SO2. Nota-se que
a presenca do SO: leva a formacdo de um novo nivel de energia sobre o LUMO da

COF.
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Figura 88. Representacao da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP Isolado, 2D-CAP+SO: localizado
na aresta e no vértice da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira..
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Fonte: Elaboracao do autor

De modo geral, a partir dos resultados da adsorcdo de gases sobre 2D-CAP
nota-se a tendéncia de formacdo de estados aprisionadores de elétrons nas
proximidades do LUMO da 2D-CAP, indicando uma caracteristica desejavel destes
sistemas para aplicacdes como sensor de gasoso por meio de medidas elétricas. Além
disso, constata-se que a presenca dos analitos Clz e CIF3 pode modular a posi¢céo dos
niveis de fronteira, o que pode ter implicacbes desejaveis em diferentes dispositivos,
incluindo sensores quimicos. Em adicdo, a analise comparativa entre os analitos
posicionados na aresta e no veértice da 2D-CAP leva a variagdes pouco significativas
na resposta dos sistemas.

Observa-se que a COF 2D-CAP possui niveis de fronteira que efetivamente
facilitam uma interacdo mensuravel e substancial desse material com os analitos.
Nesse contexto, os dados apresentados nesta secao reforcam a viabilidade dessa

estrutura como um sistema promissor para aplicacdo em sensores, evidenciando que
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os analitos Cl2, CIF3 e SO2 tem potencialidade de alterar as propriedades de
portadores de carga negativos (elétrons) nestes sistemas, atuando como trapeadores

de carga.

4.1.8.3 Densidade de Estados sobre o sistema da 2D-CAP/CN adsorvido

As Figuras 89-91 apresentam as densidades de estados ao redor dos niveis
de fronteira (HOMO e LUMO) da COF 2D-CAP/CN isolada em comparacdo aos
componentes (analitos e COF) dos sistemas adsorvidos. Novamente, as setas
vermelhas e pretas indicam a posicdo do HOMO e LUMO em cada distribuicéo,
respectivamente.

Nota-se, que o efeito da presenca do Cl2 e SO2 sobre o &tomo de nitrogénio
localizado na aresta interna e externa sdo semelhantes (Figuras 89 e 91), levando a
variagdes pouco significativas na densidade de estados do sistema, com a formagéo
de um novo nivel eletrdnico acima do LUMO da 2D-CAP/CN isolada. Em especial,
observa-se que o0s niveis de fronteira do sistema adsorvidos se mantém

aproximadamente inalterados.
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Figura 89. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/CN Isolado, 2D-CAP/CN+Cl>
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos
niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracéo do autor

A partir da Figura 90, nota-se, que o efeito da presenca do ClFsz sobre o atomo
de nitrogénio localizado na aresta interna e externa da COF leva a formacédo de um
novo nivel desocupado no "gap" do sistema, préximo ao LUMO da 2D-CAP/CN
isolada. Em especial, observa-se que os “gaps” dos sistemas adsorvidos sao

levemente reduzidos.
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Figura 90. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/CN Isolado, 2D-CAP/CN+CIF3
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos

niveis de fronteira.
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Figura 91. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/CN Isolado, 2D-CAP/CN+SO2
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos
niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Em resumo, nota-se que COF 2D-CAP/CN apresenta uma menor
potencialidade de deteccéo dos gases Cl2 e SOz, apresentando, no entanto, maior
seletividade para o CIFs. Tal composto promove a formacao de niveis intermediario
abaixo do LUMO da COF, os quais podem desempenhar um papel relevante na

modulacao do transporte de elétrons no sistema.

4.1.8.4 Densidade de Estados sobre o sistema da 2D-CAP/NH2 adsorvido
As Figuras 92-94 apresentam as densidades de estados ao redor dos niveis de

fronteira (HOMO e LUMO) da COF 2D-CAP/NH: isolada em comparagdo com as
densidades parciais de estados projetadas sobre os analitos e a COF apés a adsor¢ao
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sobre a aresta interna e externa. As setas vermelhas e pretas indicam a posicédo do

HOMO e LUMO em cada distribuicao, respectivamente.

De modo geral, nota-se, que o efeito da presenca dos analitos Clz e CIF3 tanto

nas arestas internas como externas séo semelhantes, levando a formag&o de um novo

nivel no meio do "gap" do sistema e a formacdo de estados eletrénicos proximos

(abaixo) ao HOMO da 2D-CAP/NHz. Em especial, observa-se que os niveis de

fronteira do sistema adsorvidos sao levemente reduzidos, devido uma alteracdo do

LUMO resultando numa reducéo do "gap".

Figura 92. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/NH: Isolado, 2D-CAP/NH2+Cl2
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos
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Figura 93. Representacdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/NH: Isolado, 2D-CAP/NH2+CIF3
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos
niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracéo do autor

A partir da Figura 94, nota-se, a presenca do SO: leva a variacbes pouco
significativas na densidade de estados do sistema, sendo observada a formacéo de
um novo estado eletrénico acima do LUMO do sistema. Em especial, observa-se que

os niveis de fronteira do sistema adsorvidos se mantém aproximadamente inalterados.

121



Figura 94. Representagdo da densidade de estados total dos sistemas 2D-CAP/NH: Isolado, 2D-CAP/NH2+SO>
localizado na aresta interna e externa da COF, respectivamente. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos
niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Nota-se que COF 2D-CAP/NH: apresenta uma menor potencialidade de
detecgcdo do gas SOz, apresentando, no entanto, capacidade de deteccdo do Clz e
ClIFs. A formagao de niveis intermediarios no meio do “gap” da COF, tem potencial
implicacdo na modulacdo do transporte de buracos e elétrons no sistema, o que

viabilizaria a detec¢éo destes compostos via medidas elétricas.

4.1.8.5 Densidade de estados sobre a aresta 1D-CAP adsorvida
A Figura 95 apresenta as densidades de estados ao redor dos niveis de

fronteira (HOMO e LUMO) da 1D-CAP isolada em comparagcdo com as densidades

parciais de estados projetadas sobre os analitos e a aresta apds a adsorcao.
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Novamente, as setas vermelhas e pretas indicam a posicdo do HOMO e LUMO em
cada distribuicéo, respectivamente.

Nota-se que, a presenca do Clz e CIFs leva a formacédo de um novo nivel de
energia no interior do “gap” da 1D-CAP. Em especial observa-se que, mesmo com
uma baixa densidade de componente do Cl e CIFs, os “gaps” dos sistemas adsorvidos
sdo levemente reduzidos. Em relacdo ao SO2, observa-se variagcbes pouco

significativas.

Figura 95. Representacdo da densidade de estados total (DOS) dos sistemas 1D-CAP Isolado, 1D-CAP/Clz, 1D-
CAP/CIF3z e 1D-CAP/SO>. Todos em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracao do autor

Em suma, por meio da analise das densidades de estado, observa-se em todos
0s casos 0 potencial das estruturas 2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz2 como
sensores dos gases Clz, CIFs e SO2. De modo geral, os resultados apresentados
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sugerem a tendéncia dos analitos atuarem como aprisionadores de elétrons, o que
pode ser considerado uma caracteristica desejavel destes sistemas para aplicacdes
como sensor de gas. Além disso, constata-se que, em algumas combinacgfes, a
presenca dos analitos podem modular a posi¢cdo dos niveis de fronteira.

A andlise comparativa entre o analito posicionado sobre a aresta interna
(proximo ao poro da COF) e o analito posicionado sobre a aresta externa da COF,
evidencia variagdes pouco significativas na densidade de estados do sistema em
todos os casos, 0 que reforga a plausibilidade de estudos empregando-se estruturas
reduzidas como sistemas modelo das COFs.

Por fim, a andlise comparativa entre a 2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz2,
observa-se uma diferenca pouco significa na densidade de estados. A COF 2D-
CAP/NH:2 apresenta um “gap” menor que a 2D-CAP e 2D- CAP/CN.

De modo geral, todos os sistemas estudados apresentaram potencialidade para
a deteccdo dos gases toxicos estudados, contudo, a escolha da melhor COF para
deteccdo de cada gas depende das propriedades especificas do material organico e
do gas (em especial do alinhamento relativo entre os niveis de energia). Neste
contexto, ainda € importante considerar a seletividade do sensor, a estabilidade do
material, a sensibilidade a concentracdo do gas, entre outros fatores, ao projetar um

sensor de gas eficiente.
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4.2 Sistema HEX-COF

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a COF de
geometria hexagonal HEX-COF, investigada experimentalmente por (WANG et al.,
2018)

4.2.1 Efeito dos blocos constituintes na estrutura eletrénica da HEX-COF

Visando compreender como a juncao dos blocos constituintes leva a formacao
dos niveis de energia de fronteira da unidade basica da COF, uma andlise de
estruturas tipicamente observadas em arestas, pontes e vértices de COFs hexagonais
foram avaliadas.

A Figura 97 ilustra a disposicédo energética dos niveis de fronteira (HOMO e
LUMO) das diferentes unidades basicas presentes em COFs hexagonais estudadas
por WANG (2018), estimadas via célculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p). De modo geral os
blocos podem ser divididos nas seguintes estruturas (vide Figura 96): Anéis (SL (anéis
presentes nas pontes), FA, TA e TMCT (anéis centrais dos vértices)); Vértices (TICT
e TBT); Pontes (Ponte 1, Ponte 2, Ponte 3 e Ponte 4); Arestas (Arestal, Aresta 2,
Aresta 2-2, Aresta 3 e Aresta 4) e HEX-COFs (HEX-COF 1 (Arestas 1 unidas em
formato hexagonal), HEX-COF 2 (Arestas 2 unidas em formato hexagonal), HEX-COF
3 (Arestas 3 unidas em formato hexagonal) e HEX-COF 4 (Arestas 4 unidas em

formato hexagonal)).
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Figura 96. Unidades basicas de HEX-COFs consideradas no presente estudo e estruturas basicas consideradas
no estudo das HEX-COFs HEX-COF 1 = Aresta 1 (6 unidades); HEX-COF 2 = Aresta 2 (6 unidades); HEX-COF 3
= Aresta 3 (6 unidades) e HEX-COF 4 = Aresta 4 (6 unidades) obtidas a partir das unidades basicas.

Arestas
<. Z
.
%, <
X & g .
J . v 5 © ¢
e 7T} ‘e ' € o L
Anéis Vértices Pontes T D e
QL ACTT P,
. 2 1 N & . "h
Pl S ) ¢ ve
L A J e L 3
iy PO o e 2 2. » v 09 ”
b ? >
e oo b s ° >,
> 4 e »d 2.9 .
P e J B Lk b
ol 2 e 90 e 55 4
FA - o)
. >
»a 9d oY, )
TBT e B VP 2 Re e
2 . e 29 S ° o
s % 2 - e 0%, ¢ s a
e 23 99 s @ % ., y SN
Pl 5540 ve & , 2 W B8 8aP By
B £ 2o el o9 93 5o ?%6. 0 o 2.0 AN T 2w R 4
i LX) e 99 PR 2% * 29
“ ° . .
sL
i » TN . "
i B = P94 She “"‘.';,
3 E 8 o o, »
e ¢ e ve ;
@ e 2 3 - -
e oo “e ce %8 2o e 3
. LA » b
o % ¢ ve ¢ 4 LN Y T ‘0
1S b T ) e 99
>
T™MCT TICT i S R o S o> o ¢
4 P 2% 2% Y Pl D e 2 ba e L 2
» 5a oo > . » o a0 s @
SR L R Vi e 2% e 2%
‘9% vd % s 1 0.° & 3 Se | ‘09, -0
e 0 o ba pa e LR >
9 »a 24 va s ) 94 '
b4 PR PR TN LAl LE) .o 9 9
LS ¢ P’} e,
L2
: a
b & 9o
e se os
, it ™
ald o4 &%
s N2, L, be
‘09 ph 4 *pe, s e B L o & 4
2 / 9@ A v e , @ Labe®
.9 99 ‘ .9 " 3 e se se
2% e : 99, ' P - S “a e v
’ L4 = 9 * e >
L 4 2N e, " [ o
& wd 5.
‘09 o | ) + s B ‘e
: [ o 4 8,0 : B ‘,'o, .9
g b o
29, e % dpepe IR
.o - 2 2% 5 >
» L& >
o ° o e s
s g 1 >
il P g ks 2%,
b 85 ad g | . i ¢ B TR
s " | - e # o 24 0%.
) 9@ 2 >3 + 2% (3
i e 29, s e 2 s %5
ot g o o ? 29 >e
o 5 90 b | s e % e e
] L 2 ol .9 o
’ - > 124 2 . -
° “a ° e 0e 5 s
o > " 0o ¥ > . '
% 2 va Y%e 2 va 2L By G betY
e, » % a, T 9l I e @ M G o
ALY ol 98 ] .o J 4 2 ¢ - P23 o
9% e Py 9, f " e 9. &<
P adee ° .o
90 ¢ = 5 QA
‘09 s9*%
A p =

Fonte: Elaborag&o do autor

126



Figura 97. Valores de Enomo € ELumo dos blocos constituintes na HEX-COF
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Fonte: Elaboracado do autor

Note que Exomo da Aresta 1 situa-se entre os HOMOs da Ponte 1 e do Veértice
TBT que a formam (estando mais proximo a ponte 1). Por outro lado, nota-se que
ELumo desta aresta € bastante inferior ao das suas unidades constituintes, sugerindo
que seu LUMO seja composto pela sobreposicdo dos orbitais dos seus diversos
blocos. Em especial é importante notar a similaridade entre os valores de Enomo e
ELumo da Aresta 1 em relacdo a HEX-COF 1 (composta de aproximadamente 6
Arestas 1). Tal resultado sugere que caracteristicas eletrbnicas relevantes de
estruturas estendidas desta COF possam ser reproduzidas considerando-se apenas
estruturas reduzidas como as arestas. Tal resultado reforca a validade de abordagens
moleculares ja empregadas na simulacdo de COFs (SONG et al., 2019).

Com relacdo as estruturas baseadas nos Aneis SL e TMCT, nota-se um papel
relevante das pontes 3, 2 e 4 respectivamente na definicdo do HOMO, note que Exomo
da Aresta 3 situa-se entre os HOMOs da Ponte 3 e do veértice TICT que a formam
(estando mais proximo a ponte 3), o EHomo da Aresta 2 situa-se entre os HOMOs da
ponte 2 e do vértice TICT e o Exomo da Aresta 4 situa-se entre os HOMOs da Ponte 4
e do vértice TICT, enquanto o Anel TMCT (de baixo LUMO) desempenha um papel

relevante na reducao dos orbitais desocupados em estruturas mais estendidas, o que
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€ evidenciado da analise comparativa entre as subestruturas Ponte 4 — Aresta 4, Ponte
2 — Aresta 2 — Aresta 2-2 e Ponte 3 — Aresta 3.

Com o intuito de avaliar caracteristicas associadas a reatividade local dos
blocos constituintes do HEX-COFs, estudos de IFCA foram conduzidos para os HEX-
COFs e seus blocos constituintes. As Figuras 98-99 apresentam os resultados
obtidos. Novamente, regides em vermelho e azul definem, respectivamente, a posi¢cao
de sitios moleculares de alta e baixa reatividade. As demais coloracdes indicam sitios
com reatividade intermediéria, seguindo uma escala RGB.
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Figura 98. Blocos constituintes na estrutura eletrénica do HEX-COF.
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Figura 99. Arestas constituintes na estrutura eletrénica do HEX-COF.

Nomes Estrutura
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Fonte: Elaboracao do autor

Com relagéo aos blocos temos:

Anel TA: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre um dos
atomos de nitrogénio; reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre
dois atomos de carbono;

Anel FA: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre 1 atomo
de carbono (posi¢do para); reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos
sobre 2 sitios seguindo uma simetria de reflexdo em relagdo a atomos
diametralmente opostos;

Anel SL: semelhante reatividade com relacdo a agentes radicalares,
nucleofilicos e eletrofilicos localizado sobre os atomos de carbono;

Anel TMCT: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os
atomos de oxigénio; reatividade em relacdo a agentes nucleofilicos sobre os

atomos de carbono;
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Vértice TICT: maior reatividade com relagdo a agentes eletrofilicos sobre o
atomo de oxigénio; reatividade em relacdo a agentes eletrofilicos sobre os
atomos de carbono;

Vértice TBT: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre o
atomo de nitrogénio no vértice e sobre o atomo de carbono na extremidade a
esquerda; reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos centrado sobre os
atomos de nitrogénio nos veértices;

Ponte 1: reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre as extremidades
dos atomos; reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre os atomos
de nitrogénio centrais;

Ponte 2: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de nitrogénio na extremidade da ponte; intensa reatividade com relacdo a
agentes nucleofilicos sobre o &tomo de oxigénio e 2 atomos de carbono;
Ponte 3: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de nitrogénio nas extremidades; reatividade em relacéo a agentes nucleofilicos
sobre os atomos centrais de carbono;

Ponte 4: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de nitrogénio na extremidade da ponte; reatividade com relacdo a agentes
nucleofilicos sobre os &tomos centrais de carbono;

Aresta 1. maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre os
atomos de carbono no centro da aresta; reatividade com relacdo a agentes
eletrofilicos sobre os atomos de carbono nas extremidades da aresta;

Aresta 2: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de carbono nas extremidades da aresta; reatividade com relacdo a agentes
nucleofilicos sobre dois atomos de carbono nas extremidades;

Aresta 2-2: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os
atomos de carbono nas extremidades da aresta; intensa reatividade com
relacdo a agentes nucleofilicos sobre os atomos de nitrogénio;

Aresta 3: maior reatividade com relacéo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de carbono nas extremidades da aresta; intensa reatividade com relacéo a
agentes nucleofilicos sobe os atomos de nitrogénio e carbono espalhados pela

aresta;
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e Aresta 4: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os 4&tomos

de carbono nas extremidades da aresta; intensa reatividade com relagéo a

agentes nucleofilicos sobre os atomos de carbono dos vértices;

Para os sistemas HEX-COFs nota-se uma maior reatividade com relacdo a
agentes eletrofilicos centrado sobre os atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio
localizados na regido central para f*, f e f°. Nota-se que, de forma geral, a reatividade
da estrutura remonta-se pela combinacao da reatividade dos blocos, com dominancia

dos vértices, pontes e anéis em relacao as arestas.

4.2.2 Reatividade local e orbitais de fronteira

A fim de avaliar caracteristicas associadas a reatividade local do sistema HEX-
COF estendido (sistemas com um poro), estudos de IFCA foram conduzidos para
estruturas maiores. A Figura 100 ilustra o resultado obtido. Novamente, regides em
vermelho e azul definem, respectivamente, a posi¢cédo de sitios moleculares de alta e
baixa reatividade. As demais colora¢des indicam sitios com reatividade intermediaria,

seguindo uma escala RGB.
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Figura 100. Representacao dos IFCAs obtidos para o sistema HEX-COF.
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De forma geral, os resultados permitem identificar trés caracteristicas principais
sobre as HEX-COFs:
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e HEX-COF 1:i) a reatividade relacionada a f* (com relagéo a agentes externos
nucleofilicos) encontra-se situada sobre os atomos de carbono (localizados nas
arestas e vértices) e sobre os atomos de nitrogénio (localizados nos veértices);
i) a reatividade relacionada a f- (com relacdo a agentes externos eletrofilicos)
encontra-se situada sobre os atomos de nitrogénio (localizados nas pontes); iii)
a reatividade do sistema é dominada por f, dada a maior similaridade deste
descritor com f° (0 qual representa a média entre f* e f);

e HEX-COF 2 i) a reatividade relacionada a f* encontra-se situada sobre os
atomos de carbono (localizados nas extremidades dos vértices); i) a
reatividade relacionada a f- encontra-se (localizados nos anéis de benzeno dos
vértices); i) a reatividade do sistema € dominada por f, dada a maior
similaridade deste descritor com f°.

e HEX-COF 3 i) a reatividade relacionada a f* encontra-se situada sobre os
atomos de oxigénio (localizados nas arestas); ii) a reatividade relacionada a f-
encontra-se situada sobre os &tomos de carbono (localizados nos anéis de
benzeno dos vértices); iii) a reatividade do sistema é dominada por f, dada a
maior similaridade deste descritor com f°;

e HEX-COF 4 i) a reatividade relacionada a f* encontra-se situada sobre os
atomos de nitrogénio (localizados nas extremidades das pontes); i) a
reatividade relacionada a f~ encontra-se situada sobre os atomos de carbono
(localizados nos vértices); iii) a reatividade do sistema € dominada por f*, dada
maior similaridade deste descritor com f0.

Dados estes resultados, pode-se também supor uma interacédo mais efetiva dos
poros da HEX-COF 1 com agentes eletrofilicos (f) (por meio da interacdo com os
atomos de nitrogénio centrais).

A Figura 101 ilustra a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) sobre as estruturas da HEX-COF. Com relacdo aos orbitais temos: HEX-
COF1 e HEX-COF 2: nota-se que ambos, HOMO e LUMO, se estendem sobre as
pontes, no entanto, o LUMO se estende também sobre os vértices; HEX-COF 3 e
HEX-COF 4, nota-se que o HOMO se estende pela aresta e pelo vértice, no entanto,
0 LUMO se estende também sobre a aresta e vértice da HEX-COF 3 e sobre os
vértices da HEX-COF 4. Tal resultado € compativel com as analises realizadas com

relacdo a relevancia dos blocos na construgéo da estrutura eletrénica da HEX-COF, e
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também reforcam os dados obtidos por meio dos IFCAs. Em especial, evidencia-se a
potencialidade de interacdo de espécies quimicas externas com a regido dos poros

das HEX-COF, dada a maior reatividade nas arestas destes sistemas.
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Figura 101. llustragdo da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira do sistema HEX-COFs.
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Fonte: Elaborac&o do autor
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A Figura 102 ilustra a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) sobre a Aresta 1 da HEX-COF 1. Com relacdo aos orbitais nota-se que
ambos, HOMO e LUMO, se estendem sobre as pontes, no entanto, o LUMO é mais
intenso nas extremidades do segmento horizontal da aresta. De forma similar,
observa-se que o HOMO e LUMO se estende majoritariamente sobre o segmento
horizontal da Aresta 2, Aresta 2-2, Aresta 3, Aresta 4 e sobre o vértice da Aresta 3, no
entanto, o LUMO também se estende sobre o vértice da Aresta 2-2 e Aresta 4. Tal
resultado € compativel com as analises realizadas com relagdo a relevancia dos
blocos na construcao da estrutura eletrénica da Aresta 1, e reforcam os dados obtidos
por meio dos IFCA. Novamente, em especial, evidencia-se a potencialidade de
interacao de espécies quimicas externas com a regiao das arestas do sistema HEX-
COF, dada a maior reatividade nas arestas destes sistemas. A disposi¢cdo do HOMO
e LUMO reforcam os resultados obtidos nos dados dos IFCAs.

Em adicdo a analise comparativa das Figuras 101 e 102 permite identificar que
em ambos os casos 0 HOMO se concentra sobre o segmento horizontal da aresta,
com excecao da Aresta 3 e HEX-COF 3 que também se estende sobre o vértice de
ambas; também em ambos o0s casos a intensidade do LUMO é maior nas
extremidades do segmento horizontal da aresta; por fim, os resultados corroboram
com os dados do IFCA, de que espécies quimicas externas tem maior probabilidade
de interacdo com a regido das arestas devido a maior reatividade nesses locais o que
novamente reforca a analise da se¢éo anterior e sugere que a estrutura eletrénica do
sistema HEX-COF pode ser compreendida, em certo grau, por meio da sobreposicéo

das propriedades eletrbnicas das se¢es das arestas e veértices.
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Figura 102. llustragc&o da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira da Aresta 1
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4.2.3 Efeito de substituintes laterais sobre a Aresta 1

Novamente, visando avaliar como a presenca de substituintes laterais alteram
a estrutura eletrénica e reatividade local dos sistemas, modifica¢cdes quimicas foram
realizadas sobre a Aresta 1 da HEX-COF 1 (Figura 96). Em especial foram
consideradas apenas modificacdes sobre a estrutura da Aresta 1, uma vez que as
Arestas 2 e 3 possuem valor de HOMO e LUMO semelhantes ao da Aresta 1, o que
poderia levar a resultados repetidos. Os resultados sao apresentados nas subsecoes
gue seguem. Sao também apresentados os alinhamentos relativos observados com a

espécies gasosas de interesse.

4.2.3.1 Niveis de fronteira

A Tabela 5 e a Figura 104 ilustram as energias dos orbitais de fronteira, Exomo,

e ELumo estimadas para os diferentes sistemas.

Tabela 5. Valores das energias do HOMO e do LUMO da estrutura HEX-COF: Aresta 1.

Sistemas Substituinte Ewnomo (€V)  ELumo (eV) Egap (€V)

H -6,05 -2,52 3,53

CeHs -5,54 -2,42 3,12

CCH -5,99 -2,70 3,30

CHs -5,90 -2,47 3,42

Aresta 1 CN -6,92 -3,47 3,46
F -6,19 -2,69 3,50

NH2 -5,00 -2,12 2,88

NO:2 -6,97 -3,64 3,33

OCHs -5,26 -2,21 3,05

OH -5,66 -2,50 3,16

Fonte: Elaboracéo do autor
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Figura 103. Alteragdo dos valores de Exomo, ELumo das estruturas de HEX-COF: Aresta 1 modificadas com
substituintes laterais.
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De forma geral, tem-se as seguintes alteragdes no “gap” eletrébnico apos as
substituicdes: i) pequenas alteracdes para R = CCH, CHse F; ii) reducao do “gap” para
R = CsHs, CCH, CHs, CN, F, NH2, NO2, OCHs e OH. Com relacdo a energia dos orbitais
de fronteira, observa-se que R = CN, F e NO2 levam a menores valores de E+xomo (6,92
eV, 6,19 eV e 6,97 eV respectivamente), enquanto que R= CsHs, CCH, CHs, NH2 e OCHs
resultam em maiores valores de Enomo, nota-se que R=NH2 possui o maior Exomo
(—5,00 eV) e menor “gap” (2,88 eV/).

