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Resumo

Compostos baseados em carbono tém se mostrado materiais de grande interesse
tecnologico, principalmente devido a sua alta flexibilidade de sintese, baixo custo relativo e
propriedades Unicas. Gragas a isto, tem-se observado um numero crescente de trabalhos
tedricos e experimentais acerca da compreensdo de caracteristicas basicas destes sistemas e a
proposi¢ao de novos compostos com propriedades otimizadas para aplicagdes especificas. No
presente trabalho sdo apresentados estudos teoricos acerca de dois temas relacionados a
reatividade e propriedades estruturais de materiais organicos e baseados em carbono: i) estudo
e analise de reatividade de subunidades de melanina; e ii) estudo estrutural e de reatividade de
nanoflocos (ou nanoflakes em inglés) de carbono para aplicagdes em sensores quimicos.
Melaninas sdo pigmentos naturais com propriedades biologicas e eletronicas que as tornam
promissoras para aplicagdes bio-eletronicas. Contudo ndo ha ainda entendimento pleno acerca
de sua estrutura macromolecular e conexao entre suas unidades bésicas. Neste estudo calculos
de estrutura eletronica, combinados com andlise de reatividade, foram realizados para melhor
compreender os processos de oligomerizagdo. Os resultados obtidos permitem propor as
estruturas diméricas mais provaveis e identificar reagdes que ocorrem no processo de sintese
de melanina. Pode-se também estabelecer uma ordem de dominancia de reatividade entre as
subunidades e identificar ntiicleos de polimerizacao, o que pode auxiliar na definicdo de novas
rotas sintéticas e modificagdes quimicas destes biomateriais. O segundo tema traz estudos
sobre diferentes geometrias e derivados de nanoflakes de carbono, bem como sua possivel
aplicagdo como sensor quimico. Neste estudo foram avaliadas cinco diferentes geometrias e
11 modificagdes quimicas destes materiais, cuja reatividade e estrutura eletronica foram
avaliadas. Os resultados obtidos sugerem uma grande variagdo de reatividade em todas as
propriedades dos nanoflakes devido a sua geometria e terminagdes. Em geral, bordas do tipo
zigzag sao mais reativas. A analise comparativa dos niveis de fronteira dos derivados com
diferentes analitos gasosos sugere a potencialidade das geometrias contendo bordas armchair
como possiveis detectores dos gases Cl, e SO,. De maneira geral, os resultados advindos de
ambos os temas evidenciam a potencialidade do uso de indices de reatividade na analise de

propriedades basicas e aplicadas de materiais organicos e estruturas de carbono.

Palavras-Chave: Cilculos de estrutura eletronica, indices de reatividade, nanoflakes,
materiais organicos, melaninas, polimerizagao, compostos baseados em carbono.



Abstract

Carbon-based materials have been considered compounds of great technological
interest, manly due to their flexibility of synthesis, relative low cost and unique opto-
electronic properties. A crescent number of theoretical and experimental studies has been
reported regarding the comprehension of basic features of these materials and the proposition
of new compounds with optimized properties. This thesis presents studies about the reactivity
and structural properties of carbon based and organic materials according to two themes: i)
reactivity study and oligomerization analysis of melanin; and ii) reactivity and structural
analysis of carbon nanoflakes and their application as chemical sensors. Melanins are natural
pigments with biological and electrical properties that turn them promising compounds for
bioelectronic applications. However, despite of their promising properties, up to date the
macromolecular structure of melanin and the connection between its basic units have not been
understood in detail. In this study, electronic structure calculations, combined with reactivity
analysis were conducted to better understand the oligomerization process of this compound.
The obtained results allow us to propose the most probable dimeric structures and identify
relevant reactions that occur during melanin oligomerization process. Furthermore, it was
possible to observe a dominance order in the reactivity of the subunits and identify possible
nucleation centers of melanin polymerization, which are valuable informations for the design
of new synthetic routes and chemical modifications. In the second theme it was investigated
the influence of geometries and chemical modifications in the reactivity and electrical
properties of carbon nanoflakes, aiming their application in chemical sensors. Five different
geometries and 11 chemical modifications of these materials were evaluated in the framework
of the density functional theory. The obtained results indicate the existence of significant
changes in the compounds reactivities due to their geometries and terminations. In general,
zigzag edges are more reactive than armchair ones. A comparative analysis between the
frontier levels of derivatives and gaseous analytes suggest a potential application of armchair
edged systems as detectors of Cl, and SO,. In general, the results from both themes show the
potential of evaluating reactivity indices to better understand some basic and applied

properties of organic materials and carbon-based structures.

Keywords: electronic structure calculation, reactivity indexes, nanoflakes, organic materials,
melanins, polymerization.
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MOTIVACAO GERAL DO ESTUDO

Materiais organicos e baseados em carbono tém sido considerados materiais de grande
interesse na confec¢ao de diversificados dispositivos (HOSSEINI et al., 2005). Aliada as
interessantes propriedades opto-eletronicas, que tornam estes materiais de grande relevancia
tecnoldgico, estes apresentam uma fisica extremamente rica que tem incentivado a sua
pesquisa mesmo em ciéncia basica.

Neste contexto, a simulacdo e os estudos tedricos relacionados a estes compostos sao
de grande relevancia, pois além de possibilitarem uma maior compreensao dos fendémenos
basicos envolvidos, permitem avaliar caracteristicas relevantes para a obtengdo de
dispositivos (e/ou materiais) mais eficientes. Frequentemente tais estudos permitem também
direcionar experimentos, reduzindo assim o custo efetivo de produgao (e desenvolvimento) de
novos materiais. Desta forma, a presente dissertacdo trata de dois temas cujo conhecimento de
aspectos basicos podem possibilitar uma maior gama de aplicagdes tecnoldgicas dos materiais
envolvidos: i) estudo de reatividade e oligomerizacao de melaninas e ii) estudo de reatividade
de nanoflakes de carbono para aplicagdes em sensores quimicos.

O primeiro tema, apesar de ser amplamente estudado, ainda apresenta significativas
lacunas que torna dificil avaliar a influéncia de diversos fatores no processo de sintese € na
estrutura das macromoléculas resultantes. De fato, diversos estudos experimentais e tedricos
exploram caracteristicas associadas a conectividade das unidades basicas de melanina, bem
como a influéncia da alteragdo de parametros do processo de sintese nas macroestruturas
obtidas (BRONZE-UHLE et al., 2013; GONCALVES; FILHO; GRAEFF, 2006; ITO et al.,
2011; MEREDITH; SARNA, 2006; PROTA, 2014; RILEY, 1997, SARNA; SWARTZ,
2006). Em especial, dados de reatividade das unidades basicas que constituem este
biomaterial ainda sdo escassos (ANTIDORMI et al., 2017, BRONZE-UHLE et al., 2013;
MEREDITH; TANDY; MOSTERT, 2013; PIACENTI DA SILVA et al., 2014).

O segundo tema de estudo trata de estruturas reduzidas de grafeno com alto potencial
tecnoldgico, denominadas nanoflakes de carbono. Tratam-se de derivados das chamados
nanofitas de carbono, obtidas a partir de folhas de grafeno. Apesar de sua potencialidade em
aplicagdes tecnologicas, pouco ainda se sabe sobre as propriedades basicas destes pequenos
flocos de carbono e como elas se comparam as de estruturas estendidas como grafeno e

nanofitas, dentre eles, a influéncia das geometrias e terminagdes no gap eletronico e
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reatividade. Além disso ainda ha o interesse na aplicabilidade desses materiais, em especial na
area de sensores quimicos, onde derivados de grafeno e nanofitas tém apresentado resultados
promissores (HUANG et al., 2008, 2008; RUFFIEUX et al., 2016; SCHEDIN et al., 2007;
YUAN; SHI, 2013). Dessa forma o segundo tema aborda estudos de base sobre os nanoflakes
e sua possivel aplicagdo como sensor quimico.

Ambos os temas possuem em comum o estudo das propriedades basicas eletronicas,
principalmente relacionadas a reatividade local e de interagdes com espécies quimicas
externas. Desta forma busca-se aqui investigar propriedades basicas destes materiais, por
meio de técnicas de modelagem molecular, visando otimizar processos de sintese e o

desenvolvimento de dispositivos com respostas otimizadas.
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1 ESTUDO DE REATIVIDADE E POLIMERIZACAO DE
MELANINAS

1.1. INTRODUCAO

Melaninas representam uma importante classe de pigmentos naturais presentes em
plantas e animais, cuja principal fun¢do ¢ a pigmentacdo e protecdo contra radiacdo solar.
Além de sua funcdo bioldgica, tais materiais tém sido também considerados compostos
promissores para variadas aplicagdes tecnologicas, como filmes finos, biossensores,
biointerfaces, materiais hibridos e até aplicagdes fotovoltaicas (ANTIDORMI et al., 2017;
CICOIRA; CHEN; BUEHLER, 2018; SANTATO, 2013; MEREDITH; TANDY;
MOSTERT, 2013; PIACENTI DA SILVA et al., 2014; WUNSCHE et al., 2013).

O termo melanina, deriva da expressao grega melano (escuro), foi atribuido pelo
quimico sueco Jons Jacob Berzelius (1840), considerado um dos fundadores da quimica
moderna por suas diversas contribui¢cdes, como a notacdo quimica, determinagdo do peso
atdmico, investigagdo sobre isomeria de compostos, entre outras (MELHADO, 2019). Apos
Berzelius e seus contemporaneos, a quimica avangou em ritmo elevado, de tal forma que o
termo “melanina” passou a ser usado para definir todo e qualquer pigmento escuro. Com o
passar do tempo, novas sub nomenclaturas foram definidas para melhor organizar e classificar
os diferentes pigmentos e suas funcionalidades (RILEY, 1997).

Melaninas apresentam uma série de propriedades peculiares, como baixa solubilidade,
ampla faixa de absor¢do Optica, resisténcia a hidrolise, falta de regularidade molecular e
paramagnetismo (ANTIDORMI et al., 2017; BATAGIN-NETO; BRONZE-UHLE; GRAEFF,
2015; BLOIS; ZAHLAN; MALING, 1964; GONCALVES; FILHO; GRAEFF, 2006;
MEREDITH; SARNA, 2006; MEREDITH; TANDY; MOSTERT, 2013; PAULIN;
BATAGIN-NETO; GRAEFF, 2019; SARNA; SWARTZ, 2006). Como um material
tecnologico, os derivados de melanina podem ser considerados como semicondutores
organicos promissores para aplicacdes em bioeletronica, com baixo impacto ambiental e
baixo custo relativo (BERNARDUS MOSTERT et al., 2012; D’ISCHIA et al., 2009;
MEREDITH; TANDY; MOSTERT, 2013).

Em geral, existe um consenso na literatura de que as melaninas consistem em diversas

formas reduzidas das unidades 35,6-di-hidroxindol (DHI) e 5,6-di-hidroxindol 2-4cido
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carboxilico (DHICA) (Figura 1.1) (MEREDITH; SARNA, 2006). Em sua nomenclatura o
termo Indol refere-se a um composto organico aromatico heterociclico, o qual consiste
basicamente em um anel benzénico (6 carbonos) acoplado a um pirrol (anel contendo 4
carbonos ¢ 1 nitrogénio). Além do grupo indol, as unidades DHI e DHICA apresentam dois
grupos hidroxila (OH) anexados ao anel benzénico. A DHICA ainda apresenta o acido

carboxilico (COOH) ligado ao grupo indol.

Figura 1.1. Ilustracdo da estrutura de a) DHI e b) DHICA.

O_ _OH

a) b)
Z “NH Z “NH
OH OH OH OH

Fonte: O autor.

No que se refere a sintese, estudos reportados por Raper trouxeram a base para o
entendimento dos mecanismos de conversdo de tirosina em melanina, conhecido como o
esquema Raper-Mason da melanogénese (RAPER, 1928). A Figura 1.2 ilustra o esquema
Raper-Mason, o qual evidencia a produg¢do das unidades DHI e DHICA.

Nota-se que as unidades DHI e DHICA possuem uma mesma rota de sintese. De maneira
simplificada, trata-se de um processo de oxidacao enzimatica, no qual o amino acido tirosina
(4-hidroxifenilalanina) ¢ transformado em dopracroma, e, posteriormente, por meio de um
processo de tautomerizacdo (processo de reposicionamento de um adtomo de hidrogénio) leva
a formacgao das DHICA. Através da abstragdao de CO, obtém-se entdo as unidades DHI.

Apesar do conhecimento de sua sintese ¢ de suas propriedades optoeletronicas, até o
presente momento ndo hd uma compreensao satisfatoria acerca da estrutura macromolecular
da melanina e seus derivados (D’ISCHIA et al., 2009; MEREDITH; TANDY; MOSTERT,
2013). A elucidagdo da estrutura quimica desses compostos ¢ dificultada principalmente pela
sua baixa solubilidade, o que faz com que a determinacao de propriedades fisicas, quimicas e
estruturais por técnicas tradicionais de espectroscopia ndo seja realizada de forma trivial

(BRONZE-UHLE et al., 2013).



Figura 1.2. Rota de sintese de DHI e DHICA.
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Fonte: Adaptada de (PROTA, 2014).

Atualmente uma das hipdteses mais amplamente aceita descreve a melanina como um
conjunto de subestruturas planares de unidades DHI e DHICA empilhadas (ZAJAC et al.,
1994). De acordo com esse modelo, a melanina pode ser considerada um empilhamento de
proto moléculas, as quais contém entre 4 ¢ 8 unidades monoméricas empilhadas com
espacamento interplanar de ~3.4 A (Figura 1.3). Essa hipotese ¢ reforgada por estudos
recentes que mostram a dominancia de estruturas menores em detrimento das mais estendidas
durante a sintese da melanina (ANTIDORMI et al., 2018). Entretanto, a conectividade das
unidades repetidoras continua sendo um topico de pesquisa ativo.