Os resultados obtidos também evidenciam o potencial das arestas Arestal/CN,
Arestal/NO:2 (baixo LUMO) e Aresta 1/NH:z (alto HOMO) na deteccéo de gases, sendo
0S mais promissores dentre os sistemas avaliados. Em particular, as arestas Aresta
1/CN e Aresta 1/NO2 possuem um HOMO similar, porém, a Aresta 1/CN possui um
“‘gap” maior. Além disso, a estrutura da Aresta 1/CN apresenta uma maior simplicidade
nos calculos de estrutura eletrénica. Sendo assim, as arestas Aresta 1/CN e Aresta
1/NH2 serdo avaliados em maior profundidade ao longo da continuacédo deste
trabalho.

De modo geral, os resultados acima apresentados evidenciam a relevancia da
presenca de substituintes nos valores de Exomo € Ecumo da HEX-COF. Neste contexto,
visando propor regras simplificadas para a busca de derivados com caracteristicas
otimizadas para diferentes aplicagdes, buscou-se aqui avaliar padroes de alteracdo
dos niveis de fronteira em fun¢éo dos indices de Hammett dos substituintes anexados

as arestas.
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4.2.3.2 Reatividade Local e orbitais de fronteira

A Figura 104 apresenta os IFCAs estimados para os diferentes derivados
obtidos a partir da HEX-COF baseada na Aresta 1. Novamente, regides em vermelho
e azul definem, respectivamente, a posicdo de sitios com alta e baixa reatividade,

enquanto as demais coloracdes indicam sitios moleculares com reatividade

intermediaria (de acordo com a escala RGB).

Figura 104. Representacéo dos IFCA calculados para a HEX-COF Aresta 1 com R =H, C¢Hs, CCH, CHs, CN, F,
NHz, NO2, OCHs e OH. Regides em vermelho indicam sitios mais reativos com relacé@o a espécies radicalares
(%), nucleofilicas (f*) e eletrofilicas ().
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Fonte: Elaboracdo do autor
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Temos que a estrutura ndo modificada (Aresta 1-H) apresenta valores mais
altos de f* (com relacdo a agentes externos nucleofilicos) sobre os segmentos
horizontais da aresta; a reatividade relacionada a f (com relagcéo a agentes externos
eletrofilicos) encontra-se situada sobre 0os segmentos horizontais localizado sobre os
atomos de carbono enquanto f° é dominada por f*. Apés a substituicdo do hidrogénio
pelos diferentes substituintes nota-se as seguintes alteracoes:

e Emrelacdo a f*:

o mudancas pouco significativas para R=CsHs, CCH, CHs, CN, F, e
NH2, mantendo-se alta reatividade sobre os atomos de carbono
localizados no segmento horizontal da aresta;

o intensificagdo da reatividade sobre o oxigénio e carbono da
diagonal com queda da reatividade do carbono central para
R=NO:.

e Emrelacdo af:

o mudancgas menos significativas para R = CCH (com intensificacao
da reatividade sobre o carbono mais externo do substituinte),
CHs, F (com intensificacdo da reatividade nitrogénio e carbono
central a aresta) e OCHs (com intensificacdo da reatividade da
reatividade sobre os atomos de carbono e nitrogénio localizados
no centro da aresta);

o alta reatividade sobre a diagonal da aresta sobre o atomo de
carbono e nitrogénio para R=NH2 e sobre o &tomo de carbono e
oxigénio para NOz;

o intensificacdo da reatividade sobre os nitrogénios centrais da
aresta e sobre o atomo de carbono do benzeno localizado sobre
0 vértice da aresta para R = CN;

o centralizagdo da reatividade sobre o atomo de nitrogénio central
a aresta para R= CeéHs e NH2 (nitrogénio da diagonal, efeito
assimeétrico).

e Em relacéo a f°

o mudancas pouco significativas para R=CCH, CHs, F e OCH3;

o alta reatividade sobre o atomo de carbono mais externo do
substituinte R= CCH;
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o centralizacdo da reatividade sobre o substituinte para R=CN
(nitrogénio), mantendo-se alta reatividade sobre os atomos de
carbono e nitrogénios centrais a aresta.

Nota-se que, de forma geral, h4 uma dominancia da reatividade das pontes
com relacdo aos vértices.

A Figura 105 ilustra a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) sobre a aresta do sistema HEX-COF com o0s substituintes mais promissores,
H-NH2 e H-CN. Por meio da Figura 105 observa-se que o HOMO e LUMO se estende
majoritariamente sobre o segmento horizontal de ambas as arestas, no entanto, o
HOMO se espalha sobre a regido da aresta, do vértice e do substituinte para a Aresta
1/CN, enquanto o LUMO esté concentrado sobre o segmento horizontal da aresta e
sobre o substituinte. Por outro lado, a Aresta 1/NHz2 apresenta um comportamento
oposto, o HOMO e LUMO se estendem majoritariamente sobre o segmento horizontal
a aresta, no entanto, ha uma maior concentracdo do HOMO na regido da ponte e do
substituinte (R=NH2), enquanto o LUMO se estende majoritariamente sobre todo o
segmento horizontal da aresta e sobre o substituinte. Em particular, a Aresta 1/CN e
Aresta 1/NH:2 reforcam os resultados obtidos dos IFCAs. Novamente, em especial,
evidencia-se a potencialidade de interacdo de espécies quimicas externas com a
regido das arestas do sistema HEX-COF com os substituintes R=CN e NH2, dada a

maior reatividade nas arestas destes sistemas.
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Figura 105. llustrag&o da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira da Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2

HOMO LUMO
Aresta 1/CN

Fonte: Elaboracado do autor

4.2.4 Estudos de adsorcéo sobre o sistema HEX-COF

Visando facilitar a discussdo dos resultados obtidos, a presente secao foi
dividida em subsecdes associadas aos diferentes estudos de adsor¢éo avaliados em
COFs: i) Estudo de adsorcédo sobre a HEX-COF 1, ii) Estudo de adsorgéo sobre o
vértice e a ponte da HEX-COF 1, iii) Estudo de adsor¢éo sobre a Aresta 1 da HEX-
COF 1 e iv) Estudo de adsorcao sobre a Aresta 4 da HEX-COF 4. Todos os calculos
"single point" empregados no estudo de escaneamento foram realizados por meio da
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) no vacuo, agua e em éter dibutilico, a depender

do sistema.

4.2.4.1 Estudo de adsorcéo sobre a HEX-COF 1

Visando determinar as disposi¢des mais provaveis entre os COFs e o0s analitos,
bem como os efeitos induzidos por estes nas propriedades do HEX-COF, estudos de
adsorcdo foram conduzidos envolvendo diferentes espécies quimicas. De forma

similar a TBQP-COF, preliminarmente, foram considerados estudos de adsorcéo

144



envolvendo uma carga pontual go = 5,0|e| sendo e a unidade de carga elementar (uma
carga elementar é aproximadamente 1,602.10-*° coulombs (C)) no vacuo (gvacuo=1,0)
contudo estes estudos foram realizados para a HEX-COF 1 neutra, catibnica (carga
+1) e anibnica (carga -1). Em seguida foi considerado o solvente organico (éter
dibutilico: geter dibutiico = 3,0) apenas para o sistema neutro. Tal estudo foi realizado
visando avaliar como cargas externas interagiriam com o0 sistema carregado. A
formacdo de uma estrutura carregada seria compativel com processo de injecéo e
transporte de cargas em dispositivos.

Em seguida, o mesmo estudo foi conduzido, porém, ao invés da carga pontual,
foram utilizados dois gases, NHs e gas mostarda (GM), todos considerando o éter
dibutilico como solvente. A escolha destes gases foi baseada no alinhamento relativo
entre os niveis de fronteira da HEX-COF e dos blocos constituintes da mesma (vide
Apéndice E). Apo6s a otimizagdo do HEX-COF cada sistema foi reavaliado via calculos
“single point” no sentido de se investigar os efeitos induzidos nas propriedades
eletrbnicas da COF pela presenca da carga pontual e dos analitos. Todos os calculos
foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

A Figura 106 apresenta a HEX-COF 1 com uma carga pontual go, central em
vacuo considerando diferentes distancias relativas com o plano da COF. Observa-se
gue, conforme a carga pontual se aproxima do centro da HEX-COF 1 o valor do “gap”
se mantém aproximadamente constante (3,40 eV), sendo notada uma reducédo
simétrica dos valores de Exomo € ELumo. A Figura 106b apresenta a variagdo da
energia total do sistema em funcéo da distancia da carga ao ponto central da HEX-
COF. Nota-se a presenca de uma forca atrativa da carga pontual ao centro da COF,
com uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,43 eV (~0,08 eV/C). Conforme a
carga pontual afasta-se do centro ha um aumento na sua energia, sem tendéncia de

saturacdo, mesmo ap6s 15 A.
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Figura 106. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF°/ vacuo; b)
Energia total do sistema HEX-COF/ carga pontual para diferentes posi¢6es do analito
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Fonte: Elaboracado do autor

As Figuras 107-108 apresentam o0 mesmo sistema da Figura 106
considerando, no entanto, a COF carregada com uma carga negativa e positiva,
respectivamente. No caso do sistema carregado negativamente (Figura 107), nota-se
que, conforme a carga pontual se aproxima do centro da COF o “gap” se mantém
aproximadamente constante (~0,17 eV) com uma reducao nos niveis do HOMO e
LUMO e estabilizacdo ao redor de 1 A. Observa-se que a carga fica mais fortemente
ligada no centro, com uma energia de ligacao de cerca de -1,6 eV (~0,32 eV/C). Para
o0 sistema positivamente carregado nota-se um efeito similar nos orbitais de fronteira,
com uma leve reducao do “gap” quando o analito se aproxima do sistema. Observa-
se que a carga pontual sofre uma repulsdo com relacdo a COF, dada a carga positiva
do sistema.
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Figura 107. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema HEX-COFY/ vacuo; b)
Energia total do sistema HEX-COF/ carga pontual para diferentes posi¢fes do analito.
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 108. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF*/ vacuo; b)
Energia total do sistema HEX-COF/ carga pontual para diferentes posi¢c6es do analito.
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Fonte: Elaboracéo do autor

De forma geral, nota-se que o sistema pi desempenha um papel relevante na
interacdo da COF com espécies externas, uma vez que uma interacao atrativa é
observada entre a carga pontual (positiva) e a COF, mesmo em seu estado neutro.
Tal interacdo é intensificada quando o sistema esta negativamente carregado,
tornando-se repulsiva quando a COF se encontra positivamente carregada.

As Figuras 108-110 apresentam o mesmo sistema da Figura 106 considerando,
no entanto, a presenca dos meios dielétricos agua e éter dibutilico. Nota-se que,
conforme a carga pontual se aproxima do centro do HEX-COF o “gap” se mantém

aproximadamente constante para a agua (3,40 eV), com valores de HOMO e LUMO
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também constantes. Uma pequena alteracao do “gap” € observada para o sistema em
éter dibutilico (~0.01 eV) com uma pequena reducéo dos valores de Exomo € ELuwmo.
Novamente, observa-se que a carga fica mais fortemente ligada no centro, com uma
energia de ligacéo de cerca de -5,4 eV (~-1,08 eV/C) para a agua e -3,66 eV (~-0,732

eV/C) para o éter.

Figura 109. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema HEX-COFY/ agua; b)
Energia total do sistema HEX-COF/ carga pontual para diferentes posi¢coes do analito.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Figura 110. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema HEX-COFY/ éter dibutilico;
b) Energia total do sistema HEX-COF/ carga pontual para diferentes posi¢cdes do analito.
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Fonte: Elaboracao do autor

Os resultados acima apresentados permitem identificar a tendéncia da HEX-

COF em aprisionar cargas positivas. Além disso, constata-se que a presenca de
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cargas pontuais pode modular a posicdo de seus niveis de fronteira, sendo a
intensidade de modulacdo dependente do meio externo.

As Figuras 111-112 apresentam os resultados obtidos para a HEX-COF na
presenca dos analitos NHs e gas mostarda (GM), posicionados, inicialmente, no centro
da COF (considerando o meio éter dibutilico). A partir da Figura 111 nota-se que,
conforme o analito se aproxima da COF ha uma alteracdo pouco significativa em
Enomo e ELumo, resultando numa pequena redugao do “gap” do sistema. Com relagéo
a energia de ligagdo, nota-se uma forte repulsdo do composto NHs com relacdo a
COF. Da Figura 112, nota-se que, conforme o analito se aproxima do substrato ha
uma alteracdo do LUMO, resultando numa leve redugao do “gap” do sistema (de ~0,97
para 0,80 eV). Com relacdo a energia de ligacdo, nota-se uma fraca interacdo do
composto GM com a COF, com uma energia de ligacao de aproximadamente 0,05 eV,
isto é, aproximadamente 2 KT3oo.

Figura 111. a) Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema HEX-COF/NH3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Figura 112. a) Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema HEX-COF/GM para diferentes posi¢cdes do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

Em suma, esses resultados indicam que a HEX-COF 1 possui potencial como
sensor seletivo para detectar e diferenciar a presenca de NHz e GM, dadas as
diferentes respostas observadas para cada analito. No entanto, para uma analise mais
aprofundada, sdo necessarios estudos complementares e investigagfes adicionais
sobre o comportamento da COF em diferentes condigdes experimentais.
Compreender melhor a natureza das interagdes moleculares entre a HEX-COF 1 e os
analitos é crucial para a otimizacéo e o desenvolvimento eficiente de dispositivos de
deteccdo de gases tOxicos. Portanto, esses resultados preliminares fornecem um
ponto de partida importante para a continuacdo deste trabalho de pesquisa, abrindo

caminho para futuras aplicacdes na area de deteccdo de gases e materiais sensiveis.

4.2.4.2 Estudo de adsorcéo sobre o vértice e a ponte da HEX-COF 1

A Figura 113 apresenta a) o gas GM sobre o atomo de nitrogénio localizado no
vértice da HEX-COF 1 e b) o gas NHs sobre o atomo de nitrogénio localizado sobre a
ponte da HEX-COF 1, todos a 2,0 A em relacéo ao plano da HEX-COF 1 em meio éter
dibutilico. Apés a otimizagdo da HEX-COF 1 cada sistema foi reavaliado via céalculos
“single point” no sentido de se investigar os efeitos induzidos nas propriedades
eletrdnicas da COF pela presenca dos analitos. Todos os célculos foram realizados
numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) em éter dibutilico. As distancias
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consideradas foram: 2,0; 2,25; 2,50; 2,75, 3,00; 3,25; 3,50; 3,75; 4,00; 4,25; 4,75; 5,00;
5,50; 6,00; 8,00; 10,00 e 12,00 A.

Figura 113. a) Representacdo do gas GM localizado sobre o vértice da HEX-COF 1 b) Representagéo do gas
NHs sobre o nitrogénio localizado sobre a ponte da HEX-COF 1, todos a 2,0 A de distancia em meio éter-

dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

As Figuras 114-115 apresentam os resultados obtidos para a HEX-COF 1 na
presenca dos analitos GM e NHs, posicionados inicialmente sobre o atomo de
nitrogénio localizado na aresta e na ponte, respectivamente, a 2,0 A de altura em
relacdo ao plano da HEX-COFL1 (Figura 113). A partir da Figura 114, observa-se que
conforme o analito GM se aproxima do vértice da HEX-COF 1 h& uma alteracao
significativa em Enowmo, resultando em uma reducédo do "gap" do sistema (de ~3,40 eV
para 1,96 eV). Observa-se uma forte interacdo do GM com o vértice da HEX-COF 1,
com uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,31 eV (3,25 A), isto &,
aproximadamente 12,4 kTsoo. Além disso, observa-se que depois de 8,00 A o analito
tende a se desprender da HEX-COF 1.

Figura 114. Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema HEX-COF/GM para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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A partir da Figura 115, observa-se que conforme o analito NH3 se aproxima da
ponte da HEX-COF 1 ha uma alteracdo significativa em Enomo, resultando em uma
reducdo do "gap" do sistema (de ~3,39 eV para 1,92 eV). Com relacdo a energia de
ligacdo, observa-se uma fraca interacdo do composto NHs com a HEX-COF 1, com
uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,025 eV (3,25 A), isto é,
aproximadamente 1 kTsoo. Além disso, observa-se que depois de 6,0 A o analito tende
a se desprender da HEX-COF 1.

Figura 115. Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema HEX-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema HEX-COF/NH3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Os resultados obtidos evidenciam certo potencial da HEX-COF 1 como sensor
do géas téxico GM. Além disso, também ¢é interessante mencionar, que esses
resultados demonstram que a HEX-COF 1 apresenta seletividade na interacdo com
diferentes analitos, resultando em comportamentos distintos para os diferentes gases
(GM e NHa). A forte interacdo com o0 GM no vértice sugere que a HEX-COF 1 possui
potencial como sensor seletivo para deteccdo desse gas toxico. Por outro lado, a
interacdo mais fraca com o NH3 pode limitar sua aplicagcdo como sensor para esse
analito especifico.
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4.2.4.3 Estudo de adsorcéo sobre a Aresta 1

A Figura 116 apresenta a Aresta 1 na presencga dos analitos Clz2, CIF3, GM e
NHs, posicionados inicialmente sobre o atomo de carbono localizado no centro da
estrutura. As Figuras 117-120 apresentam os resultados obtidos do estudo de

escaneamento; foram consideradas distancias entre 2,00 e 12,00 A.

Figura 116. a) Representagéo do géas Clz sobre o nitrogénio localizado no vértice da Aresta 1; b) Representac¢éo
do gas CIFs sobre o nitrogénio localizado no vértice da Aresta 1; ¢) Representacéo do gas GM sobre o nitrogénio
localizado no vértice da Aresta 1; d) Representagdo do gas NHs sobre o nitrogénio localizado no vértice da
Aresta 1, todos a 2,0 A de distancia da aresta em meio éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracao do autor

A partir da Figura 117 observa-se que, conforme o Clz2 se aproxima da Aresta
1 h& uma alteracédo significativa em ELumo, resultando em um aumento do "gap" do
sistema (de ~2,11 eV para 2,87 eV). Com relagdo a energia de ligacdo, observa-se
uma forte interacdo do analito com a COF, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente -0,15 eV em aproximadamente 3,0 A, isto é, aproximadamente 6,0

kT300. Ap6s 7,0 A o analito tende a se desprender da Aresta 1.
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Figura 117. Efeito da presenca do analito Cl> nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 1/ Clz para diferentes posi¢Ges do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

A partir da Figura 118 observa-se que, conforme o CIFs se aproxima da Aresta
1 ha uma alteragéo significativa em Enomo € ELumo, resultando em uma redugédo do
"gap" do sistema (de ~2,11 eV para 1,29 eV). Observa-se uma energia de ligacao de
aproximadamente -0,21 eV em aproximadamente 3,0 A, (~8,4 kTsoo). Além disso,

observa-se que depois de 6,0 A o analito tende a se desprender da Aresta 1.

Figura 118. Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 1/ CIF3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracédo do autor

A partir da Figura 119 observa-se que, conforme o GM se aproxima da Aresta

1 ha uma alteracéo significativa em Enowmo, resultando em uma redugéo do "gap” do
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sistema (de ~3,54 eV para 2,63 eV). Nota-se uma energia de ligacdo de

aproximadamente -0,26 eV em aproximadamente 3,25 A (~10,4 kT300).

Figura 119. Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 1/GM para diferentes posicdes do analito em éter dibutilico.
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A partir da Figura 120 observa-se que, conforme o NH3 se aproxima da Aresta

1 h& uma alteracéo significativa em Enomo, resultando em uma reducéo do "gap" do

sistema (de ~3,53 eV para 2,91 eV). Observa-se uma baixa energia de ligacao de

aproximadamente -0,07 eV em aproximadamente 3,25 A, isto &, aproximadamente 1,4

KT300. Em 5,0 A o0 analito tende a se desprender da Aresta 1.

Figura 120. Efeito da presenca do analito NHz nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 1/ NHz para diferentes posi¢Ges do analito em éter dibutilico.
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De forma geral, os resultados apresentados permitem identificar a tendéncia da
Aresta 1 (Figura 10a) em adsorver fortemente os analitos Clz, CIF3, e GM e fracamente
o analito NHs. Além disso, constata-se que a presenca desses analitos pode modular
a posicao dos niveis de fronteira do sistema, o que pode ter implicac6es desejaveis
em sensores quimicos. Os resultados também mostram que a Aresta 1 exibe
seletividade na interacdo com diferentes analitos, resultando em comportamentos
distintos para Cl2, CIF3, GM e NHs. A forte interacdo observada para os analitos Clz,
CIFs e GM sugere que a Aresta 1 possui potencial como sensor para a detecgao
desses gases toxicos especificos.

Comparando-se a HEX-COF 1 com a Aresta 1, observa-se que em ambas as
estruturas a interagcdo com GM é forte, enquanto a interacdo com NHs na ponte € mais
fraca. As energias de ligacéo sao diferentes entre a estrutura estendida (HEX-COF 1)
e a Aresta 1, nota-se que na HEX-COF 1, a energia de ligacdo do GM é
aproximadamente -0,31 eV, enquanto na Aresta 1 é -0,26 eV, porém este resultado
corrobora com os IFCAs, sendo que na HEX-COF 1 a reatividade relacionada a f*
encontra-se situada sobre os &tomos de carbono (localizados nas arestas e vértices)
e sobre os atomos de nitrogénio (localizados nos vértices) (Figura 100), entretanto a
reatividade sobre a Aresta 1 (Figura 99) é maior com relacdo a agentes nucleofilicos
sobre os atomos de carbono no centro da aresta, ou seja, a reatividade sobre a
estrutura estendida em comparag¢do com a sua aresta € um pouco diferente. Nota-se
que o gas GM possui um minimo local localizado sobre o vértice da estrutura
estendida HEX-COF 1 e sobre o segmento horizontal da Aresta 1, o que pode ser
verificado apos a otimizacdo de ambas as estruturas adsorvidas. Por fim, a HEX-COF
1 possui um poro, 0 que pode permitir uma maior interagdo com o0s analitos,
influenciando as propriedades de deteccéo. O poro pode fornecer um ambiente mais
especifico para interacdes seletivas. A presenca do poro na HEX-COF pode oferecer
seletividade especifica para o GM no vértice, enquanto a Aresta 1 exibe seletividade

para Clz, CIFz e GM, mas com uma tendéncia de se desprender mais facilmente.

4.2.4.4 Estudo de adsorcéo sobre a Aresta 1/CN

A Figura 121 ilustra os analitos posicionados sobre a Aresta 1/CN utilizando
quatro gases (Clz, CIF3, GM e NH3), todos considerando o meio éter dibutilico como
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solvente (Figura 121). As Figuras 122-125 apresentam os resultados obtidos. Foram

consideradas as distancias entre 2,00 e 12,00 A.

Figura 121. a) Representacdo do gas Clz sobre o atomo de carbono localizado no segmento horizontal da Aresta
1/CN; b) Representagéo do gas ClIFs sobre o atomo de carbono localizado no segmento horizontal da Aresta
1/CN; c) Representacdo do gas GM sobre o atomo de carbono localizado no segmento horizontal da Aresta
1/CN; d) Representagéo do gas NHs sobre o &tomo de carbono localizado no segmento horizontal da Aresta
1/CN, todos os analitos est&o posicionados a 2,0 A de distancia em relacdo ao plano da aresta em meio éter-

dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

Em geral os seguintes resultados sdo observados: i) para o analito Cl2 nota-se

um aumento no valor do “gap” (de 1,95 eV para 2,49 eV) conforme o analito se

aproxima da COF, associado a um aumento do valor de ELumo. Nota-se também uma

forte interagdo do analito com a Aresta 1/CN, com uma energia de ligagao de cerca

de -0,15 eV (~6,0 kT3o00); ii) para o analito CIFs, observa-se uma reducdo no valor do

“‘gap” (de 2,89 eV para 1,51 eV) e um aumento do valor de Enomo/ELumo. Nota-se

também uma interacgéo relativamente forte entre o analito e a aresta, com uma energia

de ligacao de cerca de -0,21 eV (~8,4 KTs00); iii) para 0 GM nota-se uma redu¢ao no

valor do “gap” (de 3,18 eV para 2,51 eV) e um aumento do valor de Enomo/ELumo. Uma

energia de ligacédo de cerca de -0,33 eV (~13,2 kT300) € obtida; iv) por fim, conforme

o0 analito NHs se aproxima da Aresta 1/CN nota-se novamente a redugéo no valor do

“‘gap” (de 2,92 eV para 2,80 eV) e um aumento do valor de Enomo/ELumo. Com relacéo

a energia de ligacdo, nota-se também uma interacéo relativamente forte do analito,

com uma energia de ligagao de cerca de -0,16 eV (~6,4 kT300). Em todos o0s casos,

observa-se que depois de 8,00 A os analitos tendem a se desprender da aresta.
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Figura 122. Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/CN em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/CN: Clz para diferentes posi¢@es do analito em éter dibutilico.
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Figura 123. Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/CN em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/CN: ClIF3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Figura 124. Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/CN em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/CN: GM para diferentes posi¢cdes do analito em éter dibutilico.
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Figura 125. Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/CN em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/CN: NH3z para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.