De maneira geral, oligdmeros baseados em DHI apresentam conexdes envolvendo os
sitios 2, 3, 5 e 8 (Figura 1.4), enquanto os oligdmeros baseados em DHICA sdo
primariamente conectados pelos sitios 3, 5, ¢ 8 (Figura 1.5) (ANTIDORMI et al., 2018;
BOROVANSKY; RILEY, 2011; ITO et al., 2011; OKUDA et al., 2008). Em particular, a

existéncia dos dimeros 2-2', 2-5', 2-8', 5-5', 5-8' ¢ 8-8' (0s numeros representam os atomos



Figura 1.3. Estrutura macromolecular atualmente mais aceita de derivados de melanina.
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Fonte: (ZAJAC et al., 1994).

Figura 1.4. Estruturas dos oligdmeros de melanina DHI.
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Fonte: Adaptada de (ITO et al., 2011).

que estdo conectados entre os mondmeros M e M’) ¢ frequentemente reportada na literatura.
Entretanto, devido a quimica extremamente rica associada as quinonas, outras estruturas
também podem ser formadas durante a sintese (ANTIDORMI et al., 2018; BOROVANSKY;
RILEY, 2011; GARCIA-BORRON; OLIVARES SANCHEZ, 2011; ITO et al, 2011;
OKUDA et al., 2008).



Figura 1.5. Estruturas dos oligomeros de melanina derivados de DHICA
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Fonte: Adaptada de (ITO et al., 2011).

No presente estudo, calculos de estrutura eletronica foram empregados para avaliar a
reatividade de distintos mondmeros de melanina, visando avaliar detalhes acerca da
conectividade entre as unidades monoméricas, assim como identificar possiveis reacdes
quimicas que ocorrem durante a sintese deste biomaterial. Indices de reatividade de dimeros
selecionados também foram analisados a fim de identificar estruturas mais estendidas
plausiveis

Os resultados obtidos permitem avaliar a distribuicdo dos sitios reativos nos
monomeros de melanina ¢ estimar a relevancia de diferentes unidades na formagdo de
estruturas estendidas desse material. Particularmente, permitem propor e discutir estruturas

nucleadoras e processos de ativagdo de dimerizacao.



1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. MATERIAIS
A Figura 1.6 apresenta a estrutura quimica de diferentes formas reduzidas dos
monomeros de melanina DHI e de DHICA, os quais configuram os compostos alvos do

presente estudo.

Figura 1.6. Estruturas monoméricas da melanina, onde R=H para DHI ¢ COOH para DHICA.
10 5

HO 6 4 3 o) o)
HO” 7 9 ~NH o) NH HO N

11 8 1
Hidroquinona (HQ) Indol Quinona(IQ) Quinona Imina (Ql)
*0 HO
\ R \ R
HO NH .0 NH
Semiquinona-a (SQa) Semiquinona-b (SQb)

Fonte: O autor.

As melaninas sdo materiais organicos, constituidos principalmente por carbono e
hidrogénio, outros atomos que também estdo presentes sao o nitrogénio e o oxigénio, todos
considerados atomos leves. Em sua forma monomérica as moléculas escolhidas tém entre 16 ¢
21 atomos, o que as define como estruturas moleculares relativamente pequenas.

Para melhor avaliar informagdes sobre a reatividade de estruturas mais estendidas,
dimeros baseados nos compostos apresentados na Figura 1.1 foram também considerados. A
Figura 1.7 ilustra a estrutura dos dimeros (em sua forma HQHQ) avaliados, assim como a
numeracdo atdmica empregada nas andlises (o dimero X-Y’ ¢ construido pela conexao entre o

os atomos X e Y dos mondmeros M e M’, sendo M/M’ HQ, 1Q, QI e/ou SQa).
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Figura 1.7. Estrutura dos dimeros dominantes em estruturas a) DHI e b) DHICA e numeragao

empregada nas analises.

HO O
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Fonte: O autor.

1.2.2. METODOS

De maneira geral, os seguintes procedimentos foram realizados, os quais serdo

explanados em maiores detalhes nas segdoes que seguem.

* Confeccdo dos monomeros DHI e DHICA (Figura 1.6);

* Otimizacdo de geometria e calculo de propriedades eletronicas;

* Calculo dos indices de reatividade e analise de similaridade de maciez quimica
local;

* Confeccao dos dimeros DHI (2-2°, 2-5’ ¢ 2-8’) e DHICA (5-5°, 5-8’ ¢ 8-8°),

seguido de otimizagao de geometria e calculos de propriedades eletronicas;
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* (Calculo dos indices de reatividade e custo de dimerizacao dos dimeros.

1.2.2.1. CONFECCAO DAS ESTRUTURAS E OTIMIZACAO DE GEOMETRIA
Todas as estruturas foram confeccionadas com o auxilio do pacote computacional de
visualizacdo 3D, Molden 5.0 (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). Duas conformagdes
iniciais foram consideradas para cada dimero, as quais diferenciam-se por uma rotacao de
180° em relacdo a ligacdo quimica que une as unidades monoméricas. Tais estruturas sdo
nomeadas no presente trabalho como conféormero 1 (CF,) e conférmero 2 (CF,). Para fins de

ilustracdo, a Figura 1.8 apresenta exemplos de CF, e CF, para o dimeros 2-8’ ¢ 5-8°.

Figura 1.8. Ilustracdo de CF, e CF, para os dimeros 2-8’ ¢ 5-8’

CF, CF,

2-8

5-8'

Fonte: O autor.

E importante destacar que, para algumas estruturas, conformagdes com angulos
diedrais exatamente iguais a 0° (CF;) ou 180° (CF,) resultam na sobreposicdo de atomos, o
que levaria a degradacdo das estruturas apds as otimizacdes. Neste sentido os angulos foram
alterados em até 30° ao redor destes valores.

Os célculos de otimizacao de geometria no estado fundamental foram realizados numa
abordagem baseada na teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density functional
theory, vide Apéndice A para mais detalhes).

Foi escolhida uma abordagem DFT para o estudo das unidades de melanina pois

tratam-se de estruturas relativamente pequenas, sendo possivel a realizacdo de calculos



11

precisos com baixo custo computacional relativo. Devido ao fato de se pretender avaliar
diferentes formas reduzidas dos compostos, e dada a presenca de atomos de distintas
eletronegatividades nas estruturas (como o nitrogénio e oxigénio), a fim de melhor se avaliar a
distribuicao eletronica sobre a estrutura dos compostos, de vital importancia para o estudo da
reatividade (ver Apéndices D e E), se fez necessario o uso de um conjunto de funcdes de base
mais estendida. Para tanto, optou-se pela utilizagdo do conjunto de fung¢des de base polarizada
6-31G(2d,p). O uso de bases polarizadas em geral leva a um aumento significativo do custo
computacional envolvido (JENSEN, 2006; LEWARS, 2016), porém, dada a dimensdo dos
sistemas, se torna ainda razoavel no presente estudo. Maiores detalhes sobre conjunto de
fungdes de base se encontram no Apéndice C.