-2,50 0,10
1 0,08 [ —=— Aresta 1/CN + NH, - £ = éter dibutilco |
=3,00 —jm— 0,064
1 —_— 0,04
-3,50 —_—— ]
| 0,02
=400/ < 0,00
2 1 2-0,02
] [+ b
Bm450- B-004]
g 1 2*0,06—
5 -5.00- W 0,08 -]
550 —0,10—_
| -0,12]
-6,00 - —0,14i
] -0,16 -
R N S P
B A A PO R R FF LSS FE S
Distancia da Aresta 1/CN (A) Distancia da Aresta 1/CN (A)

Fonte: Elaboracéo do autor

Em resumo, os estudos de adsorcdo indicam que os analitos posicionados
sobre a Aresta 1/CN, apresentam energia de ligagdo superiores a 5kTsoo. Em
particular, as alteracdes observadas na posi¢cdo de minimo de energia ndo séo tao

apreciaveis para o NHs, sugerindo uma menor sensibilidade deste material a este
analito.
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4.2.4.5 Estudo de adsorcéo sobre a Aresta 1/NH>

A Figura 126 ilustra os analitos posicionados sobre a Aresta 1/ NH2 utilizando
trés gases (Clz, CIF3 e SOz2), todos considerando o meio éter dibutilico como solvente
(Figura 126). A escolha destes gases foi baseada no alinhamento relativo entre os
niveis de fronteira destas moléculas e dos blocos constituintes da Aresta 1/NH:2 (Figura
103).

Figura 126. Representacéo do gas Clz sobre o &tomo de nitrogénio localizado no segmento horizontal da Aresta
1/NHz; b) Representacgéo do gas CIF3 sobre o &tomo de nitrogénio localizado no segmento horizontal da Aresta
1/NHz; c) Representacao do gas SO2 sobre o atomo de nitrogénio localizado no segmento horizontal da Aresta
1/NHz, todos os analitos est&o posicionados a 2,0 A de distancia em relacdo ao plano da aresta em meio éter-

dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

As Figuras 127-129 ilustram o efeito dos analitos nos niveis de fronteira e a
energia de interagdo entre os diferentes sistemas. Efeitos bastante expressivos séo
observados para o Cl2, com um aumento apreciavel do “gap” (inclusive na posicéo de
minimo de energia) e energias de interacdo de cerca de 20 kTsoo. Efeitos menos
expressivos sdo observados no HOMO/LUMO para o CIF3 e SO2, associados a um
leve aumento do “gap”; uma forte interagdo também é observada em ambos os casos

(20,0 kTso00 € 14,4 kT300, respectivamente).
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Figura 127. Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/NHz2 em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/NH2: Cl2 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.

-2,40

] 0,35

-2,60 ggg: [ —— Avesta 1/NH; + C - ¢ = éter dibutiic |
2807 — 020
-3,00 -| 0:15;
-3,20 - 0,10
<-3,40 — __ 0,05
> = 0,00
2-3,60 2 0,05
8 -3,80 % 040 ]
57 —_ £-0,10
& 4,00 5 0,15
W -4,20 ] & ‘gvgg‘_
4,40 — -0,30]
-4,60 — -0,35]
-4,80 | -0,40
5 00] —_ | -045]
5,00 T/ s
L e —— -0,55

S B S S B F S S S TE S S S S EESE S

07 4V 42 7 o ol a2 N 8 o o o of WA e 0 ¥ AT o oF o o gF P

Distancia da Aresta 1/NH; (A)

Distancia da Aresta 1/NH; (A)

Fonte: Elaboracdo do autor

Figura 128. Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/NH2 em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/NH2: CIF3 para diferentes posi¢es do analito em éter dibutilico.
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Figura 129. Efeito da presenca do analito SOz nos niveis de fronteira do sistema Aresta 1/NH2 em meio éter
dibutilico; b) Energia total do sistema Aresta 1/NH2: SO2 para diferentes posi¢es do analito em éter dibutilico.
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Em resumo, resultados mais expressivos sdo observados para a Aresta 1/NH2
em relacdo a Aresta 1/CN, a qual é capaz de adsorver mais fortemente os diferentes

analitos, além de modificar suas propriedades eletrénicas de forma mais significativa.
4.2.4.6 Estudo de adsorcéo sobre a Aresta 4

De maneira analoga a Aresta 1, a Aresta 4 (Figura 9) referente a HEX-COF 4
(Figura 10d) também foi avaliada. A Figura 130 apresenta a Aresta 4 (Figura 9) na
presenca dos analitos Clz, CIF3, GM e NHs, posicionados sobre o atomo de carbono
localizado no vértice da Aresta 4, considerando o meio éter dibutilico como solvente.

As distancias consideradas foram novamente: entre 2,00, e 12,00 A.
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Figura 130. Representacao do gas Cl2 sobre o nitrogénio localizado no vértice da Aresta 4; b) Representacao do
gas CIFs sobre o nitrogénio localizado no vértice da Aresta 4; c) Representacao do gas GM sobre o nitrogénio
localizado no vértice da Aresta 4; d) Representacédo do gas NHs sobre o nitrogénio localizado no vértice da
Aresta 4, todos a 2,0 A de distancia em relaco ao plano da aresta em meio éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

As Figuras 131-134 apresentam os resultados obtidos. Em geral nota-se que:
i) a aproximacao do géas Clz leva a uma alteracéo significativa de ELumo (e a uma leve
alteracdo do Enowmo), resultando em um aumento do "gap” do sistema (de ~0,95 eV
para 2,93 eV). Uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,43 eV (17,2 kT300) em
aproximadamente 2,50 A é observada; ii) a aproximacéo do CIF3 leva a um aumento
de Enomo e ELumo, pouco significativo na posicdo de minimo. Observa-se uma forte
interacdo do composto com a Aresta 4 (energia de ligacdo de aproximadamente 12
kT300 a0 redor de 2,50 A); iii) a aproximacdo do GM promove o aumento de Eromo €
reducdo de ELumo, resultando em uma reducdo do "gap" do sistema, inclusive na
posicdo de minima energia. Com relacdo a energia de ligacédo, observa-se novamente
uma forte interacdo do composto com a Aresta 4 (energia de ligacdo de
aproximadamente 12 kTsoo a 3,50 A); iv) por fim, conforme o NH3 se aproxima da
Aresta 4 nota-se o aumento Exomo, resultando em uma reducgéo do "gap” do sistema
(pouco significativa no ponto de minima energia). Observa-se uma fraca interacdo do
composto NHs com a Aresta 4 da COF, com uma energia de ligagdo de
aproximadamente -0,060 eV em aproximadamente 3,50 A, isto é, aproximadamente
2,4 kTs00. Para a maioria dos compostos, observa-se a tendéncia de dessorcao dos

analitos acima de 6,0 A.
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Figura 131. Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema Aresta 4/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 4/ Clz para diferentes posi¢ées do analito em éter dibutilico.
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Figura 132. Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 4/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 4/ CIF3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Figura 133. Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema Aresta 4/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 4/ GM para diferentes posi¢cdes do analito em éter dibutilico.
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Figura 134. Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 4/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 4/ NHz para diferentes posi¢Ges do analito em éter dibutilico.
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Em suma, os resultados da Aresta 4 apresentados permitem identificar a
tendéncia da Aresta 4 da HEX-COF 4 (Figura 10d) em adsorver fortemente os analitos
Clz, CIFs e 0 GM. Além disso, constata-se que a presenca desses analitos pode
modular em certo grau a posi¢édo dos seus niveis de fronteira. A analise comparativa
entre a Aresta 1 e a Aresta 4 permite identificar que a adsor¢cdo é mais intensa na
Aresta 4 do que na Aresta 1, o que pode indicar uma caracteristica desejavel desta

ltima para aplicacdes como sensor de gas.
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4.2.5 Estudo do Potencial Eletrostéatico sobre os poros da HEX-COF 1

Visando determinar a distribuicdo de carga elétrica nos analitos e na HEX-COF
1, estudos de potencial eletrostéaticos foram conduzidos envolvendo 0s gases toxicos
GM e NHs. De forma similar a 2D-CAP, preliminarmente, foram considerados estudos
de potencial eletrostatico envolvendo uma carga pontual go = 5,0|e| sendo e a unidade
de carga elementar (uma carga elementar é aproximadamente 1,602.10-° coulombs
(C)) no vacuo (evacuo=1,0) contudo estes estudos foram realizados para a HEX-COF 1
neutra, cationica (carga +1) e anibnica (carga -1). Em seguida foi considerado o
solvente orgéanico (éter dibutilico: €ster dibutiico = 3,0) apenas para o sistema neutro.

Em seguida, o mesmo estudo foi conduzido, porém, ao invés da carga pontual,
foram utilizados os gases NHs e GM, todos considerando o éter dibutilico como
solvente. ApGs a otimizacdo do HEX-COF 1, cada sistema foi reavaliado via calculos
“single point” no sentido de obter informagBes sobre a polaridade da molécula, a
localizacdo dos centros de carga positiva e negativa, bem como as interacdes
eletrostaticas entre diferentes partes da molécula. Todos os calculos de “single point”
foram realizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

As Figuras 135-137 apresentam os resultados obtidos. Regiées em vermelho
indicam uma maior densidade de elétrons, ou seja, regides mais negativas, enquanto
e as regides em azul indicam uma menor densidade de elétrons, ou seja, regides
menos negativas. As demais coloragbes indicam densidades de elétrons
intermediarias, seguindo uma escala RGB. Cada figura possui sua propria escala de
cor.

A Figura 135 apresenta o0 mapa tridimensional do potencial eletrostatico da
HEX-COF 1 na presenca de uma carga pontual. A COF foi avaliada em trés solventes
diferentes: agua, éter dibutilico e vacuo, respectivamente, com valores variando de -
2,192.102 a 2,192.102, -2,028.102 a 2,028.102 e -1,823.102 a 1,823.10? (unidades
atbmicas de energia), respectivamente. A partir das Figura 135a-c, nota-se que o
potencial eletrostatico € bastante similar nas trés situacdes (carga proxima, distante e
COF isolada), isso ocorre devido a agua apresentar uma alta capacidade de
polarizacdo reduzindo, portanto, significativamente o efeito do campo elétrico e
enfraquecendo as interacdes entre a carga elétrica externa e o sistema eletrénico da

HEX-COF. Essa reducédo no efeito do campo elétrico afeta propriedades como a
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energia de interacdo entre a COF e a carga pontual e o momento dipolar da COF. Nas
Figura 135d-f, observa-se que conforme a carga pontual se aproxima do centro da
HEX-COF 1, ha variagdo de cargas na borda interna da COF, a qual torna-se mais
negativa, enquanto a borda externa fica carrega positivamente (azul), em relacdo a
Figura 135g-i, porém de maior intensidade, uma vez que o sistema se encontra em
vacuo. E interessante notar que a constante dielétrica do meio pode alterar
intensamente o efeito. Em particular, a analise comparativa das Figura 135a-c, 135d-
f e 135g-i novamente permite identificar a relevancia em se conduzir os estudos de

adsorgao na presenga de um meio apropriado (¢~3,0).
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Figura 135. Potencial Eletrostatico a) do sistema HEX-COF 1/caga pontual localizada no centro do poro a 0,0 A
do plano da COF em agua, b) HEX-COF 1/caga pontual localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da COF
em agua, c) HEX-COF 1/isolada em agua; d) sistema HEX-COF 1/caga pontual localizada no centro do poro a
0,0 A do plano da COF em éter dibutilico, ) HEX-COF 1/caga pontual localizada no centro do poro a 15,00 A do
plano da COF em éter dibutilico, f) HEX-COF 1/isolada em éter dibutilico, g) do sistema HEX-COF 1/caga
pontual localizada no centro do poro a 0,0 A do plano da COF em véacuo, h) HEX-COF 1/caga pontual localizada
no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em vécuo e i) HEX-COF 1/isolada em vécuo.
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Fonte: Elaborag&o do autor
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A Figura 136 apresenta o mapa tridimensional do potencial eletrostatico da
HEX-COF 1 anibnica e catidbnica com uma carga pontual (positiva o= 5e) localizada
no centro da HEX-COF, em vacuo, com valores variando entre -6,50.102 e -1,00.102, e
entre 1,500.102 e 5,995.10° unidades atdmicas de energia, respectivamente. Nota-se
novamente a promocdo de uma alta densidade de elétrons (vermelha), na borda
interna da COF, e uma baixa densidade de elétrons (azul) na borda externa da HEX-
COF 1 pela presenca da carga. Em relacdo a HEX-COF 1 isolada (Figura 136¢ e f),
observa-se que as regides mais negativas (em vermelho) coincidem com os valores

de f e f* respectivamente (Figura 100).

Figura 136. Potencial Eletrostatico a) do sistema (HEX-COF 1)'/caga pontual localizada no centro do poro a 0,0
A do plano da COF em vacuo, b) (HEX-COF 1)*/caga pontual localizada no centro do poro a 15,00 A do plano
da COF em vacuo, c) (HEX-COF 1)Y/isolada em vacuo; d) sistema (HEX-COF 1)*}/caga pontual localizada no

centro do poro a 0,0 A do plano da COF em véacuo, e) (HEX-COF 1)*!/caga pontual localizada no centro do poro

a 15,00 A do plano da COF em vécuo e f) (HEX-COF 1)*Y/isolada em vécuo.
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Fonte: Elaboracdo do autor
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A Figura 137, apresenta o0 mapa tridimensional do potencial eletrostatico da
HEX-COF 1 na presenca com 0s gases toxicos GM e NHs, (em éter dibutilico). Os
valores do potencial variam entre -2,028.102 e 2,028.102 u.a. Observa-se pouca
mudancga no potencial quando comparado com a HEX-COF 1 isolada. Entretanto,
nota-se que o gas toxico GM possui uma regido de maior potencial (azul) localizado
na regido central do gas, o que pode indicar uma interacao intensa e efetiva com as
regides de menor potencial (vermelhas) da HEX-COF 1, como as pontes e vértices.
Por outro lado, em relagdo ao gas NHs, nota-se uma regido de menor potencial
(vermelho), localizada na parte superior do gas e uma regiao de maior potencial (azul),
localizada na parte lateral do gas. Isso pode indicar uma forte repulsdo com a HEX-
COF 1, devido a COF também possuir uma regido de menor potencial (azul),
localizada na sua borda interna. Finalmente, em relacdo a HEX-COF 1 isolada, nota-
se que a regido mais negativa (vermelha) coincide com a regido f° (Figura 100) dos
IFCA, ela é combinacgédo da (HEX-COF 1) em adi¢cdo com a (HEX-COF 1)*L.
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Figura 137. Potencial Eletrostatico a) do sistema HEX-COF 1/GM localizada no centro do poro a 0,0 A do plano
da COF em éter dibutilico, b) HEX-COF 1/GM localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da COF em éter
dibutilico, ¢c) HEX-COF 1l/isolada em éter dibutilico; d) sistema HEX-COF 1/NH3 localizada no centro do poro a
0,0 A do plano da COF em éter dibutilico, ) HEX-COF 1/NH3 localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da
COF em éter dibutilico e f) HEX-COF 1/Isolada em éter dibutilico.
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Fonte: Elaborac&o do autor

4.2.6 Estudo do Potencial Eletrostatico sobre os poros da HEX-COF 1

Visando determinar a distribuicdo de carga elétrica indicando regiées com
maior ou menor probabilidade de interacdo com outras espécies quimicas sobre a
Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2, estudos de potencial eletrostaticos foram
conduzidos. Apoés a otimizagdo das arestas (Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2),
cada estrutura foi reavaliada via calculos "single point" no sentido de obter
informacdes sobre a polaridade da molécula, a localizacdo dos centros de carga

positiva e negativa, bem como as interacdes eletrostéticas entre diferentes partes da
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molécula. Todos os calculos de “single point” foram realizados numa abordagem
DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

A Figura 138 apresenta o mapa tridimensional do potencial eletrostatico da
Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2. As trés arestas foram avaliadas em dois
solventes diferentes: éter dibutilico e vacuo, respectivamente, com valores variando
de -1,801.102a1,801.102% e -1,893.102 a 1,893.102, (unidades atdmicas de energia)
respectivamente. Observa-se uma regido de maior potencial (azul) localizado na
regido lateral da Aresta 1, Aresta 1/NH2, Aresta 1/CN e na regido superior da Aresta
1/CN, sendo mais intenso na Aresta 1/NH2, o que pode indicar uma interagéo intensa
e efetiva com as regides de menor potencial (vermelhas) com a regido superior do
NHs e as extremidades do gas GM. Também, nota-se uma regido de menor potencial
(vermelho), localizada na parte superior da Aresta 1 e Aresta 1/NH2, sendo a Aresta
1/NH2 com a maior intensidade e sobre o substituinte H-CN da Aresta 1/CN. E
interessante notar que a constante dielétrica do meio pode alterar a intensidade do
efeito. Em particular, a andlise comparativa da Figura 138a-c e Figura 138d-f nota-se
uma maior intensidade na presenca do meio éter dibutilico.

Finalmente, em relacéo a Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NHz, nota-se que a
regido mais negativa (vermelha) coincide com a regido f° (Figura 100) e com a regido
f (Figura 100) da Aresta 1/NHz dos IFCA.

Figura 138. Potencial Eletrostatico a) do sistema Aresta 1 em vacuo, b) sistema Aresta 1/CN em vacuo, c)
sistema Aresta 1/NH2 em vacuo; d) sistema Aresta 1 em éter dibutilico, e) Aresta 1/CN em éter dibutilico e f)
sistema Aresta 1/NH2 em éter dibutilico.

Aresta 1 Aresta 1/CN Aresta 1/NH,

Fonte: Elaboracdo do autor.
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4.2.7 Espectro de Absorcéo Optica do sistema HEX-COF adsorvido

Os espectros de absorcdo Optica teoricos das estruturas foram todos
calculados com o auxilio do pacote computacional Gaussian 16 (FRISCH, M. J. et al.,
1975), numa abordagem TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p) utilizando o meio éter dibutilico

como solvente.

4.2.7.1 Espectro de Absorcdo Optica do sistema HEX-COF 1 adsorvido

Visando extrair as propriedades Opticas entre os COFs e os analitos, bem como
0s espectros de absor¢do Optica induzidos por estes nas propriedades do sistema
HEX-COF 1, estudos de absorcao optica foram conduzidos envolvendo espécies no
centro do poro da COF (apenas para o GM, por simplicidade). Apdés o0s
escaneamentos via calculos “single-point” do sistema HEX-COF os analitos foram
otimizados a partir das posi¢cées de menor energia.

A Figura 139a apresenta o sistema HEX-COF 1 na presenca do GM sobre o
vértice da HEX-COF 1, localizado a 3,25 A em relacéo ao plano da COF (antes da
otimizacdo do sistema). A Figura 139b apresenta o mesmo sistema apés a otimizacao.
Observa-se que o durante a otimiza¢ao o analito sofre um deslocamento em torno de
1,00 A em relacdo ao plano da HEX-COF 1 (~4,25 A em relacéo ao plano da HEX-
COF 1).

Figura 139. Representagéo da posi¢éo a) inicial do sistema HEX-COF 1 + GM e b) final do sistema HEX-COF 1 +
GM em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracdo do autor.
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A Figura 140 apresenta a analise comparativa do espectro de absor¢céo Optica
do sistema HEX-COF 1 com o analito GM localizado sobre o vértice da COF. Nota-se
que o espectro do ndo adsorvido (ndo modificado) € composto por apenas um pico
principal em torno de 410 nm. Apdés a adsor¢do pequenas mudancas significativas sao
observadas nas propriedades opticas da HEX-COF 1 na presenca do analito GM, as
guais mostram alteracdes na amplitude e na posicao do pico principal de cerca 15 nm
(redshift).

Figura 140. Espectro de absorgéo 6ptica do sistema HEX-COF 1 isolado e do sistema adsorvido HEX-COF 1
com o analito GM localizado no vértice da HEX-COF 1 em meio éter dibutilico.

3,50-10°

6 7 = HEX-COF 1 Isolado - € = éter dibutilico
;:*3,00'10 . = HEX-COF 1 + GM - vértice - £ = éter dibutilico

3.2,50-106

s 6 |
S 2,00-10°
c n
‘S 1,50-106 -
[

S 1.00-108
0 4
<C 5,00-10%

0 T T T T T | | |
300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaboracéo do autor.

4.2.7.2 Espectro de Absorcdo Optica da Aresta 1 adsorvida

A Figura 141 apresenta a Aresta 1 na presenca dos quatro analitos (Clz, CIFs,
GM e NHs) na posicédo inicial (antes da otimizacdo) e na posi¢do final (apos a
otimizacdo). De modo geral, nota-se que a posicao final de cada analito apresenta
significativa alteracdo, indicando a existéncia de um minimo local de menor energia.
Em particular, o analito NHs sofre forte repulséo, o que pode indicar fraca interacao da
Aresta 1 com o analito. Essa repulsdo pode ser associada ao resultado do potencial
eletrostatico (Figura 137d-f) uma regido de menor potencial (vermelho), localizada na
parte superior do gas e uma regiao de maior potencial (azul), localizada na parte lateral

do gas. Isso pode indicar uma forte repulsdo com a HEX-COF 1, devido a COF
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também possuir uma regido de menor potencial (azul), localizada na sua borda
interna.

Figura 141. Representacdo da Arestal na posicao a) inicial Aresta 1 + Clz, b) final Aresta 1 + Clz; ¢) inicial Aresta
1 + ClIF3, d) final Aresta 1 + CIFgs; e) inicial Aresta 1 + GM, f) final Aresta 1 + GM; @) inicial Aresta 1 + NHz e h)
final Aresta 1 + NHz, todos em meio éter dibutilico.
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A Figura 142 apresenta a analise comparativa do espectro de absor¢ao Optica
da Aresta 1 com os quatro analitos (Clz, CIF3, GM e NH3). Nota-se que o espectro do
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sistema ndo adsorvido (isolado) € composto por apenas um pico principal em torno de
400 nm (linha preta). Apos a adsorcao observa-se: i) mudancga pouco significativa na
presenca dos analitos NHs, GM (neste ultimo com reducdo da amplitude do pico
principal) e ii) leves deslocamentos do pico principal para os analitos Clz e CIFs, que
mostram também pequenas mudancas na amplitude do espectro e surgimento de

picos secundarios.

Figura 142. Espectro de absorcao optica do sistema Aresta 1 isolado e Aresta 1 absorvido com o analito Cla,
CIF3, GM e NHs localizado no vértice da Aresta 1 em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

Os resultados indicam que a Aresta 1 interage de forma diferente com os
analitos. Os espectros de absorcao Optica sédo levemente alterados na presenca dos
gases Clz e CIFs. Alteracdes estas que podem ser atribuidas a mudancas nos niveis
de energia eletrbnica da Aresta 1 devido a interacdo com estes analitos. A auséncia
de efeitos significativos com relacdo ao NHs pode ser atribuida & maior distancia entre

estes analito e a COF observada apoés a otimizacao de geometria do sistema.

4.2.7.3 Espectro Absorcéo Optica da Aresta 1/CN adsorvida

A Figura 143 apresenta a Aresta 1/CN na presenca dos quatro analitos (Clz,
CIFs, GM e NHs3) na posicéo inicial (antes da otimizacdo) e na posicéo final (apos a
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otimizacdo). De modo geral, nota-se que a posicao final de cada analito apresenta
significativa alteracdo durante a otimizacdo. Novamente o analito NHs sofre forte
repulséo o que pode indicar/justificar a sua fraca interacdo com a Aresta 1/CN com o

analito.

Figura 143. Representacao da Aresta 1 /CN na posicao a) inicial Aresta 1/CN + Clz, b) final Aresta 1/CN + Clz; ¢)
inicial Aresta 1/CN + CIFs, d) final Aresta 1/CN + CIFs; e) inicial Aresta 1 + GM, ) final Aresta 1/CN + GM; g)
inicial Aresta 1/CN + NHz e h) final Aresta 1/CN + NHzs, todos em meio éter dibutilico.
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A Figura 144 apresenta a analise comparativa do espectro de absorcéo oOptica
da Aresta 1/CN com os quatro analitos (Cl2, CIF3, GM e NHs) localizado sobre o
carbono no segmento horizontal da aresta. O espectro do sistema n&o adsorvido é
composto por apenas um pico principal em torno de 410 nm (linha preta). Nota-se: i)
nenhuma mudanca significativa na presenca do analito GM; ii) mudanca pouco
significativa na presencga do analito NH3 (redugcdo da amplitude do pico principal e
surgimento de um pico secundario); iii) alteracbes significativas do Clz, com
surgimento de pico secundario e reducao de amplitude; e iv) surgimento de um grande

namero de transi¢des intermedidrias de baixa intensidade para o CIFs.