O funcional de correlagdo e troca escolhido, foi o funcional hibrido composto pela
parte de interagdo de troca de trés parametros de Becke (B3) e de correlagdo de Lee-Yang-
Parr (LYP), B3LYP (BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988; STEPHENS et al., 1994;
VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980). A escolha desse funcional baseia-se no fato de que, em
média, resultados estruturais, eletronicos e Opticos satisfatorios sdo geralmente obtidos para
materiais organicos a um custo computacional razoavel (MCCORMICK et al., 2013;
ROLDAO et al., 2018; ROLDAO; OLIVEIRA; LAVARDA, 2016). A presenca do solvente
foi simulada, considerando o modelo continuo polarizavel, PCM (do inglés polarizable
continuum model) (JENSEN, 2006; LEVINE, 1999). Tal modelo permite a simulagdo do
solvente como um meio continuo, ou seja, sem a necessidade de simular explicitamente cada
molécula do solvente, permitindo que calculos com abordagens mais robustas sejam

possiveis.

1.2.2.2. ESTUDOS DE REATIVIDADE

Os estudos de reatividade foram realizados por meio dos indices de Fukui
condensados aos atomos (IFCA) (LEWARS, 2016; YANG; MORTIER, 1986). Dentro da
estrutura do DFT conceitual, tais pardmetros descrevem como a densidade eletronica
molecular ¢ alterada em fun¢do de mudangas realizadas no nimero de elétrons do sistema
(GEERLINGS; DE PROFT; LANGENAEKER, 2003). Neste sentido, os IFCA permitem
avaliar tendéncias locais de acomodagdo ou remogao de elétrons nas moléculas, identificando
quais sitios sdo mais propensos a reagirem com agentes eletrofilicos, nucleofilicos ou radicais

livres (LEWARS, 2016). Maiores detalhes acerca destes descritores sdo apresentados no
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Apéndice E.

Apesar de ser uma abordagem simplificada, os IFCA tem sido empregados com
sucesso para o entendimento e predi¢do de reatividade local de diferentes moléculas e
polimeros (BATAGIN-NETO et al., 2013; BRONZE-UHLE et al., 2011; CESARINO et al.,
2016; CRUZ et al., 2001; DO AMARAL RODRIGUES et al., 2019; DONINI et al., 2018;
MAIA; VENTORIM; BATAGIN-NETO, 2019; MANDU; BATAGIN-NETO, 2018;
MARTINS et al., 2018; MINEVA, 2006; ORLOWSKI et al., 2015; RODRIGUES DE
ARAUJO et al., 2019). Dependendo do tipo de reagdo quimica considerada, os IFCA podem
ser definidos de diferentes formas (PARR; YANG, 1984). Para os calculos dos IFCA usa-se

as seguintes equagdes:

fr=p(No+1)=pi(N,) (L.1)
fL:Pk(N0>_Pk(N0_1) (1.2)
fgzé[pk(No"'l)_pk(No_l)] (1.3)

As Equagoes 1.1, 1.2 e 1.3 dizem respeito a reatividade do k-ésimo atomo da estrutura
de um dado composto em relagdo a agentes nucleofilicos, eletrofilicos e radicais livres,
respectivamente. Nestas equagdes, pu(Notl), p(No) e pi(No—1) representam a populacao
eletronica do k-ésimo atomo do composto em estudo, em uma configuracdo aniOnica,
catidnica e neutra, respectivamente.

De forma pratica, os valores pu(Not1l), pi(No) e p(No—1) sdo obtidos a partir de
calculos iterativos de convergéncia dos orbitais de Kohn-Sham, sem otimizacdo de geometria
(denominado célculos single point), considerando-se uma conformagao estrutural previamente
otimizada para o sistema neutro (com N, elétrons). Todos os célculos foram realizados numa
abordagem DFT/B3LYP/6-31G(2d,p)/PCM, utilizando o pacote computacional Gaussian 09
(FRISCH et al., 2009). O método de particionamento de cargas de Hirshfeld foi utilizado para
a obtencdo das populacdes eletronicas, visando evitar possiveis valores negativos dos IFCA
(ROY; PAL; HIRAO, 1999).

Maiores detalhes sobre a formulacdo dos IFCA e métodos de particionamento podem
ser encontrados nos Apéndices E e F, respectivamente.

A fim de avaliar quais estruturas diméricas seriam as mais provaveis, uma analise
comparativa dos indices de maciez local (LS, do inglés local sofiness) foi realizada para cada

estrutura. Esses indices (si", si~ € s:”) correlacionam a informagdo local, dada pelos IFCA, com
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o grau de maciez global (S, do inglés sofiness) da molécula, o que permite prever quais sao os
pares de atomos mais provaveis de se envolverem em uma reacdo quimica especifica. Tais
consideragdes sao baseadas no principio de interacdo entre acidos-bases duros-macios (HSAB
do inglés hard-soft acid-bases), o qual diz que interagdes eletrofilicas/nucleofilicas e
radical/radical sdao favorecidas quando os atomos envolvidos possuem maciez quimica
semelhante (LEVINE, 1999; LEWARS, 2016; PARR; YANG, 1994). Neste sentido, ¢
possivel propor reacdes especificas que ocorrem durante a sintese apenas pela comparacao
dos valores de s (MAIA; VENTORIM; BATAGIN-NETO, 2019; MARTINS et al., 2018;
RODRIGUES DE ARAUIJO et al., 2019). A partir dos IFCA (Equagio (1.1)-(1.3)) os indices
s¢" sdo obtidos como segue:

si=S.fx para n= (+), (-) ou (0), (1.4)

S=1/(PI-AE) . (1.5)

Na Equagdo (1.5), PI e AE representam o potencial de ionizagdo e a afinidade
eletronica da molécula estudada, respectivamente. Essas propriedades, por sua vez, sao
estimadas da seguinte forma:

PI=E(N,—1)-E(N,) , (1.6)
AE=E(N,)—E(N,+1) , (1.7)
onde E(M) representa a energia total de um composto com M elétrons. Maiores detalhes sobre
a teoria e desenvolvimento dos indices de maciez se encontram no Apéndice E.

Todos os célculos foram feitos utilizando o pacote computacional Gaussian 09
(FRISCH et al., 2009) empregando-se a mesma abordagem e aproximacdes utilizadas nas
otimizagdes de geometria (DFT/B3LYP/6-31G(2d,p)/PCM).