Figura 144. Espectro de absorcéo Optica do sistema Aresta 1/CN isolado e Aresta 1/CN absorvido com o analito
Clz, CIFs, GM e NHs localizado no vértice da Aresta 1 em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracéo do autor

4.2.7.4 Espectro Absorcio Optica da Aresta 1/NH>

A Figura 145 apresenta a Aresta 1/NH2 na presenca dos trés analitos (Clz, CIF3
e SO2) na posicéo inicial (antes da otimizacao) e na posicao final (ap0s a otimizacdo).
Nota-se que, com excecdo do analito SO2, a posic¢édo final de cada analito apresenta
significativa alteragcdo com relagédo a adsorgao inicial. Novamente o analito NH3 sofre

forte repulsao.
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Figura 145. Representacéo da Aresta 1/NH2 na posic¢éo a) inicial Aresta 1/NHz + Clz, b) final Aresta 1/NHz + Clz;
c) inicial Aresta 1/NH2 + CIF3, d) final Aresta 1/NH + CIFg3; e) inicial Aresta 1/NHz + GM, f) final Aresta 1/NH> +
GM; g) inicial Aresta 1/NH2 + NHs e h) final Aresta 1/NH2 + NHs, todos em meio éter dibutilico.
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A Figura 146 apresenta a analise comparativa do espectro de absor¢ao optica
da Aresta 1/NH2 com os trés analitos (Clz, CIFs e SO2) sobre o atomo de nitrogénio
localizado no substituinte lateral da aresta. Observa-se que o espectro ndo adsorvido
€ composto por apenas um pico principal em torno de 489 nm (linha preta). Apés a
adsorcdo, mudancas mais significativas sédo observadas nas propriedades 6pticas da
Aresta 1/NH2 em relacdo as demais: A presenca dos analitos Cl2 e SOz leva a uma
reducdo da amplitude do pico principal, e leve blueshift, além do aparecimento de
picos secundarios. No caso do CIFsz o numero de transicdes secundarias de baixa

intensidade é maior, e o pico principal ndo € observado entre as primeiras 5 transic¢des.
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Figura 146. Espectro de absorgdo 6ptica do sistema Aresta 1/NH: isolado e Aresta 1/NH2 absorvido com
o analito Cl2, CIFz e SOqlocalizado no vértice da Aresta 1 em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

4.2.7.5 Espectro Absorcéo Optica da Aresta 4 adsorvida

A Figura 147 apresenta a Aresta 4 na presenca dos quatro analitos (Clz, CIFs,

GM e NHs) na posicao inicial (antes da otimizacdo) e na posi¢édo final (apos a

otimizacdo). De modo geral, nota-se, alteracdo significativa na posicao final dos

analitos com excec¢dao do analito Clz. Durante a otimizacg&o, os analitos CIF3, GM e NH3

ajustaram suas posicdes para atingir conformacdes de menor energia, enquanto 0

analito Clz ja estava em uma posicao energeticamente favoravel para a Aresta 4.
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Figura 147. Representacao do sistema na posicao a) inicial Aresta 4 + Clz, b) final Aresta 4 + Cl; ¢) inicial Aresta
4 + CIF3s, d) final Aresta 1 + CIF3; e) inicial Aresta 4 + GM, f) final Aresta 1 + GM,; g) inicial Aresta 4 + NHz e h)
final Aresta 4 + NHa.
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Fonte: Elaboracéo do autor

A Figura 148 apresenta os espectros teoricos de adsorcéo associados a Aresta
4, antes e depois da adsor¢do com os quatro analitos (Clz, CIFs, GM e NH3). Nota-se
gue o espectro da aresta ndo adsorvida é composto por dois picos principais em torno
de 400 e 445 nm (azul), respectivamente. Ap0s a adsor¢cdo, nenhuma mudanca
significativa € observada nas propriedades Opticas da Aresta 4 na presenca dos

analitos GM e NHs, enquanto picos de baixa intensidade em maiores comprimentos
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de onda dominam as transicoes de menor energia para os sistemas na presenca dos

analitos Cl2 e CIFs.

Figura 148. Espectro de absorcao optica do sistema Aresta 4 isolado e Aresta 4 absorvido com o analito Cla,
CIF3, GM e NHs localizado no vértice da Aresta 4 em meio éter dibutilico
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Fonte: Elaboracéo do autor

Em suma, nota-se que a presenca dos diferentes analitos causa alteracdes nas
propriedades Opticas das Arestas do sistema HEX-COF. Observa-se que o espectro
do sistema nao adsorvido (isolado) da Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2 nos trés
casos é composto por apenas um pico principal em torno de 400 nm, 410 nm e 489
nm respectivamente, esse aumento crescente no comprimento de onda do pico
principal esta relacionado aos substituintes laterais. Esse efeito dos substituintes
laterais também €é observado para a COF 2D-CAP. Assim, os resultados acima
apresentados permitem prever caracteristicas eletronicas relevantes das COFs,
podendo ser empregadas como uma abordagem na engenharia de “gap” eletrénico
destes materiais. Nas trés arestas (Aresta 1, Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2) houve
mudancas pouco/nenhuma significativa na presenca do analito GM e com reducéo da
amplitude do pico principal; deslocamento do pico principal para os analitos Cl2 e CIFs.
Em anélise comparativa do espectro de absor¢éo optica do sistema HEX-COF 1 com
o analito GM e da Aresta 1 com 0 mesmo analito, observa-se em ambos 0s casos

mudancas pouco significativas com a diferenca que a amplitude do sistema HEX-COF
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1 + GM é aproximadamente 5 vezes mais intenso. Apds a adsorcao da Aresta 4 com
os quatros analitos (Clz2, CIFs, GM e NH3) nota-se, mudangas pouco significativas na
presenca dos analitos GM e NHs resultado similar obtido nas arestas anteriores; picos
de baixa intensidade e maiores comprimentos de onda para o CIFs resultado similar a
Aresta 1/NHz + CIFs. Por fim, nota-se que o analito NHs3, em todos os casos,

apresentou pouca/nenhuma mudanca significativa no espectro de absorcao Optica.

4.2.8 Densidade de estados da Aresta 1: Efeito dos Substituintes

Nesta secdo, avaliam-se as mudancas na estrutura eletrénica, focando na
densidade de estados eletronicos proximos aos niveis de fronteira (HOMO e LUMO)
do sistema Aresta 1 depois das modificagdes.

A Figura 149 apresenta as DOS referentes ao sistema Aresta 1 e suas
respectivas modificacfes. As setas vermelhas e pretas indicam a posi¢cdo do HOMO
e LUMO em cada distribui¢céo, respectivamente.

O Aresta 1 Isolada (sem modificacdes) apresenta as energias dos orbitais de
fronteira Enomo=-6,05 eV e ELumo=-2,52 eV, resultando em um gap eletrénico, AELH=
3,53 eV. De modo geral, o sistema Aresta 1 apresenta trés cenarios distintos de
modificacdes, que afetam os gaps eletronicos de formas diferentes: i) R=CN, NH2,
NO2, OCH3 alteragdes significativas nas energias do HOMO e LUMO; ii) R=CeHs e
OH levam a uma reducéo do “gap” eletronico, principalmente devido ao aumento da
energia do HOMO e pouca ou nenhuma variacao da energia do LUMO; iii) R=CCH,
CHs e F permitem a manutencdo do “gap” eletrénico devido a pequena variagcdo das
energias do HOMO e LUMO.

Tais cenarios possibilitam avaliar o efeito das modificacdes na resposta elétrica
do sistema, principalmente no caso (ii), nos quais ocorre a formacédo de estados
ocupados e ndo ocupados dentro do gap de energia, que se localizam préximos aos
orbitais de fronteira, podendo funcionar como aprisionadores de carga ou dopantes
no processo de transporte eletrénico, provocando alteragdes significativas na resposta
elétrica dos dispositivos baseados nesses compostos.

E interessante notar a tendéncia de dopagem do tipo p para os sistemas

substituidos com R=CN e NO2, com formacé&o de niveis desocupados na proximidade
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do HOMO e do tipo n para os sistemas contendo R=NHz (formacdo de niveis
ocupados nas proximidades do LUMO).

Em especial, é importante observar que os substituintes R=NO2 e CN diminuem
de forma pouco significativa a energia do HOMO e diminuem significativamente o
LUMO reduzindo o “gap” do sistema, porém o substituinte R=CN possui maior “gap”;
enquanto o substituinte R=NH2 aumenta significativamente o HOMO e pouco
significativamente o LUMO reduzindo o “gap” do sistema e tornando o substituinte

com o menor “gap” dentre os substituintes avaliados para esta Aresta.
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substituintes laterais em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Figura 149. Representacao da densidade de estados total (DOS) do sistema HEX-COF: Aresta 1 com os
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4.2.9 Densidade de Estados do sistema HEX-COF: Efeito da adsorcao de

analitos

Para melhor interpretar possiveis mudancas nas respostas optoeletrdnicas dos

sistemas apds a adsorcdo, avaliou-se a influéncia dos analitos nos orbitais de

fronteira.

4.2.9.1 Densidade de Estados da HEX-COF 1 adsorvida

A Figura 150 apresenta a densidade de estados em torno do HOMO e LUMO

associado as alteracfes induzidas pela presenca do analito GM. Nota-se, que neste

caso, 0 analito ndo apresenta contribuicdo significativa em torno dos niveis de

fronteira.

Figura 150. Representacao da densidade de estados total dos sistemas HEX-COF 1 Isolado e HEX-COF 1/GM
adsorvido localizado no vértice da COF em meio éter dibutilico.
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4.2.9.2 Densidade de Estados da Aresta 1 adsorvida

A Figura 151 apresenta a densidade de estados em torno do HOMO e LUMO
associado as alteracdes induzidas pela presenca dos analitos Clz, CIF3, GM e NHs.
Nota-se que os analitos GM e NHs ndo apresentam contribuigdes significativas em
torno dos niveis de fronteira. No entanto, sdo observadas alteracdes significativas
para os analitos Clz e CIFs, indicando que a presenca desses gases leva a formacao
forma um novo nivel no interior “gap” original.

Inicialmente, observa-se que a Aresta 1 possui um "gap" significativo, o que
efetivamente facilita uma interacdo mensuravel e substancial desse material com os
analitos. Nesse contexto, os dados apresentados nesta secéo reforcam a viabilidade
dessa estrutura como um sistema promissor para aplicacdo em sensores, sugerindo
qgue os analitos Clz, e CIFs tém propensao para promover a dopagem do tipo p de
sistemas baseados na Aresta 1.
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Figura 151. Representacao da densidade de estados total dos sistemas Aresta 1 Isolado e adsorvido
considerando diferentes analitos, Aresta 1/Clz; Aresta 1/CIF3; Aresta 1/GM; Aresta 1/NHz em meio éter dibutilico
ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracao do autor

Os resultados sugerem gque o0s analitos GM e NHsz ndo tém um impacto
significativo nos niveis de fronteira de sistemas baseados na Aresta 1. Por outro lado,
os analitos Clz, CIF3 levam a um efeito significativo nos niveis de fronteira, de modo
gue a presenca desses gases forma um novo nivel eletrénico no interior do “gap” do
sistema, préximo ao LUMO. Essas altera¢gdes nos niveis de fronteira tém implicacdes

importantes nas propriedades eletrbnicas e Opticas dos sistemas.
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4.2.9.3 Densidade de Estados da Aresta 1/CN adsorvida

A Figura 152 apresenta a densidade de estados em torno do HOMO e LUMO
associado as alteracfes induzidas pela presenca dos analitos Clz, CIF3, GM e NHs. A
partir da Figura 152, nota-se que os analitos Clz2, CIF3, GM, e NHs apresentam
contribuicdes significativas aos niveis de fronteira. Em especial a presenca dos
analitos Clz e CIF3 gera um novo nivel LUMO no sistema da Aresta 1/CN, reduzindo o
seu “gap”, enquanto os analitos GM e NH3 gera um novo nivel HOMO no sistema da
Aresta 1/CN, reduzindo o “gap” de energia e deslocando os espectros de
comprimentos de onda mais altos o seu “gap”.

De maneira geral, é fundamental considerar que a presenca do LUMO dos
compostos nas proximidades dos niveis de fronteira do sistema pode ocasionar
diversos efeitos: i) um aumento na densidade de estados de aprisionamento de
elétrons (armadilha de elétrons) quando esses niveis séo inseridos logo abaixo dos
niveis desocupados da Aresta 1/CN (Clz e CIF3); De maneira similar, € fundamental
considerar que a presenca do HOMO (orbital mais alto ocupado) dos compostos nas
proximidades dos niveis de fronteira dos sistema pode ocasionar uma sobreposicao
orbital significativa entre as moléculas do gas (GM, e NH3) e da Aresta 1/CN. Isso
facilita a transferéncia de elétrons ou a interacao eletrénica entre as duas entidades.
A sobreposicédo orbital pode levar a uma transferéncia de carga entre o gas e a COF.
Se o0 gas tem uma afinidade eletrbnica significativa e pode doar elétrons para a COF,
isso pode resultar em uma alteracdo nas propriedades eletrbnicas da COF. A
interacdo eletrdnica préxima entre os HOMOs pode levar a modificacbes nas
propriedades eletronicas da COF, afetando sua condutividade elétrica ou outras

caracteristicas relacionadas.
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Figura 152. Representacao da densidade de estados total dos sistemas Aresta 1/CN Isolado e adsorvido
considerando diferentes analitos, Aresta 1/CN + Cl2; Aresta 1/CN + CIF3; Aresta 1/CN + GM; Aresta 1/CN + NH3
em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracdo do autor

Em resumo, os dados apresentados nesta Secao reforcam a aplicabilidade
dessas estruturas como interessantes sistemas para aplicagdo em sensores,
mostrando que os analitos (Clz, CIFs, GM e NHz) tendem a promover a dopagem do
tipo p (Clz, CIF3) ou n (GM, e NH3).
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4.2.9.4 Densidade de Estados da Aresta 1/NH» adsorvida

A partir da Figura 153, nota-se que os analitos Clz, CIFs e SOz apresentam

contribui¢cdes significativas aos niveis de fronteira. A presenca dos analitos Clz, CIF3

e SOz gera um novo nivel LUMO no sistema da Aresta 1/NH2, reduzindo o seu “gap”.

Em geral, os dados apresentados para este sistema reforcam a sua

aplicabilidade em sensores, mostrando que os analitos Clz2, CIFz e SOz tendem a

promover a dopagem do tipo p no sistema.

Figura 153. Representacéo da densidade de estados total dos sistemas Aresta 1/NH: Isolado e adsorvido
considerando diferentes analitos, Aresta 1/NHz + Clz; Aresta 1/NH2 + CIFs; Aresta 1/NH2 + GM; Aresta 1/NH2 +
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4.2 .9.5 Densidade de Estados da Aresta 4 adsorvida

A partir da Figura 154, nota-se que os analitos GM e NH3 ndo apresentam
contribuicdes significativas em torno dos niveis de fronteira. No entanto, s&o
observadas alteracdes significativas para os analitos Cl2 e CIFs, indicando que a
presenca desses gases gera um novo LUMO nos sistemas, reduzindo seu gap e
deslocando os espectros para comprimentos de onda mais altos.

Novamente, observa-se que a Aresta 4 possui um "gap" significativo, o que
efetivamente facilita uma interacdo mensuravel e substancial desse material com os
analitos. Nesse contexto, os dados apresentados nesta secéo reforcam a viabilidade
dessa estrutura como um sistema promissor para aplicacdo em sensores,
evidenciando que os analitos Clz, e CIFs tém propenséo para promover a dopagem do

tipo p nestes sistemas.
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Figura 154. Representacao da densidade de estados total dos sistemas Aresta 1 Isolado e adsorvido

considerando diferentes analitos, Aresta 1/Clz; Aresta 1/CIF3; Aresta 1/GM; Aresta 1/NHz em meio éter dibutilico
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4.3 Sistema LOS-COF

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a COF de

geometria losangular LOS-COF, investigada experimentalmente por (LI et al., 2022)

4.3.1 Efeito dos blocos constituintes na estrutura eletrénica

De forma similar ao realizado para as demais COFs, visando compreender
como a juncédo dos blocos constituintes interfere na formacéo dos niveis de energia
de fronteira da unidade basica da COF, estudos destas unidades isoladas foram
conduzidos. A Figura 155 ilustra a disposi¢cdo energética dos niveis de fronteira
(HOMO e LUMO) das diferentes unidades basicas presentes na LOS-COF estimada
via calculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p). De modo geral os blocos podem ser divididos
nas seguintes estruturas: Anel 1, Anel 2 e Anel 3; Vértice 1 e Vértice 2; Ponte; Aresta
1; Aresta 2 e Aresta 3.

Figura 155. Valores de Enomo e ELumo dos blocos constituintes no LOS-COF
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Fonte: Elaboracao do autor

A LOS-COF 1 caracteriza-se pela organizacdo singular de 4 unidades da
Arestas 1, a qual por sua vez é composta pela conexdo das estruturas Vértice 1 e
Ponte 1. A LOS-COF 2 apresenta uma estrutura similar a da LOS-COF 1, porém com

diferencas importantes que impactam suas propriedades. Esta € composta pela
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conexdo de 4 unidades da Aresta 2, que por sua vez é composta pela conexao do
Vértice 1 e Ponte 2.

A estrutura da LOS-COF 3 avaliada é composta pela conexdo de 4 unidades
da Aresta 3, a qual por sua vez é composta pela conexdo das estruturas Vértice 1 e
Ponte 3. A analise da Figura 155, em especial permite observar que caracteristicas
basicas das estruturas estendidas da LOS-COF (LOS-COF 1, 2 e 3), podem de fato
ser avaliadas por meio das estrutura reduzidas (Aresta 1, 2 e 3), dada a similaridade
entre os valores de HOMO e LUMO destas estruturas. O maior valor de HOMO do
vértice em relacdo a ponte 3 e o menor valor LUMO da ponte 3 em relacéo ao vértice
sugere que a reatividade com relacéo a espécies eletrofilicas (f) da LOS-COF deve
estar mais associada ao vértice, enquanto as pontes devem ser mais reativas em
relacéo a espécies nucleofificas (f*), o que de fato é observado (vide Secéo 4.3.2).

Com relacdo as estruturas baseadas nos Anéis 1 e 2, nota-se um papel
relevante das pontes 1 e 2, respectivamente na definicdo do HOMO. Note que Exomo
da Aresta 1 situa-se entre o0s HOMOs da Ponte 1 e do Vértice 1 que a formam (estando
mais proxima ao vertice 1), o Enomo da Aresta 2 situa-se entre os HOMOs da ponte 2
e do vértice 1. Por outro lado, nota-se que ELumo da Aresta 1 é inferior ao das suas
unidades constituintes, sugerindo que seu LUMO seja composto pela sobreposicdo
dos orbitais dos seus diversos blocos, particularmente, o ELumo da Aresta 2 esta mais
proximo a Ponte 2.

Em especial € importante notar a similaridade entre os valores de Enomo €
ELumo da Aresta 1 e 2 em relacdo a LOS-COF 1 e 2, respectivamente (cada uma
composta pela conexdo de 4 unidades da respectiva Aresta, a qual por sua vez é
composta pela conexdo das estruturas Vértice 1 e cada respectiva Ponte). Tal
resultado sugere que caracteristicas eletrénicas relevantes de estruturas estendidas
destas duas COFs possam ser também reproduzidas considerando-se apenas
estruturas reduzidas como as arestas. Tal resultado reforca a validade de abordagens
moleculares ja empregadas na simulacao das COFs (SONG et al., 2019).

O maior valor de HOMO do vértice 1 em relagéo a ponte 1 e o menor valor de
LUMO da Ponte 1 em relacdo ao vértice 1 sugere que a reatividade com relacdo a
espécies eletrofilicas (f) da LOS-COF 1 deve estar mais associada ao vértice,
enquanto a Ponte 1 deve ser mais reativa em relacéo a espécies nucleofilicas (f*). O

maior valor de HOMO do Vértice 1 em relacdo a ponte 2 e o menor valor LUMO da
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ponte 2 em relacdo ao vértice sugere que a reatividade com relacdo a espécies
eletrofilicas (f) da LOS-COF 2 deve estar mais associada ao vértice, enquanto as
pontes devem ser mais reativas em relacéo a espécies nucleofilicas (f*). O que de fato
é observado (vide Secéo 4.3.2).

Com o intuito de avaliar caracteristicas associadas a reatividade local dos
blocos constituintes do LOS-COF, estudos de IFCA foram também conduzidos para
estas unidades. As Figuras 156-157 apresentam os resultados obtidos. Novamente &
empregada a mesma definicdo de cores: regibes em vermelho e azul definem,
respectivamente, a posicao de sitios moleculares de alta e baixa reatividade e demais

coloracdes sitios com reatividade intermediaria (escala RGB).
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Figura 156. Blocos constituintes na estrutura eletrdnica do LOS-COFs
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Figura 157. Arestas constituintes na estrutura eletrénica do LOS-COF
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Com relagéo aos blocos temos:

Anel 1: maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre dois
atomos de carbono das extremidades do anel; reatividade com relacdo a
agentes eletroliticos sobre os atomos de nitrogénio das extremidades;

Anel 2: mesma reatividade com relagcdo a agentes radicalares, nucleofilicos e
eletrofilicos localizado sobre dois atomos de carbono dos anéis.

Anel 3. maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre o atomo
de carbono do anel; reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre o
nitrogénio na extremidade do anel;

Vértice 1 e Vértice 2: mesma reatividade com relacdo a agentes radicalares,
nucleofilicos e eletrofilicos localizado sobre os &tomos de carbono dos vértices;
Ponte 1: maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre dois
atomos de carbono da ponte; reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos
sobre dois atomos de carbono da ponte;

Ponte 2: maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre dois
atomos de nitrogénio da ponte; reatividade com relacdo a agente eletrofilicos
sobre dois atomos de carbono da ponte;

Ponte 3: maior reatividade com relacdo a agentes nucleofilicos sobre dois
atomos de nitrogénio da ponte; reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos

sobre dois atomos de carbono da ponte;
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e Aresta 1: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os 4&tomos
de carbono da aresta; reatividade em relacdo a agentes nucleares sobre os
atomos de nitrogénio e carbono;

e Aresta 2: maior reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os 4&tomos
de carbono da extremidade da aresta; reatividade em relacdo a agentes
nucleares sobre dois atomos de nitrogénio da extremidade da aresta;

e Aresta 3: maior reatividade com relacdo a agentes nucleares sobre os atomos
de nitrogénio; reatividade com relacdo a agentes eletrofilicos sobre os atomos
de carbono da extremidade da aresta.

Para os blocos constituintes do LOS-COF nota-se maior reatividade com
relagdo a agentes nucleofilicos centrados sobre os atomos de carbono, nitrogénio e
oxigénio localizados nos anéis, vértices, pontes e arestas. Nota-se que, de forma

geral, ha uma dominancia dos anéis e vértices com relacao as pontes e arestas.

4.3.2 Reatividade local e orbitais de fronteira

Objetivando avaliar caracteristicas associadas a reatividade local deste
sistema, estudos de IFCA foram conduzidos para a LOS-COF mais estendida (com a
formacdo de 1 poro). A Figura 158 ilustra o resultado obtido. Novamente, regides em
vermelho e azul definem, respectivamente, a posicao de sitios moleculares de alta e
baixa reatividade. As demais colora¢@es indicam sitios com reatividade intermediéria,

seguindo uma escala RGB.
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Figura 158. Representacao dos IFCAs obtidos para o sistema LOS-COF.
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De forma geral, os resultados permitem identificar trés caracteristicas principais
relacionadas a reatividade das LOS-COFs:

e LOS-COF 1) a reatividade relacionada a f* (com relacéo a agentes externos
nucleofilicos) encontra-se situada sobre os atomos de carbono (localizados nos
vértices e nos aneis); i) a reatividade relacionada a f (com relacdo a agentes
externos eletrofilicos) encontra-se situada sobre os atomos de carbono
(localizados nos vértices); iii) a reatividade do sistema € dominada por f, dada
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a maior similaridade deste descritor com f° (o qual representa a média entre f*

ef);

e LOS-COF 2 i) a reatividade relacionada a f* encontra-se situada sobre os
atomos de nitrogénio (localizados nas terminacdes dos anéis); ii) a reatividade
relacionada a f~ encontra-se situada sobre os atomos de carbono (localizados
nos veértices); iii) a reatividade do sistema € dominada por f, dada a maior
similaridade deste descritor com f9;

e LOS-COF 3 i) a reatividade relacionada a f* encontra-se situada sobre os
atomos de carbono ligados aos nitrogénios (localizados nas terminacdes das
arestas); ii) a reatividade relacionada a f- encontra-se situada sobre os atomos
de carbono terminais localizados nos vértices; iii) a reatividade do sistema é
dominada por f, dada a maior similaridade deste descritor com f°. Dados estes
resultados, pode-se também supor uma interacdo mais efetiva dos poros da
LOS-COF 3 com agentes nucleofilicos (f*) (por meio da interacdo com o0s
atomos de carbono). A alta reatividade nas terminacdes, identificada em f
sugere que efeitos de borda ainda estdo presentes nestes sistemas, indicando
a tendéncia de crescimento das cadeias.

De modo geral, a reatividade da estrutura remonta-se pela combinacéo da
reatividade dos blocos, com dominancia dos anéis e vértices com relacdo as pontes e
arestas.

A Figura 159 ilustra a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) sobre as estruturas da LOS-COFs. Nota-se que, a LOS-COF 1, o HOMO se
estende sobre os vértices, no entanto, 0 LUMO se estende sobre as arestas e vertices;
LOS-COF 2, o HOMO se estende sobre os vértices, no entanto, o LUMO se estende
sobre as arestas; LOS-COF 3, o HOMO se estende sobre os vértices e arestas, no
entanto, o LUMO se estende sobre as arestas. Tal resultado é compativel com as
analises realizadas com relacéo a relevancia dos blocos na construgéo da estrutura
eletrdnica da LOS-COF, e também reforcam os dados obtidos por meio dos IFCAs.
Em especial, evidencia-se a potencialidade de interacdo de espécies quimicas
externas nucleofilicas com a regido dos poros das LOS-COFs, dada maior reatividade

nas arestas destes sistemas.
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Figura 159. llustragdo da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira do sistema LOS-COFs.
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A Figura 160 ilustra a distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) sobre as estruturas reduzidas das LOS-COFs. Por meio da Figura 160 nota-
se que o HOMO e o LUMO se estendem majoritariamente sobre toda a Aresta 1,
sendo que o LUMO é menos intenso nas suas extremidades (vértices). Por outro,
nota-se que o HOMO da Aresta 2 se estende majoritariamente sobre as extremidades
da aresta, enquanto o seu LUMO se estende majoritariamente sobre o segmento
horizontal da Aresta 2 (ponte). Por fim, observa-se que o HOMO e LUMO se estendem
majoritariamente sobre toda a Aresta 3, sendo o LUMO menos intenso nas
extremidades desta aresta (vértice).

Considerando que espécies quimicas que tendem a ganhar elétrons tem a
maior probabilidade de interagir nas regides dominadas pelo HOMO, enquanto
espécies que tendem a perder elétrons tem a maior probabilidade de interagirem nas
regides onde o LUMO esté situado, os resultados obtidos reforcam os dados de
IFCAs.