A partir dos indices s;” foi entdo realizada uma analise de similaridade, considerando a
reacdo entre i-¢simo atomo do composto A e o j-€simo atomo do composto B, de tal forma

que a diferenca entre suas LS ndo superasse 5%:

n n,

2A"%181<0,05 | (1.8)

1

Si,a
onde n,=(+) e n,=(-), para reacdes envolvendo sitios nucleofilicos do mondémero B e sitios
eletrofilicos do monomero A; n,=(—) e n,=(+) para reagdes envolvendo sitios eletrofilicos do
mondmero B e sitios nucleofilicos do mondémero A; e n,=n,=(0) para reagdes envolvendo
radicais livres. O valor de 5% para similaridade foi escolhido para limitar a analise apenas

para as reagdes mais plausiveis. Um trabalho similar de nosso grupo mostra que tal valor
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limite ¢ suficiente para acessar um numero significativo de reagdes (MAIA; VENTORIM;
BATAGIN-NETO, 2019).

Em complementacdo ao estudo de reatividade, outro aspecto importante na analise do
processo de sintese da melanina € o custo energético envolvido na formagao dos dimeros, ou
seja, o custo de dimerizagdo, também conhecido como energia de interagio (BOLIVAR-
MARINEZ; GALVAO; CALDAS, 1999). Esse parimetro (AEcp) possibilita quantificar o
quao favoravel ¢ a formagao de cada dimero do ponto de vista energético. O descritor AEcp €
calculado pelo balango entre a energia dos dois mondmeros envolvidos, a energia do dimero
formado e a energia de uma molécula de H, possivelmente liberada no processo de formacao
do dimero, seguindo a Equagdo 1.9 (AUTRETO, 2007):

A E-p=|E;(Dimero AB)+E(H,)]— E;(Monémero A)—E( MonémeroB) (1.9)

1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

1.3.1. MONOMEROS

A Figura 1.9 ilustra os valores de IFCA obtidos para as estruturas DHI e DHICA, bem
como a numera¢cdo dos atomos empregada nas andlises. As regides vermelhas e azuis
representam, respectivamente, regioes de alta e baixa reatividade. As outras cores representam
sitios de reatividade intermedidria, seguindo a ordem crescente: azul, verde, amarelo,
alaranjado e vermelho (escala RGB). Tais ilustragdes foram confeccionadas com o auxilio do
pacote computacional Jmol (JMOL, 2010), usado em conjungdo com um programa
especificamente desenvolvido em Fortran 90. Tal programa associa os IFCA calculados de
cada atomo a uma escala de cores RGB, gerando um script do Jmol (JMOL, 2010) a fim de
colorir cada 4&tomo com a cor respectiva a sua reatividade.

Como pode ser visto, as estruturas HQ, IQ e QI possuem caracteristicas mais
relevantes no que se refere ao processo de polimerizacdo de melanina, enquanto que as
estruturas SQ apresentam alta reatividade centralizada nos oxigénios laterais “desprotegidos”.

Apesar da natureza qualitativa dos resultados apresentados na Figura 1.9, eles
carregam informagdes valiosas sobre possiveis processos de oligomerizagdo da melanina, as

quais podem ser resumidas como segue:
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Figura 1.9. Representacao dos [FCA calculados para mondmeros baseados em estruturas DHI

e DHICA.
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Fonte: O autor.

Os altos valores de /" observados nos sitios 2, 5, ¢ 8 do HQ-DHI sdo consistentes com
a posicao dos sitios de polimerizagdo comumente reportados para a eumelanina (ITO
et al., 2011);

Os altos valores de f - observados no sitio 2 do HQ-DHI, em conjun¢do com o resultado
apresentado em (i), indica a plausibilidade da formagdo dos dimeros 2-2', 2-5' e 2-8',
comumente reportados na literatura;

Os altos valores de f~ nos sitios 5 ¢ 8 do IQ-DHI, em conjun¢do com os resultados
apresentado em (i), indica a plausibilidade da forma¢ao dos dimeros 5-5', 5-8' e 2-5',
também comumente reportados;

A alta reatividade sobre os atomos de carbono do acido carboxilico presentes nas
estruturas HQ-DHICA sugere uma alta probabilidade destes grupos serem removidos
da molécula durante o processo de sintese, resultando em uma maior propor¢ao de
estruturas DHI no material final. Tal resultado ¢ de fato comumente observado em
melaninas sintéticas (BOROVANSKY; RILEY, 2011; MEREDITH; SARNA, 2006;
MIGLIACCIO et al., 2019; SWAN; WAGGOTT, 1970). Por outro lado, como
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observado nas demais estruturas baseadas em DHICA (IQ, QI e SQ), a reatividade
nesses sitios € reduzida, o que sugere que o consumo de COOH € menor em sistemas
com auséncia de HQ-DHICA. Esse resultado ¢ consistente com o dado experimental
relatado por Bronze-Uhle et al. que aponta que sistemas com uma maior quantidade de
grupos carboxilados sdo observados quando uma maior pressao de oxigénio €
empregada durante a sintese de melanina (BRONZE-UHLE et al., 2016);

Uma reatividade reduzida ¢ observada em relacao aos nucleofilos nos sitios 5 ¢ 8 das
estruturas baseadas em DHICA (f *). Por outro lado, maiores valores de f ~ sdo
observados nesses sitios, principalmente para 1Q e QI. Em particular o IQ-DHICA
apresenta os resultados mais relevantes sobre a formagao dos dimeros 5-5', 5-8' ¢ 8-8'
os quais sdo comumente observados em uma alta concentragdo em melaninas naturais
(ITO et al., 2011). As reatividades reduzidas sobre as regides 5 ¢ 8 das HQ-DHICA
indicam que a sintese de melanina in vivo deve envolver desidrogenacdo enzimatica
ou abstracdo de H', que é compativel com a tautomerizagdo de dopacroma em DHICA
(MUNOZ-MUNOZ et al., 2009). Além disso, a auséncia de sitios altamente reativos
nas estruturas f * baseadas em DHICA indica que as conexdes 5-5', 5-8' ¢ 8-8',
comumente associadas as DHICA, poderiam de fato ser formadas por unidades
intercaladas de DHI e DHICA, ou envolver apenas reacdes de radicais livres,
principalmente baseadas em IQ-DHICA;

Os altos valores de reatividade no sitio 3 das estruturas IQ e QI indicam a relevancia
dessas estruturas para a formacao dos dimeros 3-5' e 3-8', também comumente
reportados (ITO et al., 2011);

Os altos valores de ™ nos oxigénios laterais observados para todas as estruturas sugere
que esses sitios s3o susceptiveis a reagdes com agentes eletrofilicos, o que ¢
compativel com o mecanismo de sintese de melanina proposto em DMSO (D-
melanina), envolvendo a incorporacdo de grupos sulfonados nessas regides
(BRONZE-UHLE et al., 2013; PAULIN; GRAEFF, 2016). De fato, apesar dos dados
aqui apresentados terem sido conduzidos na presencga de agua, resultados qualitativos
similares sdo obtidos para IFCA considerando as estruturas no vacuo. Deste modo,
dada o valor intermediario da constante dielétrica do DMSO (em relagdo ao véacuo e
agua), considera-se que os resultados apresentados na Figura 1.9 sejam validos para as

D-melaninas;
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viii.Ainda em relagdo a sintese de D-melaninas, a alta reatividade do carbono 2 em relagao
aos radicais também ¢ compativel com a adi¢do de radicais metila (decorrentes do
processo de oxidagdo do DMSO) compativeis com uma concentragdo aumentada de
hidrogénio observada nos espectros de ressonancia magnética nuclear desses materiais

(BRONZE-UHLE et al., 2013).