Figura 160. llustracéo da distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira das arestas do sistema LOS-COFs.
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Fonte: Elaboracdo do autor.
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4.3.3 Efeito de substituintes laterais sobre a Aresta 1 do sistema LOS-
COF

Visando avaliar como a presenca de substituintes laterais alteram a estrutura
eletrbnica e reatividade local dos sistemas, modificagdes quimicas foram realizadas
sobre a aresta Aresta 1. Em especial foram consideradas apenas modificacdes sobre
a estrutura Aresta 1, uma vez que a Aresta 3 utilizada em todos os calculos de
estrutura eletrdnica € a Aresta 1 com um substituinte lateral OH. Os resultados sé@o

apresentados nas subsecdes que seguem.

4.3.3.1 Niveis de fronteira

A Tabela 6 e a Figura 161 ilustram as energias dos orbitais de fronteira, EHomo

e ELumo estimadas para os diferentes sistemas.

Tabela 6. Valores das energias do HOMO e do LUMO das estruturas LOS-COF: Aresta 1 e Aresta 3.

Sistema Substituinte Ewnowmo (eV) EvLumo (eV) Egap (eV)

Aresta 1 (LOS-COF) H -5,26 -1,97 3,29
CeHs -5,25 -1,97 3,27

CCH -5,29 -2,03 3,26

CHs -5,22 -1,93 3,28

CN -5,41 -2,38 3,03

F -5,31 -2,06 3,25

NH2 -4,91 -1,96 2,94

NO:2 -5,41 -2,37 3,04

OCHs -5,20 -1,96 3,25

Aresta 3 (LOS-COF) OH -5,22 -2,19 3,03

Fonte: Elaboracédo do autor
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Figura 161. Alteragdo dos valores de Exomo, ELumo da LOS-COF 3: Aresta 3 modificadas com substituintes

laterais.
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De forma geral, tem-se as seguintes alteragdes no “gap” eletrénico apds as
substitui¢cdes: i) pequenas alteracgdes para R = CeHs, CCH, CHs, F e OCHzs; ii) reducgéo
do “gap” para R = CN, NH2, NO2 e OH. Com relacéo a energia dos orbitais de fronteira,
observa-se que R = CN, NOz2 e F levam a menores valores de Exomo (-5,41 eV, -5,41
eV e 5,31 eV respectivamente), enquanto R= NH2 resulta em maior valor de Enowmo,
nota-se que R=NH2 possui o0 maior Exowmo (-4,91 eV) e menor “gap” (2,94 eV). Observa-
se pequeno potencial da Aresta 1 com os substituintes laterais porque nenhum dos
substituintes € capaz de alterar de maneira significativa os niveis de fronteira que
justifiqgue o estudo em maior profundidade. Entretanto, vale ressaltar que as arestas
Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2 sdo materiais promissores para a deteccao dos gases Clz,
FCls e SOz, de forma similar as COFs

4.3.3.2 Reatividade Local

A Figura 162 apresenta os IFCAs estimados para os diferentes derivados
obtidos a partir da LOS-COF: Aresta 1. Novamente, regides em vermelho e azul
definem, respectivamente, a posi¢do de sitios com alta e baixa reatividade, enquanto
que as demais coloracdes indicam sitios moleculares com reatividade intermediaria

(de acordo com uma escala RGB).
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Figura 162. Representagdo dos IFCA calculados para a LOS-COF: Aresta 1 com R =H, CeHs, CN, F, CCH, NH2,
NO2, OCHs e OH. Regifes em vermelho indicam sitios mais reativos com relagdo a espécies radicalares (f0),
nucleofilicas (f+) e eletrofilicas (f-).
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Fonte: Elaborac&o do autor

Com relacao a Aresta 1 da LOS-COF (Figura 162), temos que a estrutura ndo
modificada (Aresta 1-H) apresenta valores mais altos de f (com relagédo a agentes
externos eletrofilicos) sobre as extremidades da COF (vértices); a reatividade
relacionada a f* (com relagdo a agentes externos nucleofilicos) encontra-se situada
sobre os segmentos horizontais da COF (extremidades das pontes) enquanto 0 é
dominada por f. Apés a substituicdo do hidrogénio pelos diferentes substituintes nota-
se as pequenas alteracoes:

e Emrelacdo af:
o mudancas pouco significativas para R=CeHs, CHs, CN, F, NOz2,
OCHs e OH, mantendo-se alta reatividade sobre os atomos de
carbono do vértice;

206



o intensificacdo da reatividade nos atomos de carbono do benzeno
central e nos nitrogénios, aos quais se anexam 0s substituintes,
com gueda da reatividade dos carbonos do vértice quando
R=NHo..

e Emrelagdo a f*:

o mudancas menos significativas para R=CsHs, CH3s, CN, F, NHz,
NO2 (com intensificacdo da reatividade sobre o oxigénio sobre o
gual se anexam os substituintes), OCHs e OH;

o alta reatividade sobre os atomos de carbono dos veértices para
R=CCH.

e Em relacgdo a f:

o mudangas pouco significativas para R=CeHs, CCH (com
intensificac@o da reatividade sobre os atomos de carbono CCH),
CHs, CN (com intensificagdo da reatividade sobre os atomos de
nitrogénio do CN) F e NOz;

o centralizacdo da reatividade sobre os atomos de carbono das
extremidades das pontes para R=NH:2 e OH.

De forma geral, nota-se uma dominancia da reatividade dos vértices em relagéo
a ponte, e as mudancas na reatividade sao pouco significativas. I1sso pode ser devido
ao fato de os substituintes estarem distantes da regido reativa da COF e a pequena

influéncia dos ligantes na posi¢cao dos orbitais de fronteira.

4.3.4 Estudos de adsorcéo sobre o sistema LOS-COF

Visando facilitar a discuss@o dos resultados obtidos, a presente secao foi
dividida em subsecdes associadas aos diferentes estudos de adsor¢éo avaliados em
COFs: i) Estudo de adsorgéo sobre a LOS-COF 3 e ii) Estudo de adsorcéo sobre a
Aresta 3, referente a LOS-COF 3. Todos os calculos "single point" foram realizados
por meio da abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) em éter dibutilico.

A escolha da LOS-COF 3 se baseia em uma analise detalhada dos orbitais
moleculares HOMO e LUMO. O LUMO da LOS-COF 3 apresenta caracteristicas
intermediarias entre as LOS-COF 1 e 2, 0 que aumenta a capacidade de reducgéo do

material e, consequentemente, a adsorcdo de moléculas especificas. Além disso,
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estudos publicados demonstram que a LOS-COF 3 e a Aresta 3 apresentam alta

eficiéncia na adsorcéo de atomos pesados (LI et al., 2022).

4.3.4.1 Estudo de adsorcéo sobre a LOS-COF 3

Visando determinar as disposi¢des mais provaveis entre os COFs e 0s analitos,
bem como os efeitos induzidos por estes nas propriedades do LOS-COF, estudos de
adsorcdo foram conduzidos envolvendo diferentes espécies quimicas. De forma
similar a TBQP-COF, preliminarmente, foram considerados estudos de adsorcéo
envolvendo uma carga pontual qo=5|e| sendo e a unidade de carga elementar (uma
carga elementar é aproximadamente 1,602.10'° coulombs (C)) considerado o
solvente orgéanico (éter dibutilico: €ster dibutiico = 3,0) apenas para o sistema neutro.

Em seguida, o mesmo estudo foi conduzido, porém, ao invés da carga pontual,
foram utilizados cinco gases, Clz, CIFs, gas mostarda (GM), NHs e SO2, todos
considerando o éter dibutilico como solvente. A escolha destes gases foi baseada no
alinhamento relativo entre os niveis de fronteira da LOS-COF e dos blocos
constituintes da mesma (vide Apéndice E). ApGs a otimizacdo do LOS-COF cada
sistema foi reavaliado via calculos “single point” no sentido de se investigar os efeitos
induzidos nas propriedades eletronicas da COF pela presenca da carga pontual e dos
analitos. Todos os calculos “single point” foram realizados numa abordagem
DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

A Figura 163 apresenta a LOS-COF com uma carga pontual qo, central em
solvente organico (éter dibutilico) considerando diferentes distancias relativas em
relacdo ao plano da COF. Observa-se que, conforme a carga pontual se aproxima do
centro do LOS-COF ha uma reducao no valor do "gap" de aproximadamente 0,080 eV
e uma reducédo nos niveis do HOMO e LUMO. A Figura 163 b) apresenta a variacdo
da energia total do sistema em funcéo da distancia da carga ao ponto central da LOS-
COF. Nota-se que a carga fica mais fortemente ligada ao centro da COF, com uma
energia de ligacdo de aproximadamente -3,4 ev (~0,68 eV/C), logo ha de fato uma

grande probabilidade de a carga prender-se a esta posicao.
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Figura 163. a) Efeito da presenca da carga pontual nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico;
b) Energia total do sistema LOS-COF/ carga pontual para diferentes posi¢ées do analito.
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As Figuras 164-168 apresentam os resultados obtidos para a LOS-COF na
presenca dos analitos Clz, CIF3, GM, NHs e SOz2, posicionados, inicialmente, no centro
da COF (considerando o meio éter dibutilico). Nos casos dos gases Clz, CIF3 e SOz,
nota-se que, conforme o analito se aproxima da COF h& uma pequena alteracédo
(praticamente desprezivel) do LUMO, resultando num pequeno aumento do “gap” do
sistema (~0,03 eV para os trés casos). Para os gases GM e NHs, observa-se que,
conforme o analito se aproxima do centro da COF, o “gap” se mantém
aproximadamente constante. Com relacdo a energia de ligacdo, constata-se uma
fraca interagéo dos cinco gases Clz, CIF3, GM, NHsz e SO2 com a COF, com energias
da ordem de 2,2.10%, 1,2.10%, 3,0.10% e 7,2.10*e 8,0.10* eV respectivamente para
os diferentes analitos.

Tais resultados permitem identificar uma fraca interagdo da LOS-COF 3 com
0s gases, com energias de ligacdo inferiores a energia térmica. Em outras palavras,
os cinco gases Clz, CIFs, GM, NHz e SOz sao fracamente “presos” a COF, o que pode
indicar uma baixa performance destes sistemas em aplicagdes como sensor de gas.
Além disso, constata-se que a presenca desses analitos ndo p6de modular a posi¢éo
dos niveis de fronteira da COF, reforcando sua baixa performance como sensor
quimico.
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Figura 164. a) Efeito da presenca do analito Cl> nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema LOS-COF/CI. para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Figura 165. a) Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico; b)
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Figura 166. a) Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema LOS-COF/GM para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

Figura 167. a) Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema LOS-COF/NH3 para diferentes posi¢gdes do analito em éter dibutilico.
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Figura 168. a) Efeito da presenca do analito SO2 nos niveis de fronteira do sistema LOS-COF/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema LOS-COF/SO:2 para diferentes posi¢cdes do analito em éter dibutilico.
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4.3.4.2 Estudo de adsorcéo sobre a Aresta 3

Novamente, visando determinar as disposi¢des relativas mais provaveis entre
os COFs e os analitos, bem como os efeitos induzidos por estes nas propriedades das
arestas da LOS-COFs, estudos de adsorcao foram conduzidos envolvendo diferentes
espécies quimicas. Foram considerados estudos de adsorcdo envolvendo cinco
gases, Clz, CIFs, gas mostarda (GM), NHs e SOz, todos considerando o éter dibutilico
como solvente. Apos a otimizacdo da Aresta 3, cada sistema foi reavaliado via calculos
“single point” no sentido de se investigar os efeitos induzidos nas propriedades
eletrbnicas da COF pela presenca da carga pontual e dos analitos. Cada analito foi
posicionado sobre a regido de maior reatividade com relacao a agentes nucleofilicos
(Figura 157). Todos os calculos “single point” foram realizados numa abordagem
DFT/B3LYP/6-31G(d,p).
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Figura 169. Representag&o dos gases Clz, CIFs, GM, NHz e SO sobre a aresta Aresta 3 a 2,0 A de distancia da
aresta em meio éter-dibutilico.
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Fonte: Elaboracédo do autor

As Figuras 170-174 apresentam os resultados obtidos para a Aresta 3 da LOS-
COF 3 na presenca dos o analitos Clz, CIFs, gas mostarda (GM), NHs e SOz,
posicionados, inicialmente 2,0 A do atomo de carbono localizado na ponte da Aresta
3 (f° Figura 157) (considerando o meio éter dibutilico). Foram consideradas as
distancias de 2 a 12 A.
A partir da Figura 170 observa-se que, conforme o analito se aproxima da
Aresta 3 ha uma alteragéo significativa em ELumo, resultando em um aumento do "gap"
do sistema (de ~0,27 eV para 1,49 eV). Com relacdo a energia de ligacdo, observa-
se uma forte interacdo do composto Cl2, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente -0,15 eV em aproximadamente 3,0 A, isto é, aproximadamente 6

kT300. Além disso, observa-se que depois de 6,0 A o analito tende a se desprender da
Aresta 3.

Figura 170. Efeito da presenca do analito Cl2 nos niveis de fronteira do sistema Aresta 3/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 3/ Clz para diferentes posi¢ées do analito em éter dibutilico.
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A partir da Figura 171 observa-se que, conforme o analito se aproxima da
Aresta 3 ha uma alteracdo pouco significativa em ELuwmo, resultando em uma reducéo
do "gap" do sistema (de ~1,29 eV para 0,78 eV). Com relagédo a energia de ligacao,
observa-se uma forte interacdo do composto CIFs com a Aresta 3 da COF, com uma
energia de ligacdo de aproximadamente -0,23 eV em aproximadamente 3,0 A, isto €,
aproximadamente 9,2 kTsoo. Além disso, observa-se que depois de 6,0 A o analito
tende a se desprender da Aresta 3.

Figura 171. Efeito da presenca do analito CIFs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 3/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 3/ CIF3 para diferentes posi¢des do analito em éter dibutilico.
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A partir da Figura 172 observa-se que, conforme o analito se aproxima da
Aresta 3 ha uma alteracdo pouco significativa em Enomo, resultando em uma redugéo
do "gap" do sistema (de ~3,03 eV para 2,59 eV). Com relagédo a energia de ligacao,
observa-se uma forte interacdo do composto GM com a Aresta 3 da COF, com uma
energia de ligacdo de aproximadamente -0,32 eV em aproximadamente 4,0 A, isto &,
aproximadamente 12,8 kTso0. Novamente, observa-se que depois de 6,0 A o analito

tende a se desprender da Aresta 3.
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Figura 172. Efeito da presenca do analito GM nos niveis de fronteira do sistema Aresta 3/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 3/ GM para diferentes posi¢cdes do analito em éter dibutilico.
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A partir da Figura 173 observa-se que, conforme o NHs se aproxima da Aresta

3 ha uma alteracéo significativa em Exowmo, resultando em uma reducédo do "gap" do

sistema (de ~3,03 eV para 1,79 eV). Observa-se uma forte interacdo do composto NHs

com a Aresta 3, com uma energia de ligacdo de aproximadamente -0,11 eV em

aproximadamente 4,0 A, isto €, aproximadamente 4,4 kTzo0. Apés 6,0 A o analito tende

a se desprender da Aresta 3.

Figura 173. Efeito da presenca do analito NHs nos niveis de fronteira do sistema Aresta 3/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 3/ NHz para diferentes posi¢Ges do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracédo do autor

A Figura 174 evidencia que, conforme o0 SOz se aproxima da Aresta 3 ha uma

alteracdo em Enomo e ELumo, resultando em uma reducédo do "gap” do sistema (de
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~1,79 eV para 1,67 eV). Com relacdo a energia de ligacdo, observa-se uma forte
interacdo do composto com a Aresta 3, com uma energia de ligacdo de
aproximadamente -0,15 eV em aproximadamente 3,5 A, isto é, aproximadamente 6
kT300. Depois de 6,0 A o analito tende a se desprender da Aresta 3.

Figura 174. Efeito da presenca do analito SO2 nos niveis de fronteira do sistema Aresta 3/ éter dibutilico; b)
Energia total do sistema Aresta 3/ SOz para diferentes posi¢ées do analito em éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracado do autor

Em suma, os resultados apresentados sobre a Aresta 3 permitem identificar a
tendéncia desta estrutura aprisionar fortemente os cinco analitos Clz, CIFs3, gas
mostarda (GM), NHz e SO2. Além disso, constata-se que a presenca dos analitos pode
modular em certo grau a posi¢do dos niveis de fronteira, o que pode ter implicacbes
desejaveis em sensores quimicos. O analito que apresentou o melhor desempenho é
0 SOz, além dele ser aprisionado fortemente a posi¢cdo de seus nives de fronteira
sofrem uma alteracdo mais intensa quando comparado com os quatro analitos, dado
o seu efeito mais intenso o que pode indicar uma caracteristica desejavel para

aplicacbes como sensor de gas.

4.3.5 Estudo do Potencial Eletrostatico sobre os poros da LOS-COF 3

As Figuras 175-176 apresentam a analise comparativa do potencial
eletrostatico para a LOS-COF 3 isolada, considerando inicialmente a carga pontual qo
e possuem a mesma escala numérica, variando de -2,57.102 a 2,57012 unidades

atdmicas de energia. Regides em vermelho indicam uma maior densidade de elétrons,
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ou seja, regides mais negativas, enquanto e as regidées em azul indicam uma menor
densidade de elétrons, ou seja, regibes menos negativas. As demais coloracdes
indicam densidades de elétrons intermediarias, seguindo uma escala RGB.

De modo geral, nota-se que o potencial eletrostatico da COF isolada apresenta
uma maior densidade de elétrons (mais negativa) nas intermediacfes do atomo de
oxigénio e uma menor densidade de elétrons (menos negativa) nas bordas externas
da mesma. ApOs a aproximagdo dos analitos, ndo foram observadas mudancas

significativas nas propriedades da LOS-COF 3.
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Figura 175. Potencial Eletrostatico do a) sistema LOS-COF 3/caga pontual localizada no centro do poro a 0,0 A
do plano da COF, b) LOS-COF 3/caga pontual localizada no centro do poro a 15,00 A do plano da COF, ¢) LOS-
COF 3/isolada; d) sistema LOS-COF 3/Cl localizado no centro do poro a 0,0 A do plano da COF, e) LOS-COF
3/Clz localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da COF, f) LOS-COF 3/isolada, g) sistema LOS-COF
3/CIFs localizado no centro do poro a 0,0 A do plano da COF, h) LOS-COF 3/CIFs localizado no centro do poro a
12,00 A do plano da COF e i) LOS-COF s/isolada, todos em éter dibutilico.
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Fonte: Elaborag&o do autor
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Figura 176. Potencial Eletrostatico do a) sistema LOS-COF 3/GM localizado no centro do poro a 0,0 A do plano
da COF, b) LOS-COF 3/GM localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da COF, ¢) LOS-COF 3/isolada; d)
sistema LOS-COF 3/NHjs localizada no centro do poro a 0,0 A do plano da COF, e) LOS-COF 3/NHjs localizado
no centro do poro a 15,00 A do plano da COF, f) LOS-COF 3/isolada, g) sistema LOS-COF 3/SO: localizado no
centro do poro a 0,0 A do plano da COF, h) LOS-COF 3/SO:- localizado no centro do poro a 15,00 A do plano da
COF e i) LOS-COF 3Jisolada, todos em éter dibutilico.
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4.3.6 Espectro de Absorcédo Optica sobre o sistema LOS-COF

A Figura 177 apresenta a Aresta 1 na presenca dos quatro analitos (Clz2, CIFs,
GM e NHs) na posicéo inicial (antes da otimizag&o), a qual corresponde a posi¢ao de
menor energia e na posicao final (apos a otimizacdo). De modo geral, nota-se a
posicdo final de cada analito apresenta uma significativa alteracdo, indicando a

existéncia de um minimo local de energia.

Figura 177. Representacao da Aresta 3 com o analito a) inicial Aresta 3 + Clz, b) final Aresta 3 + Clz; c) inicial
Aresta 3 + CIFgs, d) final Aresta 3 + CIF3; e) inicial Aresta 3 + GM, f) final Aresta 3 + GM; g) inicial Aresta 3 + NH3,
h) final Aresta 3 + NHs; i) inicial Aresta 3 + SO: e final Aresta 3 + SOz, todos em meio éter dibutilico.
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A Figura 178 apresenta a analise comparativa do espectro de absor¢éo oOptica

da Aresta 3 com os cinco analitos (Clz, ClIFs, GM, NHsz e SO2) localizados sobre a
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ponte da COF. Nota-se que o espectro do sistema nao adsorvido é composto por dois
picos principais em torno de 389 e 475 nm. ApOs a adsor¢cdo, nenhuma mudanca
significativa € observada nas propriedades épticas da Aresta 3 na presenca do analito
NHs. No entanto, sdo observadas alteragfes significativas para os analitos Clz, CIFs,
e SO2, que mostram grandes mudangas na amplitude e na posi¢ao do pico principal.

GM leva a pequenas mudancas na amplitude e na posicdo do pico.

Figura 178. Espectro de absorcao optica do sistema Aresta 3 isolado e Aresta 3 adsorvido com o analito Cla,
CIF3, GM, NHs e SO:2 localizado no vértice da Aresta 1 em meio éter dibutilico.
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Fonte: Elaboracao do autor

4.3.7 Efeito dos substituintes laterais sobre o sistema da Aresta 1

Nesta secdo, avaliam-se as mudancas na estrutura eletronica, focando na
densidade de estados eletronicos proximos aos niveis de fronteira (HOMO e LUMO)
do sistema Aresta 1 depois das modificagbes. A Figura 179 apresenta as DOS
referentes ao sistema Aresta 1 (LOS-COF) e suas respectivas modificacdes. As setas
vermelhas e pretas indicam a posicdo do HOMO e LUMO em cada distribuicéo,
respectivamente.

A Aresta 1 isolada (sem modificagGes) apresenta EHomo = — 5,26 eV e ELumo =
—1,97 eV, resultando em um gap eletronico, AE;; = 3,29 eV. De modo geral, o

sistema Aresta 1 apresenta dois cenarios distintos de modificacbes, que afetam os
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gaps eletrbnicos de formas diferentes: i) reducdo do “gap” eletrénico devido a
diminuicao da energia do LUMO e pouca ou nenhuma varia¢do da energia do HOMO
(R = CN, NO2 e OH); ii) redugao do “gap” eletrbnico devido ao aumento da energia do
HOMO e pouca ou nenhuma variacao da energia do LUMO (R = NHy); iii) manutencao
do gap eletrénico devido a pequena variacdo das energias do HOMO e LUMO
(R=CeHs, CCH, CHs, F e OCHs) . Assim, esses cenarios possibilitam avaliar o efeito
das modificacdes na resposta elétrica dos sistemas, principalmente nos casos (i) e (ii),
nos quais ocorre a formagao de estados ocupados e ndo ocupados dentro do “gap”
de energia, que se localizam proximos aos orbitais de fronteira, podendo funcionar
como captadores de carga ou dopantes no processo de transporte eletrbnico,
provocando alteracdes significativas na resposta elétrica dos dispositivos baseados
nesses compostos.

Em especial, € importante observar que os substituintes R = NO2 e CN
provocam pequenas alteracbes do HOMO e LUMO, mantendo “gap” constante. O
substituinte R = NH2 aumenta significativamente o HOMO e pouco significativamente
o LUMO diminuindo o “gap” do sistema e tornando o derivado de menor “gap” dentre
0os avaliados neste para a LOS-COF. Efeitos similares foram observados sobre o
sistema TBQP-COF e HEX-COF, porém em maior intensidade.
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Figura 179. Representacao da densidade de estados total (DOS) do sistema Aresta 1 com os substituintes
laterais em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.

— Aréesta1 Isolada% — Aréasta1 Isoladaé — Aréesla1 Isoladaé

—— PDOSCH; —— PDOSNH; | —— PDOS OH

—— PDOS Aresta 1 ' ——— PDOS Aresta 1 | ——— PDOS Aresta 1 |

—— TDOS Aresta 1+ OH

= PDOS OCHs

~——— PDOS Aresta 1 |

—— TDOS Aresta 1 + CHs

—— PDOS CCH

—— TDOS Aresta 1+ NH;

L A ]

~——— PDOS Aresta 1

——— PDOS Aresta 1 |

—— TDOS Aresta 1+ CCH —— TDOS Aresta 1+ OCHs

—— PDOS CeHs

= TDOS Aresta 1 + F

Densidade de Estados Normalizados (u.a.)
Densidade de Estados Normalizados (u.a.)
Densidade de Estados Normalizados (u.a.)

—— PDOS NO,

=~ PDOS CN

; N A _ —N— z
— PDOS Aresta 1 — P[?OS Aresta 1 —— P[?OSAresta1

— TDOS Aresta 1 £ Cebls — TEE’OS Aresta 1 + CN —_— le:OS Aresta 1 + NO,

T T T T T 1 T T T T T 1 I T T T T T T I T T T T

-8,00
~7,00
~6,00
~5,00
~4,00
~3,00
2,00
~1,00
0,00
-8,00
7,00
6,00
~5,00
,00 -

T
o
<
N

3,00
2,00
-1,00
0,00
-8,00
~7,00
-6,00
~5,00

|
o
<
hi

-3,00

<-

-1,00
0,00

Energia (eV) Energia (eV) Energia (e

Fonte: Elaboracdo do autor
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4.3.8 Densidade de Estados do sistema LOS-COF

Para melhor interpretar possiveis mudancas nas respostas optoeletrdnicas dos
sistemas apoés a adsorgcdo sobre a Aresta 3, avaliou-se a influéncia dos substituintes

laterais por meio da analise da densidade de estados ao redor dos niveis de fronteira.

4.3.8.1 Densidade de Estados sobre o sistema Aresta 1

A Figura 180 apresenta a densidade de estados em torno do HOMO e LUMO
associado as altera¢cfes induzidas pela presenca dos analitos Clz, CIF3, GM, NHs e
SO:2. Nota-se que os analitos GM e NHs ndo apresentam contribuiges significativas
em torno dos niveis de fronteira. No entanto, sdo observadas alteracdes significativas
nos niveis para os analitos Clz, CIFs e SO2. A presenca dos gases Clz, CIFs e SOz gera

um novo LUMO nos sistemas, reduzindo o seu “gap”.
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Figura 180. Representacao da densidade de estados total dos sistemas Aresta 3 Isolado e adsorvido
considerando diferentes analitos, Aresta 3/Clz; Aresta 3/CIF3; Aresta 3/GM; Aresta 3/NHs e Aresta 3/SO- todos
em meio éter dibutilico ao redor dos niveis de fronteira.
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Fonte: Elaboracao do autor

De maneira geral, é fundamental considerar que a presenca do LUMO dos
compostos nas proximidades dos niveis de fronteira dos sistemas pode ocasionar
diversos efeitos: i) uma eficaz dopagem do sistema quando esses niveis sao
posicionados imediatamente acima dos niveis ocupados; ii) um aumento na densidade
de estados de aprisionamento de elétrons (armadilhas eletronicas) quando esses

niveis sdo inseridos logo abaixo dos niveis desocupados; iii) possibilidade de
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degradacédo do sistema ou inativacdo de estados ocupados inseridos no "gap" pelas
modificacdes quando esses niveis encontram-se abaixo do nivel mais alto ocupado
(HOMO); iv) efeito minimo ou nulo quando esses niveis desocupados sao inseridos
acima do LUMO.

Inicialmente, observa-se que a Aresta 3 possui um "gap" significativo, o que
efetivamente facilita uma interacdo mensuravel e substancial desse material com os
analitos. Os dados apresentados nesta sec¢éo reforcam a viabilidade dessa estrutura
como um sistema promissor para aplicagdo em sensores, evidenciando que 0s
analitos Clz, CIFs e SOz tém propensédo para promover a dopagem do tipo p ou

aprisionamento de elétrons na Aresta 3.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho sdo apresentados resultados advindos de célculos de
estrutura eletrénica e de reatividade de estruturas basicas presentes em COFs de
diferentes naturezas quimicas e arranjo espacial, bem com a interacdo destas com
espécies quimicas externas.

Para a TBQP-COF um estudo estrutural detalhado foi realizado empregando-
se diferentes abordagens tedricas. Estudos de saturacéo de propriedades eletrénicas
permitiram estimar sistemas modelo saturados, sugerindo que estruturas reduzidas
das COFs podem descrever de forma apropriada caracteristicas eletrénicas basicas
de sistemas mais estendidos com um custo computacional reduzido.

Anadlises de dados de reatividade local permitiram identificar regides mais
reativas dos diferentes componentes da COF e delinear sitios relevantes para os
subsequentes estudos de adsorcéo/interacdo com espécies externas.

Um padréo de reatividade pode ser identificado para a TBQP sugerindo que a
reatividade local de estruturas menores sdo mantidas nas estruturas mais estendidas.
Além disso, avaliou-se a reatividade local dos blocos constituintes de TBQP-COF e
observa-se que a reatividade da estrutura 1D-CAP remonta-se pela combinacao da
reatividade dos blocos, com dominéncia da aresta em relacdo aos vértices. Do estudo
de interacdo da TBQP-COF com cargas pontuais e gases (Clz, CIFz e SO2) pbode-se
observar a tendéncia destes sistemas em aprisionar cargas positivas, 0 que pode
indicar uma caracteristica desejavel para aplicacdes em baterias e sistemas
eletroliticos. Em relagcdo aos gases, nota-se forte interacdo do composto CIF3
evidenciando um grande potencial da TBQP-COF como sensor deste gas téxico.

A partir dos resultados de potencial eletrostatico para a TBQP-COF, pdde-se
observar a importancia do estudo em solvente orgéanico, dado o efeito amplificado (e
possivelmente artificial) observado no vacuo. Além de identificar regides de maior
potencial (regides em azul) localizadas na borda interna da 2D-CAP, a qual teve uma
significativa interagcdo com os analitos Cl2 e SOz obtidos nos estudos de dinamica
moléculas (Apéndice B).

A analise dos estudos de absorgdo Optica permitiu observar alteragbes nas
propriedades Opticas dos sistemas 1D-CAP, 2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NH2. Os

resultados mostram um desvio para o infravermelho nos espectros seguido de uma
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reducdo na intensidade para os sistemas 2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz;
deslocamentos e formacfes de novos picos nos espectros para a 1D-CAP. Tais
mudanc¢as podem ser usadas para detectar e analisar a presenca dos analitos Clz,
CIF3 e SOa.

Estudos sobre DOS mostram a relevancia da presenca de substituintes laterais
nos valores de Exomo e ELumo das TBQP-COFs. A introdugéo de grupos como HCN,
HNH2 e HNO: resulta em uma diminui¢do do “gap” devido a diminuigdo da energia do
LUMO, enquanto a energia do HOMO permanece relativamente estavel. Por outro
lado, grupos como NHz, OH e OCH3s causam uma reducéo do gap devido ao aumento
da energia do HOMO, com pouca ou nenhuma variacdo da energia do LUMO. Este
estudo ainda apresentou como a interagao dos analitos (Clz, CIFs e SO2) com a TBQP-
COFs modulam a posicdo dos niveis de fronteira, o que pode ter implicacdes
desejaveis em diferentes dispositivos, incluindo sensores quimicos. Desse estudo vale
ressaltar.

Em suma, observa-se em todos os casos o potencial da 2D-CAP, 2D-CAP/CN
e 2D-CAP/NH2 como sensor dos gases Clz, CIFs e SO2. Dessa forma, destaca-se a
tendéncia dos analitos atuarem como aprisionadores elétrons, o que pode ser
considerado uma caracteristica desejavel destes sistemas para aplicacbes como
sensor de gas.

Para o sistema HEX-COF o estudo de dados de reatividade local permitiu
identificar regides mais reativas dos diferentes componentes da COF e delinear sitios
relevantes para 0s subsequentes estudos de adsorcao/interagdo com espécies
externas. Os resultados obtidos indicam que regies reativas com relacdo a
nucledfilos estdo mais concentradas nos a&tomos de carbono e nitrogénio nas arestas
e vértices, enquanto as regifes eletrofilicas estdo concentradas nos atomos de
nitrogénio nas pontes, sendo a reatividade dominada por f. Essas informacdes sao
Uteis para o desenvolvimento de materiais com propriedades especificas para
aplicagbes em areas como catalise, sensores e eletrbnica molecular. Além disso,
avaliou-se a reatividade local dos blocos constituintes da HEX-COF 1 e observa-se
gue a reatividade da Aresta 1 remonta-se pela combinagao da reatividade dos blocos,
com dominéancia dos vértices, pontes e anéis em relacdo as arestas. Do estudo de
interacdo da HEX-COF 1 com cargas pontuais e gases (Clz2, CIF3 NHs e GM) pdde-se

observar a tendéncia destes sistemas em aprisionar cargas positivas, 0 que pode
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indicar uma caracteristica desejavel para aplicacdes em baterias, filtros e sistemas
eletroliticos. Em relacdo aos gases, nota-se forte interacdo do composto Clz, ClFs e
GM evidenciando um grande potencial da HEX-COF 1 como sensor destes gases
toxicos. Em particular, nota-se forte interacdo do composto Cl2 evidenciando um
grande potencial da HEX-COF 1 como sensor deste gas toxico.

Do estudo de potencial eletrostatico para a HEX-COF pode-se constatar a
relevancia em se conduzir os estudos de adsorcdo na presenca de um meio
apropriado (¢~3,0). Além disso, observa-se um padrdo do potencial eletrostético i)
regido de maior potencial (azul), localizada na borda interna dos sistemas HEX-COF
1 e Aresta 1/NHz e sobre a Aresta 1/CN; ii) regi&do de menor potencial (vermelha),
localizada sobre as arestas dos sistemas HEX-COF 1 e Aresta 1/NH2 e sobre os
substituintes laterais (HCN) da Aresta 1/CN. Além disso, identificar regides de maior
e menor potencial foi de fundamental importancia, pois pb6de-se observar uma
significativa adsor¢gdo com os analitos Clz2, NHz e SOz obtidos nos estudos de dindmica
moléculas (APENDICE C) nessas regides.

Da andlise do estudo de absorcao Optica do sistema HEX-COF pbde-se notar
que a presenca dos analitos (Clz, CIF3, GM e SO2) com excec¢éo do NHs alteram as
propriedades Opticas da Aresta 1, Aresta 1/CN, Aresta 1/NH2 e Aresta 4. O analito
NHs ndo apresentou mudancas significativas nos espectros de absor¢gdo 6ptica em
nenhum dos sistemas estudados (HEX-COF1, Aresta 1, Aresta 1/CN, Aresta 1/NHz e
Aresta 4. Além disso, pdde-se notar mudancas pouco significativas na presenca do
gas GM e isso € devido a disposicdo energética dos orbitais que néo é capaz de inserir
niveis ocupados ou desocupados no “gap” das HEX-COFs.

Estudos sobre DOS do sistema HEX-COF mostram que os analitos GM e NHs
ndo influenciam significativamente os niveis de fronteira dos sistemas (Aresta 1,
Aresta 1/CN e Aresta 1/NH2), enquanto os analitos Cl2 e CIFz alteram o “gap”
significativamente, criando um novo nivel eletrénico préximo ao LUMO. Os analitos
Clz, CIFs, GM e NHs tendem a promover a dopagem do tipo p (Clz e CIF3) nos sistemas
(Aresta 1, Aresta 1/CN, Aresta 1/NH2 e Aresta 4). Além disso, pdde-se notar resultado
similar para a densidade de estados dos substituintes laterais. Sendo assim, 0s
substituintes mais promissores sdo CN, NH2 e NO2 evidencia-se maior efeito na
reducdo do "gap" do sistema, sendo que o NH2 apresenta o menor "gap" entre 0s
substituintes avaliados para a HEX-COF.
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Por fim, para o sistema LOS-COF 3, analises de dados de reatividade local
permitiram identificar regides mais reativas dos diferentes componentes da LOS-COF
3 e delinear sitios relevantes para subsequentes estudos de adsorcao/interacdo com
espécies externas. Um padréo de reatividade pode ser identificado para a LOS-COF
3 sugerindo que a reatividade local de estruturas menores sdo mantidas nas
estruturas mais estendidas. Além disso, avaliou-se a reatividade local dos blocos
constituintes da LOS-COF e observa-se que a reatividade da estrutura Aresta 3
remonta-se pela combinacdo da reatividade dos blocos, com dominancia da aresta
em relacdo aos anéis e vertices com relacédo as pontes e arestas.

Do estudo de interacdo da LOS-COF 3 com cargas pontuais e gases (Clz, ClFs,
NHs, GM e SO2) pdde-se observar a tendéncia destes sistemas em aprisionar cargas
positivas o que pode indicar uma caracteristica desejavel para aplicacdes em baterias
e sistemas eletroliticos. Em relacdo aos gases, nota-se fraca interacdo dos cinco
compostos (Clz, CIFz, NH3, GM e SO2).

O potencial eletrostatico, pdde-se observar regides de menor potencial
(vermelha) nas intermediacdes do atomo de oxigénio e regides de maior potencial
(azul) localizada nas bordas da LOS-COF 3.

Da analise de absorcdo 6ptica péde-se observar mudancas significativas na
amplitude e na posicao do pico principal para os gases Clz, ClIFs, e SOz,

Do estudo de densidades de estados para a Aresta 3 do sistema LOS-COF a
viabilidade dessa estrutura como um sistema promissor para aplicagdo em sensores,
evidenciando que os analitos Clz, CIFs e SO2 tém propensdo para promover a
dopagem do tipo p ou aprisionamento de elétrons na Aresta 3.

De modo geral, em todos 0s casos, as analises de dados de reatividade local
permitiram identificar regides mais reativas dos diferentes componentes da COF e
delinear sitios relevantes para os subsequentes estudos de adsorcao/interagdo com
espécies externas; padrdes de reatividade puderam ser encontrados para cada
sistema, sugerindo que a reatividade local de estruturas menores € mantida nas
estruturas mais estendidas. Aléem disso, péde-se observar que a reatividade da
estrutura das COFs resulta da combinagao da reatividade dos blocos. Do potencial
eletrostatico, péde-se observar que a regido de maior potencial (azul) pode indicar
regides com maior suscetibilidade a receber elétrons (regides nucleofilicas). Por outro

lado, a regido de menor potencial (vermelho) pode indicar regibes com maior
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tendéncia a perder elétrons (regides eletrofilicas). A partir dos substituintes laterais,
pode-se constatar o mesmo efeito em todos os sistemas, com variagdo ha
intensidade. Além disso, pdde-se observar que o substituinte NH2 apresenta 0 menor
"gap" entre os substituintes avaliados em todos os sistemas. Finalmente, todos os
sistemas estudados apresentam potencialidade para a detec¢do dos gases tOxicos
considerados neste trabalho, contudo, a escolha da melhor COF para deteccéo de

cada gas depende das propriedades especificas do material organico e do gas.
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6 PERSPECTIVAS

Como sugestao para uma para um trabalho futuro, € possivel que o material
também possa ser aplicado como filtro de ions de flaor, litio, s6dio e potassio. COFs
(estruturas covalentes orgéanicas) tém uma estrutura porosa que pode ser projetada
para ter propriedades seletivas de adsor¢ao, o que significa que podem ser ajustadas
para adsorver seletivamente certos ions ou moléculas. No entanto, a aplicacao
especifica como filtro de ions dependera das propriedades especificas da COF e da
eficAcia da adsorcao seletiva desses ions. Experimentos e testes adicionais seriam
necessarios para avaliar a viabilidade e eficacia dessa aplicagéo.

e Estudos mais aprofundados envolvendo Dinamica Molecular também
seriam de grande valia a fim de melhor interpretar dados de adsorcao.

e Estudos de outras COFs, como por exemplo as COFs fluorescentes
(DALAPATI et al., 2013, 2016; QIAN et al., 2022; RAO et al., 2017; XU;
SONG; HAO, 2019).

As estruturas organicas covalentes fluorescentes (COFs) representam uma
classe emergente de materiais porosos com propriedades Opticas Unicas. Sao
compostas por unidades monoméricas covalentemente ligadas, formando redes
cristalinas bidimensionais ou tridimensionais com alta porosidade. Essa estrutura
rigida e porosa, combinada com a presenca de grupos fluorescentes, torna os COFs
altamente promissores para diversas aplicacdes, como sensores, catélise,

biomedicina e optoeletrénica (COTE, 2005).
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APENDICE A - Estudos de adsorc&o via dinamica molecular com campos

reativos

A fim de avaliar interacdes estéricas e possiveis rea¢cbes quimicas ocorrendo
durante os processos de interacdo entre COFs/analitos, simulacbes de Dinamica
Molecular (DM) com o campo de forca reativo ReaxFF (do inglés, reactive force field)
(CHENOWETH; VAN DUIN; GODDARD, 2008; VAN DUIN et al.,, 2001) foram
conduzidas para diferentes sistemas COF + Analito (COFs TBPQ: 2D-CAP, 2D-
CAP/CN, 2D-CAP/NH2; COFs-HEX: Aresta 1, Aresta 1/CN, Aresta 1/NH2; COF-LOS:
Aresta 3). Tais simulacdes foram conduzidas com o auxilio do pacote computacional
LAMMPS (do inglés, large scale atomic/molecular massively parallel simulator)
(PLIMPTON, 1995).

A dinamica molecular € uma técnica computacional poderosa usada para
simular o movimento dos a&tomos e moléculas ao longo do tempo. Ela € amplamente
utilizada em diversas areas da ciéncia, como quimica, fisica, biologia e materiais, para
estudar o comportamento e as propriedades de sistemas complexos em escala
atdmica e molecular.

Um dos campos de forca mais avancados e versateis usados em dinamica
molecular é o ReaxFF (Reactive Force Field). O ReaxFF é um campo de forca
empiricamente baseado que permite a descricdo das interacdes entre atomos em
sistemas quimicos complexos, incluindo rea¢des quimicas e quebra e formacao de
ligacoes.

Uma das principais vantagens do ReaxFF € sua capacidade de descrever a
quimica em sistemas complexos de forma realista e eficiente. Isso significa que ele
pode ser usado para simular reacdes quimicas em sistemas bioldgicos, catalisadores,
materiais energéticos e muito mais, fornecendo insights detalhados sobre os
mecanismos de reagao e propriedades termodindmicas desses sistemas.

Além disso, o ReaxFF é altamente parametrizavel, o que significa que pode ser
ajustado para descrever com precisao uma ampla gama de sistemas quimicos. I1Sso 0
torna uma ferramenta poderosa para a investigagcao de novos materiais e reacoes
guimicas, bem como para o design racional de novos compostos com propriedades

especificas.
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A maioria dos atomos considerados no presente estudo ja se encontravam
parametrizados (C, H, O, N, S e F), os calculos de DM foram realizados com o campo
de forca ReaxFF reportado por (WOOD; VAN DUIN; STRACHAN, 2014; YANG et al.,
2023).

Sendo assim, para o sistema TBQP, caixas de simulacdo de aproximadamente
25x17x100 A3; sistema HEX-COF 30X30X100 A3 com angulos 90, 90 e 60 graus;
sistema LOS-COF 40x41x100 A3 contendo uma parte da aresta da COF (Figura 181),
foram montadas e os analitos randomicamente distribuidos. O niumero de analitos foi
estimado a partir de condi¢cdes normais de temperatura e pressao dentro do volume
estabelecido de cada COF (300K e 1 atm) dado pela relacdo dos gases ideais. Além
disso, condic¢des periddicas de contorno também foram aplicadas nas direcfes X, y e
z.

Para cada sistema foi permitida a evolucédo a temperatura ambiente por 1000
ns, considerando intervalos de tempo de 0,1 fs (10000000 passos). Para todos os
sistemas avaliados o equilibrio térmico foi atingido durante a simulagdo. Neste
ensemble, o nimero de particulas (N), o volume (V) e a temperatura (T) sdo mantidos
constantes durante a simulacdo. Isso significa que a caixa que contém as particulas
ndao muda de tamanho e a presséao interna pode variar. Em resumo, o ensemble NVT
mantém o volume fixo, permitindo a variacdo da pressao interna.

O ensemble NVT foi selecionado para esta etapa por melhor representar as
condi¢cdes termodinamicas dos sistemas com um baixo custo computacional. O
objetivo principal desta abordagem via DM-ReaxFF consiste em avaliar quais as
interacbfes mais relevantes entre os sistemas COF/analito isoladamente, sem o
contato com outros gases tipicamente presentes na atmosfera. Portanto, as condigbes
NVT foram mais adequadas para descrever a evolugcdo das caixas de simulacéo
avaliadas.

Primeiramente, estudou-se os analitos, posicionados aleatoriamente sobre a
estrutura da COF mantendo a COF travada no plano visando determinar as
disposi¢des mais provaveis para a interacao entre a COF e os analitos. Em sequéncia,
o mesmo estudo foi realizado, considerando um aumento no nimero de analitos (6Nz,
202 e H20, com intuito de simular a atmosfera) e a COF foi mantida livre, visando

determinar a seletividade dos analitos e bem como a sua saturagao.
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Figura 181. Imagem ilustrativa: a) COF 2D-CAP periédica em x e y; b) Aresta da COF 2D-CAP dentro da caixa
de dimens&o 25x17x100 A3; c) COF HEX periddica em x e y; d) Aresta 1 dentro da caixa de dimens&o
30x30x100 A3 e angulo 90, 90 e 60 graus; ) COF LOS periédica em x e y; f) Aresta 3 dentro da caixa de
dimensao 40x41x100 Aés.
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APENDICE B - Estudos Preliminares de Dinamica Molecular sobre a TBQP-
COF

Visando determinar as posi¢coes mais provaveis entre os COFs e os analitos ao
longo do tempo e investigar propriedades, como a estrutura tridimensional das COFs
e interacdes quimicas entre analitos sobre as COFs, estudos de dinadmica molecular
foram conduzidos envolvendo diferentes espécies. Dispondo-se facilitar a discusséo
dos resultados obtidos, a presente secao foi dividida em subsecdes associadas aos
diferentes modelos da TBQP-COF: 2D-CAP, 2D-CAP/CN, 2D-CAP/NHz2.

Primeiramente, estudou-se os analitos (Cl2 e SO2), respectivamente,
posicionados aleatoriamente sobre a estrutura da 2D-CAP (2D-CAP-H) mantendo a
COF travada no plano visando determinar as disposicdes mais provaveis para a
interacdo entre a 2D-CAP e os analitos. Em sequéncia, 0 mesmo estudo foi realizado,
com a diferenca que houve um aumento no nimero de analitos (6N2, 202 e H20, com
intuito de simular a atmosfera) e a COF foi mantida livre, visando determinar a
seletividade dos analitos e bem como a sua saturagéo.

A dinadmica molecular foi realizada utilizando o software de simulacdo
LAMMPS. As simulacBes foram realizadas a temperatura constante de 300K e
pressdo de 1 atm e com o campo REAX (CHENOWETH; VAN DUIN; GODDARD,
2008; VAN DUIN et al., 2001).

e Estudo de Dindmica Molecular sobre a 2D-CAP

Visando determinar as disposic6es mais provaveis entre a COF 2D-CAP e os
analitos (Clz e SOz2). Estudos de dindmica molecular foram conduzidos envolvendo
primeiramente apenas um atomo de Clz2, em seguida foram adicionados 4 atomos de
Cl2 com COF travada no plano, com o intuito de determinar as disposicfes mais
provaveis para a interagdo entre a 2D-CAP e os analitos. O mesmo procedimento foi
novamente realizado para o SO2. Em um segundo momento, o procedimento anterior
foi realizado, porém, a COF foi mantida livre e foram adicionados 4 atomos de Clz,
6N2, 202 e H20, com intuito de simular uma atmosfera. Finalmente, repetiu-se este

procedimento trocando os 4 atomos de Clz por 4 atomos de SOo..
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A partir da Figura 182 observa-se que durante as simulacdes de dinamica
molecular, os analitos Cl2 e SO2 tendem a adsorver fortemente sobre os hidrogénios
localizados nos vértices do poro do COF. Além disso, observa-se que a 2D-CAP
(Figura 67g) apresenta uma regido de menor potencial (regibes em vermelho)
localizado sobre os oxigénios do SOz, enquanto na 2D-CAP isolada (Figura 68f), ha
uma regido de maior potencial (regides em azul) localizado na borda interna da 2D-
CAP. Isso indica que o SOz tende a ser atraido para a regido interna da COF mais
fortemente como é apresentado na Figura 182c-d. Ademais, a partir dos estudos de
adsorcao, constatou-se uma forte interacdo do gas SO2 com a COF.

A partir da Figura 183 nota-se uma forte adsorcao dos gases Clz (Figura 183a)
e SO (Figura 183b), bem como, o N2, Oz e H20 com os &tomos de hidrogénios
localizados no interior da 2D-CAP. Além disso, observa-se diferencas na interacao
dos analitos com a 2D-CAP, indicando um potencial de seletividade dos analitos. O
atomo de Clz e SO2, por exemplo, adsorve fortemente aos hidrogénios dos vértices do
poro da COF, enquanto o Oz (Figura 183c) adsorve com os atomos de hidrogénio
localizados sobre o vértice da 2D-CAP, em uma regido de menor potencial (regido em
vermelho) (Figura 68f). Em particular, nota-se que ndo ocorreu adsorcdo para alguns

atomos (N2 e H20).

Figura 182. Dindmica Molecular a) do sistema 2D-CAP + 1 Clz; b) 2D-CAP + 4 Clz; c) 2D-CAP + 4 SO; d) 2D-
CAP + 4 SOz todos em vacuo.
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Fonte: Elaboracdo do autor.
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Figura 183. Dinamica Molecular a) do sistema 2D-CAP + 4 Cl2 + 6H2 + 202 + H20; b) 2D-CAP + 4 SOz + Cl2 +
6H2 + 202 + H20, todos em vacuo.

D-CAP + 4Cl, 6H, 20, H,0 ) P +4S0,
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Fonte: Elaboracéo do autor.

e Estudo de Dinamica Molecular sobre a 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NH:

Visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis entre as COFs 2D-CAP/CN,
2D-CAP/NH:z e os analitos (Cl2 e SO2). Preliminarmente, foram considerados estudos
de dindmica molecular envolvendo as diferentes espécies adsorventes. O
procedimento realizado para a COF 2D-CAP foi adotado para a 2D-CAP/CN e 2D-
CAP/NHz2.

A partir da Figura 184 observa-se, uma forte adsorcao dos atomos Clz (Figura
184a-b) e SO2 (Figura 184c-d) com os hidrogénios localizados nas laterais do poro da
2D-CAP. Em particular os atomos de oxigénio do SOz adsorvem-se sobre os
hidrogénios localizados nas laterais do poro da 2D-CAP e isso ocorre devido o SO2
apresentar uma regido de menor potencial sobre os oxigénios do SOz, enquanto na
2D-CAP/CN deve existir uma regido de maior potencial localizada na borda interna da
2D-CAP/CN. Isso indica que o SOz tende a ser mais fortemente atraido para a regiao
interna da 2D-CAP/CN.