Para melhor avaliar as estruturas diméricas formadas pela interagdo entre os
monomeros, analises de similaridade do grau de maciez quimica local foram realizadas. Para
este propodsito, apenas reagdes envolvendo atomos com altos valores de IFCA foram
consideradas, para que ndo fossem escolhidos sitios pouco propensos a reagir. Por exemplo,
em uma reac¢ao envolvendo mondmeros A e B, apenas os atomos de A com fi 4"=0,8 fi.4"(max)
foram considerados na andlise (onde f;."(max) representa o maior valor de IFCA obtido para
estrutura A para a reagdo do tipo #n, ou seja, as regides vermelhas apresentadas na Figura 1.9),
e suas LS foram comparadas com todos os atomos do monomero B, buscando uma reagao
apropriada. Esse valor de 80% do maior valor de IFCA foi escolhido, pois analises prévias
considerando 90% e 95% se mostraram extremamente seletivas, de modo que um nimero
muito reduzido de interagdes foi identificado.

As Tabelas 1.1, 1.2 e 1.3 apresentam as combinagdes mais provaveis de atomos para
cada uma das reagdes possiveis entre as unidades monoméricas A e B (envolvendo espécies
eletrofilicas, nucleofilicas e de radicais livres). O destaque em negrito identifica as conexdes
mais plausiveis que ndo envolvem regides internas ou protegidas, as quais configuram, de

fato, conexoes plausiveis no sistema real.

Tabela 1.1. Analise de similaridade de LS, considerando os atomos do monémero A como

eletrofilicos e os atomos do mondmero B como nucleofilicos (avaliagdo de s'A € sg).

Monbmero i-6simo Monémero B (j-ésimo dtomo de B)
A atomo HQ 1Q QI SQa SQb
de A 'pHI| DHICA | DHI |DHICA| DHI |DHICA DHI |DHICA | DHI | DHICA
8 - - 10,11 - - - 4,7 96 149 6,1
HQ-DHI 5 - - 11 - - - 3,47 9,1 1,4 4
2 - - - - - - - 2 6 9,14
3 2 - 10 10 - 2 - 6 9 9,6,14
HQ-DHICA 12 - 10 - 5 - - - - - -
14 - 10 - - - - - 2 - -
1Q-DHI 8 - - 2 - - - 2 10 3,7 7,10
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2 - - 2 - - - 2611 7,00 | 37| 72,10
1 - - 3 8,11 - 5 _ ] ]
10 - - 3 8,2 1 5 8 - -
5 - - - 11 ] 611 | 7,00 | - | 210
IQ-DHICA = 10 - - 3| 8211 - 5 - - -
1 - - - - - 611 | 7,00 | 7 | 2,10
5 - - 3| 82,11 - 5 - - -
QI-DHI 2 ] - ] - ] 611 | 7,10 | 3,7 | 27,10
10 - - 3 8,2 1 5 8 - -
OLDHICA 5 ] - 3 8,2 1 5 8 - ]
10 - - 3| 8211 - 5 - - -
SQa-DHI 5 - - 8 3 ; ; - - -
2 - - - 3 - - - - -
SQb-DHI 8 ] - 8 ] 3 ; ; ; - ;
1 - - 8 - - - - 2 -
SQb-DHICA i - - 8 3 - - - 2 -
1 - - 8 - - - - 2 -

Tabela 1.2. Analise de similaridade de LS, considerando os atomos do mondmero A como

nucleofilicos e os &tomos do monémero B como eletrofilicos (avaliagdo de s'a € s's).

Monémero B (j-ésimo dtomo de B)

Monémero ’a‘t’f)'r'n“: HQ 1Q Q1 SQa SQb
A DHIC DHIC DHIC DHIC DHIC
deA | pyp W | DHL | pHL | pHE | DHE |
HQ-DHI 2 2 ; - ; ; 7.2 4 7 1,6 | 61,14
HO-DHICA 10 ; ; 6 2 6 6 - 42 9 ;
1 8,5 . - 7 9 9 - - ] 9
5 - - - - - - 5 - 8 -
8 - - - - - - 5 5 8 8
1Q-DHI s _ _ : : _ _ ; : : :
1 - . 58 | 85 3 ; ] ] ] ]
10-DHICA 8 - - - - - - 10 10 | 211 | 11
5 - - - - - - 5 - 8 -
QI-DHI 3 - ; - - - ; 10 5 | 211 | 811
8 . . - 8 . . 5 ] ] ]
QI-DHICA 3 ; , - 8 ] ] ] _ ] ]
1 ; ; 58 | 85 3 ] ] ] ] ]
SQa-DHI 5 ; ; 58 5 3 ] ] ] ] ]
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10 - - - - - - 5 - 8 8

5 - - 58 85 3 - - - - -
SQa-DHICA

10 - - - - - - 5 - 8 -

2 - - - - - - 10 10 2 -

SQb-DHI

11 - - - - - - 5 - 8 -

8 - - - - - - 5 - 8 -
SQb-DHICA

11 - - - - - - 5 - 8 -

Tabela 1.3. Analise de similaridade de LS, considerando os 4&tomos do monomero A ¢ B

como radicais (avaliagdo de s’4 e s').

Monomero B (j-ésimo atomo de B)

i-ésimo
Mondmero A | atomo HQ 1Q QI SQa SQb
de A DHI | DHICA DHI DHICA | DHI | DHICA | DHI | DHICA | DHI | DHICA
8 5,8 - 7 6,7 9 9 - - - 9
HQ-DHI 5 58 - - 7 9 9 - - - 9
2 2 - - - 7 7,2 4 7 9,6 6,14
5 - 5,14 9 9 - 4 - - - 12
HQ-DHICA 3 - 3 4 - - - - - - 13
14 3 5,14 9 9 - - - 14 - 12
5 - - 58 5 3 . - - ] ]
8 - - 58 5 3 - - - - -
1Q-DHI
3 - - 2,3 - 8,5 8,5 2,11 - - 2,10
2 - - 2.3 - 8,5 8,5 2,11 - - 2,10
8 - - - 85 - - - - - -
IQ-DHICA
5 - - 5.8 85 3 - - ; ] ]
8 - - 2,3,10,11 11 8,5 8,5 2,6,11 6 3,10 2,10
5 - - 23 - 8.5 8.5 2,11 - - 2
QI-DHI
3 - - 58 5 3 - - - - -
2 - - - - 2 3 - - - -
8 - - 23 - 8.5 8,5 2,11 - - 2
5 - - 23 - 8.5 8.5 11 - - 2
QI-DHICA
3 - - - - 2 3 - - - -
11 - - 10,11 3,10,11 | 1,11 11 6 6,11 |3,7,10 7
1 - - - - - - 5 - - -
SQa-DHI
10 - - - - - - 10 - 8 11
2 - - - - - - 10 - - 2
SQa-DHICA
8 - - - - - - 5 10 2 8
2 - - - - - - 10 - 11 11
SQb-DHI 8 - - - - - - 5 10 - -
16 - - - - - - 10 - - 8,11
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8 - - - - - - - 5 11 8,11
11 - - - - - - 10 10 2,11 8,11