A partir da Figura 185, nota-se uma forte adsorcéo dos gases Clz (Figura 185a)
e SOz (Figura 184b), bem como dos gases N2, Oz e H20, aos os hidrogénios da COF
2D-CAP/CN localizados no interior poro. Além disso, observa-se uma forte repulséo
do nitrogénio do substituinte CN (Figura 185a) localizado no interior do poro da 2D-
CAP/CN devido ao 4&tomo de O2. Na Figura 185b nota-se que este mesmo nitrogénio
realiza uma ligacdo com um dos hidrogénios da molécula de dgua e a molécula O

adsorve fortemente sobre o veértice da 2D-CAP/CN. Logo, a 2D-CAP/CN tem uma
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capacidade significativa de adsorcdo para uma variedade de gases, como Clz, SOz,
O2 e N2. Tais resultados séo importantes para entender a seletividade e capacidade
de adsorcédo da COF 2D-CAP/CN para diferentes gases, e podem ter aplicacées em
sensores e purificagéo de ar.

Figura 184. Dinamica Molecular a) do sistema 2D-CAP/CN + 1 Clz; b) 2D-CAP/CN + 4 Clz; ¢) 2D-CAP/CN + 4
SOz; d) 2D-CAP/CN + 4 SO2 todos em vacuo.
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Fonte: Elaboracdo do autor.

Figura 185. Dinamica Molecular a) do sistema 2D-CAP + 4 Clz2 + 6H2 + 202 + H20; b) 2D-CAP + 4 SOz + Clz +
6H2 + 202 + H20, todos em véacuo.
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Fonte: Elaboracdo do autor.
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e Estudo de Dindmica Molecular sobre A 2D-CAP/NH>

De forma analoga a COF 2D-CAP/CN o mesmo procedimento foi para a 2D-
CAP/NH2. Visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis entre a COF 2D-
CAP/NH2 e os analitos (Cl2 e SOz2). Preliminarmente, foram considerados estudos de
dindmica molecular envolvendo as diferentes espécies adsorventes. O procedimento
realizado para a COF 2D-CAP e 2D-CAP/CN foi adotado para a 2D-CAP/NH..

A partir da Figura 186, observa-se forte adsorcdo dos atomos Cl2 e SO2 com
os hidrogénios localizados no interior do poro da 2D-CAP/NH2, semelhante a 2D-CAP.

A Figura 187, apresenta uma forte adsorcao dos atomos Clz (Figura 187a), SOz
(Figura 187b), bem como Oz e Nz (Figura 187a-b) com os &tomos de hidrogénio
localizados no interior da 2D-CAP/NHz. Em particular, nota-se que o substituinte HNH2

adsorve fortemente com os atomos N2 e Oa.

Figura 186. Dindmica Molecular a) do sistema 2D-CAP/NHz + 1 Clz; b) 2D-CAP/NH2 + 4 Clz; c) 2D-CAP/NHz + 4
SOz; d) 2D-CAP/NH2 + 4 SO2 todos em vacuo.
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Figura 187. Dinamica Molecular a) do sistema 2D-CAP/NH2 + 4 Clz2 + 6H2 + 202 + H20; b) 2D-CAP/NH: + 4 SO>
+ Clz2 + 6H2 + 202 + H20, todos em vacuo.

Fonte: Elaboracéo do autor.

Em suma, observa-se que os resultados da dinamica molecular das COFs 2D-
CAP, 2D-CAP/CN e 2D-CAP/NHz sé&o similares. Em todos os casos ocorre uma
significativa adsorcdo dos atomos Cl2 e SOz (e outros gases) pelos atomos de
hidrogénios localizados no interior do poro das COFs (2D-CAP, 2D-CAP/CN e 2D-
CAP/NH2). Também, através dos resultados do potencial eletrostéatico, € possivel

prever as regides em que a adsorgéo pode ocorrer.
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APENDICE C - Estudos Preliminares de Dinamica Molecular sobre a HEX-COF
1

Nesta secdo sao apresentados os resultados da dinamica molecular para a
COF hexagonal, HEX-COF 1.

Visando facilitar a discussdo dos resultados obtidos, a presente secdo foi
dividida em subsecdes associadas aos diferentes estudos de dinamica molecular
avaliados em COFs: Estudo de dinamica molecular sobre a HEX-COF 1, Estudo de
dindmica molecular sobre a HEX-COF 1/CN e Estudo de dindmica molecular sobre a
HEX-COF 1/NHza.

A dindmica molecular foi realizada utilizando o software de simulacdo
LAMMPS. As simulagdes foram realizadas em um ensemble NVT a uma temperatura
de 300K e pressdo de 1 atm e com o campo REAX (CHENOWETH; VAN DUIN;
GODDARD, 2008; VAN DUIN et al., 2001).

e Estudo de Dinamica Molecular sobre a HEX-COF 1

Visando determinar as disposicdes mais provaveis entre os COFs e o0s analitos,
estudos de dinamica molecular foram conduzidos envolvendo diferentes espécies
quimicas (Clz, NHs e SOz2). De forma similar a TBQP-COF, preliminarmente, foram
considerados estudos de dinamica molecular envolvendo duas moléculas de analito
(Cl2, NH3 e SO2), respectivamente com a HEX-COF 1 travada no plano. Em seguida,
0 mesmo estudo foi conduzido, porém ao invés de apenas duas moléculas de analitos,
foram utilizadas quatro moléculas de Clz2, NHs e SOz, respectivamente com a HEX-
COF 1 novamente travada. Finalmente, o mesmo estudo foi conduzido, porém ao
invés de apenas moléculas de analitos (Clz, NHs e SO32), foram acrescentados 6Nz,
202 e H20 com a HEX-COF 1 livres para se movimentarem em todas as dire¢des,
com o objetivo de determinar a seletividade dos analitos e bem como a sua saturacao.

A partir da Figura 188a-c, nota-se que uma adsorc¢ao significativa do Clz2, NHs
e SO2 com os hidrogénios (Clz2 e SO2) localizados no interior do poro da HEX-COF 1
e com os atomos de carbono (NH3) localizado no vértice da HEX-COF 1. Além disso,
observa-se que a HEX-COF 1 (Figura 134d) apresenta uma regiao de menor potencial

(regi6es em vermelho) localizado sobre os oxigénios do SOz e sobre a molécula de
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NHs, enquanto na HEX-COF 1 isolada (Figura 134f), ha uma regido de maior potencial
(regibes em azul) localizado na borda interna da HEX-COF 1 e uma regido de menor
potencial (regido em vermelho) sobre a ponte e o vértice da HEX-COF 1. Isso indica
que o Clz e 0 SOz tendem a ser atraidos para a regido interna da COF mais fortemente
como € apresentado na Figura 188 (a e c) e o atomo de hidrogénio do NH3 tende a
ser atraido para o vértice da HEX-COF 1 que apresenta uma regidao de menor
potencial como apresentado na Figura 188b. Com relagéo a Figura 188d-f, nota-se,
resultado similar ao obtido da Figura 188a-c com o acréscimo de uma adsor¢cao
significativa dos atomos de N2 e Oz com os hidrogénios localizados no interior do poro
da HEX-COF 1.

Figura 188.Dindmica Molecular a) do sistema HEX-COF 1 + 2 Clz; b) HEX-COF 1 + 2 NHs; ¢) HEX-COF 1 + 2
SOz2; d) HEX-COF 1 + 2 Cl2 + 6H2 + 202 + H20; e) + 4 NHz + 6H2 + 202 + H20; f) HEX-COF 1 + 2 SO2 + 6H2 +
202 + H20.
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e Estudo de Dindmica Molecular sobre a HEX-COF 1/CN

Visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis entre as COFs HEX-COF
1/CN e os analitos (Clz, NHs e SO2). Preliminarmente, foram considerados estudos de
dindmica molecular envolvendo as diferentes espécies adsorventes. O mesmo
procedimento realizado para a HEX-COF 1 foi adotado para a HEX-COF 1/CN.

A partir das Figuras 189-190, observa-se uma forte interacdo do composto Clz,
NHs, SO2, N2 e Oz ao atomo de nitrogénio localizado no interior do poro da COF (Clz,
SOz2, N2 e O2) (Figura 189a-b, e-f e Figura 190) e ao atomo de carbono (NH3) localizado
no vértice da aresta da HEX-COF 1/CN (Figura 189c-d e Figura 190b). Em particular
o Clz interage com o carbono do substituinte HCN e o substituinte HCN interage com
os dois atomos de nitrogénios localizados sobre a ponte da HEX-COF 1/CN
degradando a HEX-COF 1/CN. Além disso, observa-se que a HEX-COF 1/CN (Figura
138b) apresenta uma regido de maior potencial (regido em azul) sobre toda a Aresta
1/CN e sobre a lateral da Aresta 1/CN, exceto sobre o substituinte HCN que apresenta
uma regido de menor potencial (regido em vermelho). Isso indica que os hidrogénios
do NHs tendem a ser atraido pelo substituinte (HCN) e repelido pela sua aresta e o
SO2 tende a ser repelido pelo substituinte HCN e atraido pela regido superior da
Aresta 1/CN.
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Figura 189. Dinamica Molecular do sistema a) HEX-COF 1/CN + 2 Clz; b) HEX-COF 1/CN + 4 Clz; ¢) HEX-COF
1/CN + 2NHs; d) HEX-COF 1/CN + 4NHzs; e) HEX-COF 1/CN + 2 SOg2; f) HEX-COF 1 + 4 SOz;.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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Figura 190. Dinamica Molecular do sistema a) HEX-COF 1/CN + 2 Cl2 + 6H2 + 202 + H20; b) HEX-COF 1/CN +
4NH3 + 6H2 + 202 + H20; c) HEX-COF 1 + 4 SOz + 6H2 + 202 + H20.

HEX-COF 1/CN + 4Cl,6N,20,H,0  HEX-COF 1/CN + 4NH, 6N, 20, H,0
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Fonte: Elaboragéo do autor.

e Estudo de Dinamica Molecular sobre a HEX-COF 1/NH:

Visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis entre as COFs HEX-COF
1/NH2 e os analitos (Cl2 e SOz2). Preliminarmente, foram considerados estudos de
dindmica molecular envolvendo as diferentes espécies adsorventes. O mesmo
procedimento realizado para a HEX-COF 1 foi adotado para a HEX-COF 1/NHa.

A partir da Figura 191, observa-se uma significativa adsor¢éo dos gases Clz e
SOz2, bem como, 0 N2, O2 e H20 com os atomos de hidrogénios localizados no interior
do poro da HEX-COF 1/NHo..
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Figura 191. Dindmica Molecular do sistema a) HEX-COF 1/NH2z + 2S0Oz2; b) HEX-COF 1/NH2 + 4S0Og; c) HEX-
COF 1/NHz + 4Clz2 + 6H2 + 202 + H20; d) HEX-COF 1/NHz + 4SOz + 6H2 + 202 + H20.

HEX-COF/NH, + 2Cl, HEX-COF/NH, + 4Cl,
b)

woety

# Pl

HEX-COF/NH, + 4Cl, 6H, 20, H,0

e)

Fonte: Elaboracdo do autor.

Em suma, em comparagéo da HEX-COF 1 com a HEX-COF 1/CN e HEX-COF
1/NHz2, nota-se que as trés COFs apresentam significativa adsorcao do Cl2 e SO2 com
0s atomos de hidrogénios localizados no interior do poro das COFs (HEX-COF 1,
HEX-COF 1/CN e HEX-COF 1/NH2). Em patrticular, observa-se que os atomos de
hidrogénios do analito NHs interage de forma significativa com os atomos de carbono
localizados sobre o vértice da HEX-COF 1 (Figura 188b e e), entretanto, para a HEX-
COF 1/CN (Figura 189c-d), os atomos de hidrogénios do composto NHs interage de
forma significativa com os substituintes HCN localizados no interior do poro da COF.
Isso ocorre devido a HEX-COF 1 (Figura 134d) apresentar uma regido de menor
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potencial (regido em vermelho) sobre a aresta da HEX-COF 1 (Figura 134d), porém a
HEX-COF 1/CN (Figura 138b) apresenta uma regiao de maior potencial (regido em
azul) nesta regido e enquanto a HEX-COF 1 (Figura 134d) apresenta uma regido de
maior potencial (regido em azul) localizado no interior do poro da HEX-COF 1. A HEX-
COF 1/CN apresenta uma regido de menor potencial (regido em vermelho) (Figura

138b) no interior do poro localizado na regido do substituinte HCN.
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APENDICE D - Estudos Preliminares de Dinamica Molecular sobre a LOS-COF
3

Visando determinar as disposi¢cdes mais provaveis entre a LOS-COF 3 e o0s
analitos, foram conduzidos estudos de dinamica molecular envolvendo diferentes
espécies (Clz, NHs e SOz).

Inicialmente, foram estudados quatro analitos (Clz, NHs e SOg2) por vez,
posicionados aleatoriamente sobre a LOS-COF 3 travada no plano. Em seguida,
foram adicionados 6Nz, 202 e H20 com o objetivo de simular o ambiente, todos
posicionados aleatoriamente sobre a LOS-COF 3 livre. Isso foi feito visando
determinar as disposi¢cdes mais provaveis para a interacéo entre a LOS-COF 3 e os
analitos, bem como determinar a seletividade dos analitos e sua saturacao.

A Figura 192 apresenta os resultados obtidos para a LOS-COF 3 na presenca
dos o analitos Clz2, NH33 e SOz, posicionados inicialmente sobre a LOS-COF 3. Nota-
se uma forte interagdo dos atomos de Cl2 e SO2 com os atomos de hidrogénio
localizados sobre a aresta da LOS-COF 3, e uma forte interagdo da molécula NH3 com

0s atomos de carbono localizados sobre o vértice da LOS-COF 3.
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Figura 192. Dindmica Molecular a) do sistema LOS-COF 3 + 4 Clz; b) LOS-COF 3 + 4 NHgs; c) LOS-COF 3 + 4
SO2; d) LOS-COF 3 + 4 Cl2 + 6H2 + 202 + H20; €) + 4 NH3 + 6H2 + 202 + H20; f) LOS-COF 3 + 4 SOz + 6H2 +

202 + H20.
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Energia (eV)

APENDICE E: Alinhamento Relativo entre Os Analitos e os Blocos

Constituintes das COFs

Figura Al. Alinhamento relativo entre os niveis de fronteira de analitos selecionados e blocos

constituintes da TBQP-COF.
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Figura A2. Alinhamento relativo entre os niveis de fronteira de analitos selecionados e blocos

constituintes da HEX-COF.
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Figura A3. Alinhamento relativo entre os niveis de fronteira de analitos selecionados e blocos
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Figura A4. Alinhamento relativo entre os niveis de fronteira de analitos selecionados e substituintes

Energia (eV)

selecionados da TBQP-COF: 2D-CAP.
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APENDICE F: Aspectos basicos acerca da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)

A teoria do funcional da densidade (DFT) é uma abordagem fundamental na
fisica e na quimica quantica que simplifica o calculo de propriedades eletronicas de
sistemas, como atomos e moléculas. Em vez de considerar a funcao de onda de todos
os elétrons em um sistema, a DFT se concentra na densidade eletrdnica, visando uma
descricdo mais simples e eficiente do comportamento dos elétrons (JENSEN, 2017,
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A base matematica da DFT foi estabelecida pelo teorema de Hohenberg-Kohn
em 1964, que mostrou que a densidade eletr6nica de um sistema determina seu
potencial externo de forma (nica. Isso criou uma relagdo um-para-um entre a
densidade e o potencial, simplificando significativamente os calculos em sistemas de
muitos elétrons.

Posteriormente, a abordagem de Kohn-Sham foi introduzida em 1965,
permitindo o tratamento de sistemas de muitos elétrons em termos de particulas ndo-
interagentes em potenciais efetivos. Isso tornou a DFT uma ferramenta poderosa para
estudar sistemas complexos, como moléculas grandes e sélidos (JENSEN, 2017
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Ao longo das décadas, a DFT foi refinada e ampliada para incluir uma variedade
de sistemas e propriedades. Funcionais de troca e correlagédo foram desenvolvidos
para descrever a interacdo entre elétrons, levando a uma precisao cada vez maior em
muitas aplicacdes (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Embora este texto ndo se aprofunde em equacbes ou detalhes técnicos, ele
fornece uma visado geral dos principais pontos no desenvolvimento da teoria do
funcional da densidade. Para uma compreensdo mais profunda e detalhada,
recomenda-se consultar a literatura especializada (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003;
PARR; YANG, 1989).

e O Teorema de Hohenberg-Kohn (1964)
Formulado em 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn, € um marco
fundamental na teoria do funcional da densidade (DFT) na fisica quantica. Este

teorema estabelece a base matematica para a DFT, fornecendo um caminho para
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calcular as propriedades de sistemas quanticos de muitos elétrons de forma mais
simples e eficiente do que os métodos tradicionais (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003;
PARR; YANG, 1989).

O teorema afirma que a densidade eletronica de um sistema quéantico de muitos
elétrons contém toda a informacéo necessaria para determinar seu potencial externo.
Em outras palavras, a densidade eletrénica € uma descricdo completa do estado do
sistema. Isso significa que, em principio, € possivel calcular todas as propriedades do
sistema a partir de sua densidade eletronica, sem a necessidade de conhecer a fungéo
de onda completa dos elétrons (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG,
1989).

Matematicamente, o teorema pode ser expresso da seguinte forma: para um
dado sistema de muitos elétrons com densidade eletronica p(r) , existe um potencial
externo v,,:(r) Unico que gera essa densidade. Além disso, para dois sistemas
diferentes com a mesma densidade eletrbnica, o0s potenciais externos
correspondentes sao iguais (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

SE[p]
17e;vc1:( ) = 5p(1)
Equagéo F. 1

Onde E[p] é a energia total do sistema expressa como uma funcdo da
densidade eletronica (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Este teorema é crucial porque mostra que, em principio, podemos determinar
todas as propriedades de um sistema de muitos elétrons a partir de sua densidade
eletrdnica, tornando os célculos muito mais simples e eficientes do que métodos que
exigem a solucdo da equacdo de Schrodinger para a funcdo de onda completa
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O Teorema de Hohenberg-Kohn fornece a base matematica para o DFT e é um
dos pilares da fisica quantica moderna. Ele abriu caminho para o desenvolvimento de
uma ampla gama de aplicagbes da DFT em quimica, fisica de materiais e outras areas,
permitindo o estudo de sistemas complexos de forma eficiente e precisa (JENSEN,
2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).
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Além de estabelecer a base conceitual para o DFT, o Teorema de Hohenberg-
Kohn também teve um impacto profundo na pratica da fisica quantica, principalmente
na area de calculos de estrutura eletrénica. Antes do DFT, os calculos de propriedades
eletrdnicas de sistemas de muitos elétrons eram computacionalmente dispendiosos,
exigindo a solucéo direta da equacao de Schrodinger para cada sistema em estudo
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Com o advento do DFT baseada no teorema de Hohenberg-Kohn, tornou-se
possivel calcular propriedades como energias de ligagdo, estruturas eletrbnicas de
moléculas e solidos, espectros de absorcdo, entre outras, de maneira muito mais
eficiente. Isso se deve ao fato de que, no DFT, a densidade eletrdnica é tratada como
a variavel fundamental, em vez da fun¢éo de onda completa, reduzindo drasticamente
a complexidade dos célculos (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Outro aspecto importante € que o teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que
a energia total do sistema é um funcional da densidade eletronica. Isso significa que
a energia pode ser expressa como uma integral sobre a densidade eletronica,
simplificando ainda mais os calculos. A expressdo mateméatica exata para a energia
total em termos da densidade € dada pelo funcional de energia de Hohenberg-Kohn,
gue é desconhecida e deve ser aproximada em aplicacdes praticas do DFT (JENSEN,
2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Em resumo, o Teorema de Hohenberg-Kohn revolucionou a maneira como 0s
calculos de estrutura eletrbnica séo realizados na fisica quéntica, tornando-os mais
acessiveis e permitindo o estudo de sistemas muito maiores e mais complexos do que
era possivel anteriormente. Seu impacto continua a ser sentido até hoje, com o DFT
sendo uma ferramenta essencial em muitas areas da ciéncia dos materiais, quimica
tedrica e fisica computacional (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

e Abordagem de Kohn-Sham (1965)

A abordagem de Kohn-Sham, proposta por Walter Kohn e Lu Sham em 1965,
€ uma extensdo do Teorema de Hohenberg-Kohn e representa um dos avancos mais
significativos na teoria do funcional da densidade (DFT). Enquanto o Teorema de
Hohenberg-Kohn estabeleceu que a densidade eletrénica contém toda a informacgéao

necessaria para determinar o potencial externo de um sistema, Kohn-Sham
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introduziram uma abordagem pratica para calcular as propriedades eletrénicas de
sistemas de muitos elétrons (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Tal abordagem parte do principio de que é possivel mapear um sistema de
muitos elétrons em um sistema ficticio de particulas ndo-interagentes em um potencial
efetivo. Essas particulas ficticias, conhecidas como "particulas de Kohn-Sham",
possuem a mesma densidade eletronica do sistema real e interagem apenas com um
potencial efetivo, que é a soma do potencial externo e de um potencial de troca e
correlacdo (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Essa abordagem permite reformular o problema de céalculo da energia total do
sistema em um problema mais simples de calculo das energias cinética e de interacéo
das particulas de Kohn-Sham no potencial efetivo. A energia cinética das particulas
de Kohn-Sham é conhecida, pois elas sdo tratadas como patrticulas livres, enquanto
o potencial efetivo é ajustado de forma iterativa para reproduzir a densidade eletronica
do sistema real (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A abordagem de Kohn-Sham fornece uma maneira préatica e eficiente de
calcular as propriedades eletrbnicas de sistemas de muitos elétrons, preservando a
precisdo da DFT baseada no Teorema de Hohenberg-Kohn. Ele representa um passo
importante na aplicacdo da DFT a sistemas reais, permitindo o estudo de sistemas
complexos, como moléculas grandes e soélidos, de forma mais acessivel do que os
métodos tradicionais (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

e Equacdes de Kohn-Sham
As equacdes de Kohn-Sham s&o um conjunto de equagdes que determinam as
funcdes de onda dos elétrons y;(r) em um sistema ficticio de particulas nao-
interagentes, de modo que reproduzam a densidade eletrénica do sistema real. Elas

séo dadas por:

2m

hZ
<——V2 + vef(r)>lll(1‘) = €Y (1)

Equacéo F. 2.

onde ¢; s&o as energias dos orbitais de Kohn-Sham, o primeiro termo representa a

energia cinética do elétron ocupando o i-ésimo funcdo de onda de 1 elétron, ¥; , Ves
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representa o potencial efetivo sentido por este elétron (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Essas equacdes, juntamente com a expressao para a energia total do sistema
em termos da densidade eletrénica, formam a base matematica da abordagem Kohn-
Sham na DFT. Essa abordagem permite calcular propriedades eletronicas de
sistemas de muitos elétrons de forma mais eficiente do que métodos tradicionais,
tornando o DFT uma ferramenta poderosa em muitas areas da fisica e da quimica.

O modelo de KS ¢é semelhante ao método de Hartree-Fock (HF),
compartilhando férmulas idénticas para diversas energias. A divisdo da energia
cinética eletrénica em duas partes, com a principal contribuicdo sendo equivalente a
energia cinética de HF, pode ser justificada assumindo um operador Hamiltoniano com
certas caracteristicas. Dessa maneira, considerando por um momento um operador
Hamiltoniano na forma da equacéo (F.3) com 0 <A < 1 (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Hy =T+ Vg (1) + AV,

Equacéo F. 3.

O potencial do operador V,,;(1) é igual a V,, para 1 = 1, mas para valores
intermediarios de A considere que V,.:(1) é ajustado de forma que a mesma
densidade seja obtida para 2 = 1 (sistema real) e para 4 = 0 (um sistema hipotético
com elétrons nao interagindo) e para todos os valores intermediarios de 1. Para o caso
A =0, os elétrons ndo interagem, e a solucdo exata da equacao de Schrodinger é
dada como um determinante de Slater composto por orbitais (moleculares), ¢;, e a
funcional exata de energia cinética € dada na equacdo (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Neletrons

Ts = Z <¢i|_%vz|<pi>

i=1

Equacéo F. 4.

O subscrito S indica que a energia cinética é calculada a partir de um
determinante de Slater. Quando A = 1 os elétrons estdo interagindo, entdo a equacao
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logo acima € uma aproximacao da energia cinética real. Outra maneira de justificar o
uso da equacéao (F.4) para calcular a energia cinética é através dos orbitais naturais,
que sdo os autovetores da matriz de densidade. A energia cinética exata pode ser
calculada a partir dos orbitais naturais resultantes da matriz de densidade exata
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

o = 3 e[ 297[0°)

i=1

Equacéo F. 5.

(0]

Pexact = z n; |¢)JNO|2

i=1

Equacéo F. 6.

[oe]
Netetrons = § n;

i=1
Equacéo F. 7.

Os numeros de ocupacdo orbital (n;) variam de 0 a 1 e representam a
quantidade de elétrons em um orbital especifico. Para representar a densidade exata,
seria necessario um numero infinito de orbitais naturais, onde os primeiros N,;.. teriam
ndameros de ocupagdo proximos a 1 e os restantes proximos a 0. Como a matriz de
densidade exata ndo é conhecida, uma densidade aproximada pode ser expressa em
termos de um conjunto de fungBes auxiliares de um elétron, ou seja, orbitais (JENSEN,
2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Neletrons

Paproximacio = | 2
i=1

Equacéo F. 8.

A energia cinética ausente da equacdo F.4 ocorre devido aos numeros de

ocupacao orbital que ndo séo precisamente 0 ou 1. Isso é semelhante aos nimeros
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de ocupacdo de uma funcdo de onda de Hartree-Fock (HF), que também s&o
exatamente 0 ou 1. A energia cinética "faltante” pode ser vista como a energia de
correlacao cinética (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A teoria de Kohn-Sham calcula a energia cinética considerando elétrons néao
interagentes, semelhante aos orbitais HF na mecéanica de ondas. Embora essa
abordagem néao forneca a energia cinética total devido a interacéo real dos elétrons,
a diferenca é pequena, e a energia cinética restante € tratada como um termo de
correlacao e troca. Essa abordagem é eficaz, pois a teoria HF ja fornece a maior parte
da resposta correta (como mostra a equacéo F.4.) (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003;
PARR; YANG, 1989).

Apesar de a teoria HF fornecer cerca de 99% da resposta correta, a energia
cinética restante € considerada como um termo de troca-correlacdo e € incorporada
em uma expressao geral de energia DFT (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR,;
YANG, 1989).

Eppr = [p] = Ts[p] + Enelp] +J[p] + Exclp]
Equacéo F. 9.

Isso significa que, ao igualar a energia da teoria do funcional de densidade
(DFT) a energia exata, a expressao resultante define a energia de troca e correlagédo
(Exc). Essa energia é o componente que permanece ap0s subtrair a energia cinética
dos elétrons considerando-os como nao interagentes, juntamente com os termos de
energia potencial E,, € /. Em esséncia, a Ex. representa a contribuicao adicional para
a energia total que ndo pode ser atribuida a energia cinética ndo interagente ou as
interacdes coulombianas entre os elétrons e os nucleos (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Exclp]l = (Tlp]l = Tslp]) + (Eeelp] —JIpD
Equacéo F. 10.

A equacdo F.10 separa a energia de um sistema em trés partes: a energia
cinética devido a correlacdo entre os elétrons, a energia potencial devido a correlacéo

e troca, e a energia de troca. O desafio em modelos sem orbitais € desenvolver
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aproximacdes para os funcionais de energia cinética, troca e correlacdo. Por outro
lado, na teoria de Kohn-Sham, o foco é encontrar aproximacdes apenas para o
funcional de energia de correlagéo e troca. A teoria de Kohn-Sham, sendo menos
sensivel aimprecisdes nos funcionais, é mais simples do que os modelos sem orbitais,
gue sdo mais proximos de uma teoria verdadeira de funcional de densidade. Enquanto
a teoria sem orbitais representa uma verdadeira teoria de funcional de densidade com
trés variaveis, os métodos de Kohn-Sham sdo modelos de particulas independentes
com 3N variaveis, semelhantes a teoria de Hartree-Fock, mas significativamente
menos complexos do que modelos de funcdo de onda de muitas particulas que
consideram a correlacdo (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A energia cinética devido a correlacao entre os elétrons (correlacdo cinética), a
energia devido a interacao entre elétrons (correlagdo potencial) e a energia de troca,
gue é uma consequéncia da natureza quantica dos elétrons. Ele também contrasta a
abordagem dos modelos sem orbitais, que buscam derivar aproximacfes para 0s
funcionais de energia cinética, de correlacédo e troca, com a abordagem da teoria de
Kohn-Sham, que foca em aproximacdes para o funcional de energia de correlacéo e
troca apenas. Além disso, ele destaca que a teoria de Kohn-Sham é menos sensivel
a imprecisdes nos funcionais do que a teoria sem orbitais, mesmo que esta Ultima seja
mais préxima de uma verdadeira teoria de funcional de densidade (JENSEN, 2017,
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

e Funcionais de Correlacdo e Troca

O desenvolvimento do funcional de correlacdo e troca é um dos aspectos mais
importantes da teoria do funcional da densidade (DFT), especialmente no contexto de
Kohn-Sham. Enquanto a abordagem de Kohn-Sham fornece uma estrutura tedrica
para calcular propriedades eletrénicas de sistemas de muitos elétrons em termos de
particulas ficticias nao-interagentes, os funcionais de troca e correlacdo sao
necessarios para descrever a interagdo entre elétrons (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Os funcionais de correlacdo e troca surgem da necessidade de aproximar a
energia de correlacdo e troca Ex:[p], que é o termo na energia total do sistema cuja
forma funcional em termos da densidade eletronica é desconhecida. Existem varias

abordagens para desenvolver funcionais de correlacdo e troca cada uma com seus
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préprios compromissos entre precisdo e custo computacional (JENSEN, 2017,
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Um dos funcionais de correlagéo e troca mais simples é o funcional de troca de
Hartree, que considera a contribuicdo da troca devido a repulsdo entre os elétrons.

Ele pode ser escrito como:

Enartreelp] = __ffp(r)/o(r')

[ — 1|

Equacéo F. 11.

Este funcional de troca € limitado em sua capacidade de descrever a troca
eletronica, levando ao desenvolvimento de funcionais de troca mais sofisticados,
como o funcional de troca de Slater e o funcional de troca de LDA (Aproximacao de
Densidade local) (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Além da troca, a correlacdo entre os elétrons também é importante e pode ser
descrita por varios funcionais, como o funcional de correlacéo de LDA e o funcional
de correlacdo de GGA (Aproximacao do Gradiente Generalizado). Esses funcionais
levam em consideracdo a densidade eletrbnica local e seu gradiente para melhor
descrever a correlacdo eletrénica em sistemas de muitos elétrons (JENSEN, 2017;
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A partir da década de 1970, varios funcionais de troca e correlagdo foram
propostos para descrever a interacao entre elétrons em sistemas quanticos. Exemplos
incluem o funcional de troca de Hartree-Fock e a correlacdo de Perdew-Wang 91
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

e Desenvolvimentos Posteriores

Desde a década de 1970, o DFT tem passado por refinamentos e ampliacdes
significativas, expandindo sua aplicabilidade e precisdo em diversos tipos de calculos.
Uma das areas de avan¢o mais notaveis foi o desenvolvimento de métodos mais
avancgados, como o DFT hibrido e a DFT meta-GGA, que visam melhorar a precisao
na descricdo de determinados tipos de sistemas e propriedades (JENSEN, 2017;
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O DFT hibrido combina a abordagem padrdo do DFT com métodos da teoria

do funcional da densidade de Hartree-Fock (HF), resultando em um funcional que
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inclui uma mistura de correlacdo e troca de HF e correlacdo e troca de DFT. Essa
abordagem melhora a descricdo das correlacdes eletrénicas de curto alcance, que
ndo sao adequadamente capturadas pelos funcionais do DFT padréo. Além disso, 0s
métodos hibridos geralmente usam uma mistura de um funcional de troca de DFT
padrao e um funcional de troca de Hartree-Fock ou um funcional de troca de Coulomb
de muitos corpos. (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O DFT meta-GGA (do inglés Generalized Gradient Approximation) é uma
extensdo da abordagem GGA, que leva em consideracdo ndo apenas a densidade
eletrbnica e seu gradiente, mas também a derivada do gradiente. Essa abordagem
visa capturar de forma mais precisa as correlacdes eletrdnicas ndo locais e as
interacdes de curto alcance, melhorando a precisédo em sistemas onde esses efeitos
sao significativos (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Esses desenvolvimentos posteriores no DFT tém sido essenciais para expandir
sua aplicabilidade e precisdo em uma variedade de sistemas e propriedades. A
capacidade de ajustar os funcionais para lidar com diferentes tipos de interacdes
eletrbnicas permitiu que o DFT se tornasse uma ferramenta poderosa em muitas areas
da fisica e da quimica, incluindo a modelagem de materiais complexos, reacdes
quimicas e propriedades de superficies (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR;
YANG, 1989).

Em termos matematicos, os funcionais hibridos e meta-GGA sé&o definidos por
expressdes que combinam os termos de troca e correlacdo padrdo do DFT com
termos adicionais que capturam efeitos de longo alcance e correlacdes eletronicas
mais complexas. Essas expressfes sdo geralmente derivadas a partir de
consideracdes fisicas e de simetria, e sdo ajustadas para reproduzir resultados
experimentais conhecidos em uma variedade de sistemas (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

e Funcional Hibrido B3LYP
O funcional hibrido B3LYP é um dos funcionais mais populares e amplamente
utilizados em quimica quantica e quimica computacional para realizar calculos de
estrutura eletronica de moléculas. Desenvolvido por Becke em 1993, o B3LYP € um

exemplo de funcional hibrido, que combina elementos da teoria do funcional da
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densidade (DFT) com a teoria da funcéo de onda de Hartree-Fock (HF), visando obter
uma descricdo mais precisa das interacdes eletronicas em sistemas moleculares.

A formulacéo do funcional B3LYP é baseada em trés componentes principais:
o funcional de troca de Becke, o funcional de correlagcéo de Lee, Yang e Parr (LYP) e
uma correcao de funcao de densidade de gradientes de trés pontos (B3). A expressao

geral para o funcional B3LYP é dada por:

Epsiyp = Ex% + aEfT + bEEE® + cEEYP + dEI™N
Equacéo F. 12.

onde E;24 é a energia de correlacdo e troca no dmbito da aproximagéo do gradiente
de densidade local (LDA), EXF é a energia de troca de Hartree-Fock, ESE8 é uma
corregdo para a energia de troca, EZ* é a energia de correlagéo de LYP, e Ef"VN é
uma correcdo para a energia de correlacdo de Vosko, Wilk e Nusair (VWN). Os
coeficientes a, b e ¢ sdo constantes ajustadas empiricamente para obter os melhores
resultados em diferentes tipos de sistemas moleculares (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

O funcional B3LYP tem sido amplamente utilizado em célculos de estrutura
eletrbnica de moléculas devido a sua capacidade de descrever com precisao
propriedades como geometria molecular, energia de ligacédo, espectroscopia de UV-
vis e propriedades de estados excitados. Ele € particularmente popular devido ao seu
equilibrio entre precisdo e custo computacional, tornando-o adequado para uma
ampla variedade de sistemas quimicos. O sucesso do B3LYP destacou a importancia
dos funcionais hibridos na quimica computacional e na modelagem de sistemas
moleculares(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).
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APENDICE G: Formalismo do Funcional da Densidade (DFT)

Como discutido nas secgbes anteriores, no DFT, o objetivo é calcular a
densidade eletronica n(r) de um sistema, e entdo usar essa densidade para
determinar a energia total do sistema, E,zr, por meio de um funcional da densidade
de energia Eppr[n(r)]. A energia total € uma funcdo da densidade eletr6nica
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Na abordagem padrao da teoria de muitos corpos na estrutura eletronica, 0s
nacleos das moléculas ou aglomerados séo tratados como fixos, enquanto os elétrons
estdo em movimento. Isso € conhecido como a aproximacao de Born-Oppenheimer.
Nessa abordagem, os elétrons sdo descritos por uma fungéo de onda ¥ (r1,...,rN),
onde r; representa as coordenadas de um elétron, que satisfaz a equacédo de
Schrédinger independente do tempo. Essa equacgédo descreve a distribuicdo de
probabilidade dos elétrons no espaco, levando em consideragéo a interagdo com o
potencial externo estatico V criado pelos nacleos fixos (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

N N
_ S, h?
HY=[T+V+ 0¥ = <—%v$>+ZV(ri)+ZU(ri,rj) Y =EY
i=1 ' i=1 i<j

Equacéo G. 1

onde, para o sistema de N-elétrons, H é o hamiltoniano, E é a energia total, T é a
energia cinética, V é a energia potencial do campo externo devido a nucleos
carregados positivamente, e U € a energia de interacao elétron-elétron. Os operadores
T e U s&o chamados de operadores universais, pois sdo iguais para qualquer sistema
de N -elétrons, enquanto 7 depende do sistema. Esta complicada equacdo de muitas
particulas ndo é separavel em equacdes mais simples de particulas unicas devido ao
termo de interacdo U (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A equacdo de Schrodinger de muitos corpos pode ser resolvida de varias
maneiras, uma das quais € a abordagem da funcdo de onda de muitos elétrons
baseada em determinantes de Slater. O método Hartree-Fock € um exemplo simples

dessa abordagem, mas métodos mais avangcados, como os métodos pés-Hartree-
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Fock, também séo usados para lidar com sistemas mais complexos (JENSEN, 2017,
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

No entanto, esses métodos baseados em funcdo de onda podem ser
computacionalmente intensivos para sistemas grandes, devido ao grande numero de
calculos necessarios. Aqui € onde a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) se
destaca. O DFT mapeia o problema de muitos corpos, com U, em um problema de
um corpo sem U, substituindo a funcéo de onda de muitos elétrons por uma densidade
eletrdnica, n(r), que é mais facil de tratar computacionalmente (JENSEN, 2017,
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A densidade eletrdnica é uma propriedade fundamental na DFT, pois contém
todas as informacdes necessarias sobre o sistema. A partir dela, varias propriedades
podem ser calculadas, como a energia total do sistema, a energia de troca e
correlacdo, entre outras. Isso torna a DFT uma ferramenta versatil e eficaz para
estudar uma ampla gama de sistemas quanticos, incluindo moléculas, sélidos e
materiais nano estruturados (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

No DFT, a densidade eletrénica n(r) de fato uma variavel chave. Ela representa
a distribuicdo de probabilidade dos elétrons em um sistema, onde r € a posi¢ao no
espaco. Para um estado eletrénico normalizado descrito por uma funcdo de onda ¥,

a densidade eletronica é dada pela expresséo:

N
n) = ) W@

Equacdo G. 2.
onde ¥;(r) séo as funcdes de onda dos elétrons individuais e N € o nimero total de
elétrons no sistema. Essa expressdo mostra que a densidade eletrénica € uma funcao
da posicdo no espaco e contém informaces sobre a localizacdo dos elétrons no
sistema (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

No DFT, o objetivo é encontrar a densidade eletronica que minimiza a energia
total do sistema, sendo essa energia funcional da densidade eletrbnica. Isso permite
calcular diversas propriedades fisicas e quimicas dos sistemas, como a energia de
ligacdo em moléculas, as propriedades eletronicas de solidos e as interagcdes entre
moléculas em sistemas complexos (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG,
1989).

271



Em principio, é possivel, dada a densidade eletronica ny,(r) do estado
fundamental de um sistema, calcular a funcé&o de onda correspondente W, (r4,...,Ty).
Essa relagcdo é conhecida como o teorema de Hohenberg-Kohn (JENSEN, 2017;
LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que a densidade eletrénica contém
toda a informacao necessaria sobre um sistema quantico de muitos elétrons no estado
fundamental, e que, portanto, a funcdo de onda de muitos elétrons é um funcional
unico da densidade eletronica do estado fundamental. Isso significa que, em principio,
a funcdo de onda ¥, pode ser calculada a partir de n, (JENSEN, 2017; LEWARS,
2003; PARR; YANG, 1989).

Além disso, o teorema de Hohenberg-Kohn implica que o valor esperado de um
operador observavel 0 no estado fundamental, < 0 >, é um funcional Unico da
densidade eletrbnica n,. Isso significa que todas as propriedades observaveis do
sistema podem ser expressas em termos da densidade eletrénica, tornando a DFT
uma ferramenta poderosa para calcular uma ampla variedade de propriedades fisicas
e quimicas de sistemas quanticos de muitos elétrons.

A energia do estado fundamental € um funcional de n,:

Ey, = E[ng] = (‘P[n0]|T +7V+ ﬁl‘[’[no])

Equacéo G. 3.

onde a contribuigo do potencial externo (¥[n,]|V|¥[n,]) pode ser escrita

explicitamente em termos da densidade no estado fundamental n,:

VInel = ﬂf V(r)n,(rd3r

Equacéo G. 4.

De modo geral, a contribuicdo do potencial externo (¥|V|¥) pode ser escrito

explicitamente em termos da densidade n:

VIn] = fff V(r)n(r)d3r

Equacéo G. 5.
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Os funcionais T[n] e U[n] sdo chamados de funcionais universais porque sao
funcionais da densidade eletrénica n(r) que séo validos para qualquer sistema de
muitos elétrons. Eles representam, respectivamente, a energia cinética dos elétrons e
a energia de interacdo elétron-elétron, e sdo tratados de forma geral e ndo especifica
para um sistema em particular (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Por outro lado, o funcional V[n] & chamado de funcional ndo universal porque
depende do sistema especifico em estudo. Ele representa a energia de interacéo dos
elétrons com um potencial externo, que pode ser gerado por nucleos atémicos fixos
ou por outros campos externos. A natureza especifica de V[n] depende da
configuracdo do sistema e é crucial para descrever adequadamente as propriedades
do sistema em questdo (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Uma vez que o funcional V[n] & especificado para um sistema particular, a
minimizacgéo do funcional total da energia, que € a soma dos funcionais T[n], U[n] e
V[n], é realizada para determinar a densidade eletrénica n(r) que descreve o estado
fundamental do sistema. Essa abordagem permite calcular diversas propriedades
fisicas e quimicas dos sistemas de muitos elétrons de forma eficiente e precisa
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

E[n] = T[n] + Un] + f V() d3r

Equacgéo G. 6

Quando se tem expressfes confiaveis para os funcionais cinético e de
interacdo eletronica T[n] e U[n], respectivamente, a minimizagdo do funcional de
energia total E[n] = T[n] + U[n] + V[n] produz a densidade do estado fundamental n,
e, consequentemente, todos o0s outros observaveis do estado fundamental.

Para resolver os problemas variacionais de minimizacdo do funcional de
energia, pode-se aplicar o método dos multiplicadores de Lagrange indeterminados.
O funcional Lagrangeano € definido como:

L[n,A] =T[n] + U[n] + V[n] — /1([ n(r)dr — N)

Equacéo G. 7.
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onde A € o multiplicador de Lagrange associado a restricdo de normalizacdo da
densidade eletrbnica, N € o numero total de elétrons. A minimizacdo de L[n,1] em
relacdo a n e A resulta nas equacdes de Kohn-Sham, que sdo o nucleo da abordagem
dos funcionais da densidade. Essas equac¢des podem ser resolvidas numericamente
para obter a densidade eletrbnica n, e, consequentemente, todas as propriedades do
sistema no estado fundamental (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG,
1989).

Além disso, ao considerar um funcional de energia que nao possui
explicitamente um termo de energia de interacdo elétron-elétron, estamos nos
referindo ao funcional de energia cinética T[n] e ao funcional de energia de interacéo
U[n]. Esses funcionais sdo expressos em termos da densidade eletronica n(r) e sao
usados na abordagem de Kohn-Sham da DFT (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003;
PARR; YANG, 1989).

ES[n] = <Lps[n]|Ts + I7leIJs[n])

Equacéo G. 8.

onde T, é o operador de energia cinética, e V, é um potencial efetivo no qual as
particulas estdo se movendo (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A abordagem de Kohn-Sham utiliza o conceito de orbitais de Kohn-Sham, que
sdo orbitais ficticios construidos para gerar uma densidade eletrénica que reproduza
a densidade real do sistema. Ao minimizar o funcional de energia total em relacéo aos
orbitais de Kohn-Sham, obtemos uma série de equacbBes auto consistentes
conhecidas como equacdes de Kohn-Sham, que podem ser resolvidas
numericamente para obter a densidade eletronica n, e, consequentemente, as
propriedades do sistema no estado fundamental (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003;
PARR; YANG, 1989).

A equacao fundamental de DFT é a equacdo de Kohn-Sham, que separa o
problema em elétrons ficticios (ndo-interagentes) chamados de elétrons de Kohn-

Sham, que se movem em um potencial efetivo V¢, (r):
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2m

2
(‘h—vz + vef<r>> Y ) = 5P )

Equacéo G. 9.

onde yYX e €X° sdo os orbitais e energias dos elétrons de Kohn-Sham,
respectivamente (JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O potencial efetivo v, () na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) € a soma
de trés termos principais: o potencial externo V,,.(r), o potencial de Hartree V,(r) e 0

potencial de correlagéo e troca Vy.(1). O potencial efetivo é dado por:

8Exc[n(m)]
on(r)

vef(r) = Vext (1) + f |:(_r3/| dr +

Equacéo G. 10.

onde V,,.(r) € o potencial externo aplicado ao sistema, e Ex.[n(r)] € o funcional de
troca e correlagdo, que encapsula os efeitos de troca e correlacdo eletrbnica
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

O potencial externo descreve a interacdo dos elétrons com o potencial
externo, como o potencial de um nucleo atémico ou o potencial de um campo elétrico
externo. Em um sistema periédico, como um cristal, este potencial é periddico. O
potencial de Hartree, descreve a interacao eletrostatica entre os elétrons, ou seja, a
repulsdo elétron-elétron média. E dado pela integral da densidade eletrénica n(r’)
sobre todas as posi¢des ' no sistema. O potencial de correlagao e troca encapsula
os efeitos de troca e correlacdo eletronica, que s&do fendmenos quéanticos
fundamentais. E um funcional da densidade eletronica n(r), mas ndo possui uma
forma analitica exata e deve ser aproximado em métodos praticos de DFT (JENSEN,
2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

A energia total do sistema pode entdo ser escrita como:

1 !
Borrln()] = Tn) + [ Veaaym(yar 45 [ 100D

Equacéo G. 11.

drdr' + Exc[n(r)]
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onde Ts[n(r)] é a energia cinética dos elétrons de Kohn-Sham. O funcional de troca e
correlacdo Exq[n(r)] um dos aspectos mais desafiadores da DFT, pois ndo ha forma
analitica exata para Eyx.[n(r)], portanto, deve ser aproximado. Existem muitas
aproximagfes funcionais de troca e correlacdo disponiveis, cada uma com seus
préprios pontos fortes e fracos, dependendo do tipo de sistema sendo estudado
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).

Apesar de suas simplificagfes e aproximacdes, a DFT é amplamente utilizada
na modelagem de sistemas complexos, como moléculas, solidos e superficies, e tem
sido fundamental para o desenvolvimento de materiais e tecnologias em diversas
areas, como quimica, fisica, ciéncia dos materiais e biologia computacional. O DFT &
uma ferramenta poderosa para calcular propriedades eletronicas de sistemas
materiais, e tem sido amplamente utilizada na quimica, fisica e ciéncia dos materiais
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2003; PARR; YANG, 1989).
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APENDICE H: A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-
DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (do inglés, Time-
Dependent Density Functional Theory) (TD-DFT) € uma extensdo da Teoria do
Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory) (DFT) que permite
estudar propriedades eletrdnicas de sistemas em interagdo com campos elétricos
oscilantes, como a interacdo de moléculas com luz. Essa teoria € amplamente
utilizada para calcular espectros de absorcao e emissdo de moléculas, bem como para
investigar processos de transferéncia de carga e excitons em sistemas moleculares e
materiais (MARQUES; GROSS, 2004; RUNGE; GROSS, 1984).

A equacdo fundamental do TD-DFT é a equacgdo de Kohn-Sham dependente
do tempo, que descreve a evolucao temporal das funcdes de onda dos elétrons em

um campo elétrico externo. Esta equacéo € dada por:

h? _ .0
—%V + ver(r,t) |Pi(r,t) = lh&d’i(r:t)

Equacéo G. 12.

onde ;(r,t) sédo as fungbes de onda dos elétrons no tempo ¢, v.((r,t) € o potencial
efetivo que inclui o potencial externo e o potencial de Hartree no tempo t, e h é a
constante de Planck dividida por 2r (MARQUES; GROSS, 2004; RUNGE; GROSS,
1984).

A densidade eletrdnica dependente do tempo p(r,t) é dada por:

N
P, = Y (O

Equacéo G. 13.

onde N é o nUmero total de elétrons.

A energia total do sistema dependente do tempo é dada por:
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ETotal [P(r' t)] = TS [P(r; t)] + vef [P(r' t)] + ][P(r' t)] + EXC [p(rr t)] + EExt(t)
Equacéo G. 14.

onde Tg[p(r,t)] é a energia cinética dos elétrons ndo interagentes no tempo ¢,
ver[p(r,t)] € a energia de interacdo elétron-nucleo no tempo t, J/[p(r,t)] € a energia
de Hartree no tempo t, Ex-[p(r,t)] é a energia de correlacéo e troca no tempo t, e
Eg,:(t) é a energia do campo elétrico externo no tempo t (MARQUES; GROSS, 2004;
RUNGE; GROSS, 1984).

O TD-DFT é uma ferramenta poderosa para estudar propriedades eletronicas
de sistemas em interacdo com campos elétricos oscilantes, fornecendo insights
valiosos sobre uma variedade de fenémenos fisicos e quimicos (MARQUES; GROSS,
2004; RUNGE; GROSS, 1984).

Além de descrever a evolucdo temporal das fungdes de onda dos elétrons, a
TD-DFT também é amplamente utilizada para calcular propriedades 6pticas, como
espectros de absorcdo. O método de absorcéo Optica usando TD-DFT baseia-se na
transicao de elétrons entre orbitais ocupados (HOMO) e orbitais desocupados (LUMO)
induzida pela interagdo com a luz (MARQUES; GROSS, 2004; RUNGE; GROSS,
1984).

A intensidade de absor¢cdo I(w) em uma frequéncia w é proporcional a secao
de choque de absorcédo o(w), que por sua vez € calculada como a soma das
intensidades de transicdo entre todos os pares de orbitais ocupados e desocupados.

Matematicamente, a se¢céo de choque de absorgéo pode ser expressa como:

o(w) = 43—7TCZWZanm6(Em — E, —hw)

Equacéo G. 15.

onde c é a velocidade da luz, f,,, é o coeficiente de oscilador entre os orbitais n e m,
e E, e E,, séo as energias dos orbitais n e m, respectivamente (MARQUES; GROSS,
2004; RUNGE; GROSS, 1984).

A intensidade de absorcdo é entdo obtida a partir da secdo de choque de

absorcdo, e € proporcional a area sob o espectro de absorcédo, fornecendo
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informacdes sobre as transicOes eletronicas permitidas em um sistema (MARQUES;
GROSS, 2004; RUNGE; GROSS, 1984).

O método de absor¢do Optica usando TD-DFT €& amplamente utilizado para
prever espectros de absorcdo de moléculas e materiais, fornecendo informagtes
detalhadas sobre as transicdes eletrénicas e propriedades 6pticas. Esses calculos sao
frequentemente usados em areas como quimica computacional, fisica de materiais e
fotoquimica, permitindo a interpretacdo de experimentos espectroscopicos e o projeto
de novos materiais com propriedades épticas especificas (MARQUES; GROSS, 2004;
RUNGE; GROSS, 1984).
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