SQb-DHICA

E importante notar que as combinagdes apresentadas foram obtidas apenas pela
comparacdo dos valores numéricos, os quais ndo levam em consideragdo as vizinhangas do
atomo, sua valéncia livre ou a plausibilidade de rearranjo molecular, nesse sentido, algumas
conexdes acima apontadas podem ser consideradas impossiveis de ocorrer naturalmente,
sendo apresentadas apenas por completeza. Por exemplo, dada a presenca de efeitos estéricos
(forgas repulsivas vindas de nuvens eletronicas sobrepostas) e de estabilidade envolvendo os
atomos 4, 9, e 12 (carbono do grupo COOH), as conexdes envolvendo estes &tomos podem
ser consideradas como improvaveis e ndo realistas, pois tratam-se de atomos estaveis situados
em regides mais internas da molécula, que dificilmente estardo acessiveis a reacdes. Reagdes
envolvendo os atomos 6 e 7, que requerem a remo¢dao do grupo OH, também podem ser
consideradas improvaveis (BRONZE-UHLE et al., 2016). Conexdes envolvendo os atomos 1,
10, 11, 13 ¢ 14 (13 e 14 representam respectivamente O e OH do grupo COOH das DHICA),
em geral ndo fazem parte do processo de polimerizagdo da melanina, pois devem formar
estruturas instaveis que provavelmente sao degradadas durante o processo de polimerizagao.

Algumas outras estruturas diméricas sdo principalmente derivadas de ataques a
oxigénios desprotegidos e tém algumas similaridades com as estruturas oligoméricas
propostas por Nicolaus (BLOIS, 1965). No que se refere a conexdes envolvendo o atomo 1, ¢
importante destacar que sua formagdo envolve a conexdo com N. Devido a alta acidez
associada com tais indois, condigcdes agressivas sd0 comumente necessarias para promover
tais reacdes (HILTON et al., 2001; JORAPUR; JEONG; CHI, 2006; JOULE; MILLS, 2009;
OTTONI; CRUZ; ALVES, 1998; TRATRAT; GIORGI-RENAULT; HUSSON, 2000), as
quais ndo sdao compativeis com as rotas naturais e sintéticas empregadas na sintese da
melanina.

De maneira geral, nota-se que as interacdes plausiveis envolvem monomeros distintos.
Particularmente, ¢ possivel notar que as reagdes envolvendo estruturas hidrogenadas (HQHQ)
sdo bastante improvaveis, o que ¢ consistente com o fato que os derivados de melanina serem
sintetizados em solugdes levemente alcalinas. De fato, varias conexdes plausiveis sdo
observadas para as unidades IQ, QI e SQ, o que sugere que eles possuem um papel nucleador
no processo de polimerizagdao. Particularmente, IQ e QI apresentam as interagdes mais

relevantes, por exemplo, envolvendo os sitios laterais 5 e 8, tanto da DHI quanto DHICA. A
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conexao por meio dessas regides mantém outros sitios relevantes acessiveis, como o sitio 2
(em DHIs), 5/8 (dependendo da conexdo) e também o sitio 3 j& relatado na literatura, de tal
forma que o dimero possa crescer para oligdmeros maiores.

Em relagdo as Tabelas 1.1-1.3, também ¢ possivel notar que a formagao de estruturas
DHICA-DHICA, em geral, ndo envolve processos de transferéncia de elétrons (reagdes
eletrofilicas/nucleofilicas) o que ¢ comum nos dimeros DHI-DHI e DHI-DHICA. Esse
resultado ¢ compativel com o fato da oxidacdo espontanea da DHICA ser geralmente muito
mais lenta do que a de seu andlogo DHI, principalmente devido aos efeitos indutivos do grupo
COOH (BOROVANSKY; RILEY, 2011). Tal resultado também concorda com estudos
reportados por Okuda et al., os quais apontam que reagdes com transferéncia de elétrons
controla a oligomerizacdo das DHI (OKUDA et al., 2008).

A Figura 1.10 resume as estruturas diméricas mais provaveis advindas das analises de
similaridades apresentadas nas Tabelas 1.1, 1.2 e 1.3 (destacadas em negrito). Por
simplicidade, ¢ representado apenas o dimero HQHQ, mas a figura diz respeito a todas as
combinagdes apresentadas nas tabelas. Também sdo apresentados os nlimeros de ocorréncias
observadas para cada tipo de reagdo. Estruturas previamente mencionadas como instaveis e
improvaveis foram omitidas.

Todas as estruturas diméricas apresentadas ja foram reportadas na literatura
(ANTIDORMI et al.,, 2018; BRONZE-UHLE et al., 2016; CHEN; BUEHLER, 2018;
GONCALVES; FILHO; GRAEFF, 2006; ITO et al., 2011; PROTA, 2014; RILEY, 1997;
SARNA; SWARTZ, 2006). Uma caracteristica relevante ¢ a alta plausibilidade das estruturas
5-8', 5-5', 8-8', 3-5', ¢ 3-8' em relacdo as baseadas em 2-X'. Tais estruturas sao
principalmente associadas aos oligomeros baseados em DHICA, enquanto que 2-5' e 2-2' sdo
associados com estruturas DHI (ITO et al, 2011). Nossos resultados sugerem que a
oligomerizacao das DHICA deve ser principalmente governada por interagdes entre radicais,
enquanto que a polimerizagdo DHI pode ser associada também a processos de transferéncia de
carga.

De fato, ¢ sabido que a oxidagdo de unidades DHICA ¢ essencialmente uma reagao
enzimatica, entretanto, detalhes a respeito do exato mecanismo envolvido ainda sao
desconhecidos (GARCIA-BORRON; OLIVARES SANCHEZ, 2011). Resultados
relativamente recentes indicam que a sintese de melanina sob pressdes positivas (variadas) de

O, levam a formacdo de materiais carboxilados. Nossos resultados sugerem que tais



Figura 1.10. Estruturas diméricas mais provaveis de acordo com o principio HSAB.
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Fonte: O autor

condi¢des poderiam facilitar a formacao de unidades ativas (IQ, QI ou SQ) que auxiliam no
processo de sintese das melaninas (BRONZE-UHLE et al., 2015), ao mesmo tempo que
previnem a remocao dos grupos COOH, mais reativos nas estruturas HQ. Outro exemplo
compativel com nossos resultados diz respeito ao consumo de DHICA reportado em filmes
finos de eumelaninas obtidos por tratamento térmico em vacuo (MIGLIACCIO et al., 2019),
onde melhores condi¢cdes de empacotamento molecular e alta condutividade eletronica sdo
atribuidos a remocgao dos grupos carboxilicos, o que ¢ compativel com a alta reatividade
obtidas para estes grupos nas estruturas HQ-DHICA.

Os resultados apresentados nas Tabelas 1-3 também sdo compativeis com aqueles
relatados por Chen e Buehler (CHEN; BUEHLER, 2018), onde 72 dimeros (obtidos por um
algoritmo de forca bruta e otimizados em uma abordagem ab-initio) foram empregados para

definir os dimeros mais estaveis de eumelanina (DHI e suas formas reduzidas).
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1.3.2. DIMEROS

Visando acessar dados de reatividade de estruturas estendidas de melanina, calculos de
IFCA foram também conduzidos para os dimeros 2-2', 2-5' e 2-8' baseados em DHI e 5-5', 5-
8' ¢ 8-8' baseado em DHICA. Além de tais estruturas terem sido identificadas como as mais
provaveis no estudo de reatividade de mondmeros, elas sao também as principais estruturas
diméricas propostas na literatura (vide Figuras 1.4 e 1.5).

A Figura 1.11 apresenta os resultados obtidos para os dimeros 2-2' para CF,. Dados
relativos a CF, sdo apresentados no Anexo 1. O esquema de cores e software empregados sao
os mesmos da Figura 1.9.

Primeiramente, da comparagao entre os dados apresentados na Figuras 1.11 e AN.1, ¢
importante notar que a alteracdo no angulo diedral entre CF, e CF, ndo leva a mudancas
significativas nos IFCA. Tal caracteristica foi observada de forma geral para todos os dimeros
e devido a tal fato, os resultados associados a CF, sdo apresentados apenas nos Anexos.

Visando simplificar a discussdo, as consideragdes serdo divididas em dimeros homo-
estruturados: HQHQ, IQIQ, QIQI ¢ SQSQ, e hetero-estruturados, baseados em estruturas
monoméricas distintas. A discussdo também se limitard apenas aos pardmetros /e /', uma
vez que £ é o valor médio entre eles.

Para 2-2'/HQHQ, ¢ observada uma alta reatividade nas regides 3 e 3', sugerindo que a
presencga de tais estruturas na solucdo podem levar a formagdo de oligdmeros baseados em
conexdes 3-X'. Alta reatividade também ¢ observada nos sitios 2 e 2', 0 que sugere que esses
dimeros podem ser fragmentados durante o processo de sintese, dificultando a sua obtencao.
De fato, ¢ reportado que o uso de cations metalicos sdo necessarios para geragdo de dimeros
2-2' durante a oxidacao da L-DOPA (D’ISCHIA et al., 2009; ITO et al., 2011; OKUDA et
al., 2008). Dentro do contexto dos resultados obtidos, tais centros metalicos poderiam atuar
como agentes quelantes (cuja funcgao € “aprisionar” ions metalicos) sobre os oxigénios laterais
(os quais sdo suscetiveis a interagdes com eletrofilos), ou seja, poderiam interagir com estes
oxigénios, alterando a distribui¢do eletronica sobre a molécula, especialmente sobre a ligacao
2-2' desses dimeros, estabilizando-os e facilitando sua observagdo no produto final.

Para os dimeros 2-2'/IQIQ, 2-2'/QIQI, e 2-2'/SQaSQa ¢ notdvel que a maioria dos
sitios reativos estdo localizados sobre os oxigénios laterais desprotegidos (ndo ligados aos
hidrogénios), de forma similar ao observado nas estruturas monoméricas. Por outro lado, em

todas essas estruturas também ¢ observada a ativagao dos sitios 3 e/ou 5.
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Figura 1.11. Representagdo dos IFCA calculados para os dimeros 2-2' (CF)).

Species

Structure

£

f

{0

Species

Structure

f

HQHQ

pecgcey

A r
e S
Y vy

seqpecscey

rYy < ryy

IQIQ

pecsced

XX

HQIQ

pocscod

1QQI

pecgeed)

e

HQQI

IQSQa

HQSQa

K

SQaSQa

QIQI 80 QISQa e R ks

Fonte: O autor.

De maneira geral, para todos os dimeros ¢ notada uma ordem de domindncia em
relacdo a reatividade das unidades conectadas: HQ < IQ ~ QI = SQa. Os indices /' dos
dimeros hetero-estruturados seguem a mesma tendéncia de reatividade dos mondmeros (de
acordo com a dominancia descrita acima). Em relacdo a /-, é observada a ativagdo nas regides
3 e/ou 8 para a maior parte das estruturas, com exce¢do dos dimeros baseados em SQ, nos
quais alta reatividade ¢ observada apenas nos oxigénios desprotegidos.

Estudos tém sugerido que estruturas 2-2' poderiam atuar como centros nucleadores de
estruturas maiores (AUTRETO, 2007), o que ¢ de fato compativel com a ativagdo observada
nos sitios 3,5 ¢ 8.

A Figura 1.12 ilustra os resultados de IFCA obtidos para os dimeros 2-5' para CF;.
Assim como anteriormente, as regides vermelhas e azuis representam os sitios de alta e baixa
reatividade. Dados associados a CF; sdo apresentados no Anexo 1.

Novamente nota-se grande similaridade entre os resultados obtidos para CF, e CF,
(vide Figura AN.2). Para os dimeros homo-estruturados 2-5' ¢ possivel notar que a adi¢ao de
uma segunda unidade ao sitio 5' aumenta a reatividade dos sitios 3 e 8'. Tais resultados
sugerem que a formagdo deste dimero leva a tetrimeros baseados em conexdes 8'-X'",

tipicamente reportados em eumelaninas baseadas em DHI (PEZZELLA et al., 2007).



Figura 1.12. Representacdo dos IFCA calculados para os dimeros 2-5' (CF)).
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A alta reatividade notada no sitio 3 poderia levar a formacao de estruturas estendidas
por conexdes do tipo 3-X" que também foram reportadas na literatura (BOROVANSKY;
RILEY, 2011; MIGLIACCIO et al., 2019). Particularmente, para 1Q, QI e SQa os oxigénios
nao protegidos também apresentam reatividade significativa.

De maneira similar ao 2-2', nota-se a ordem de dominancia em relacdo a reatividade
das unidades conectadas: HQ < IQ ~ QI = SQa, ou seja, no dimero hetero-estruturado 2-5'
HQIQ a unidade 1Q domina a reatividade da estrutura. Em geral, os indices f* dos dimeros
sdo similares aos /© do mondmero dominante. Tal tendéncia também ¢é notada em estruturas
baseadas em IQ e QI em relagdo ao f~ (IQQI e QIIQ). Para as outras estruturas, o indice f
apresenta algumas mudancas relevantes: i) ativagao do sitio 8 no HQIQ); ii) ativagdo do sitio 2
no HQQI; e iii) ativacao dos sitios 3 e 5 em IQSQa, QISQa e SQaSQa.

As Figuras 1.13 e AN.3 ilustram os IFCA obtidos para os dimeros 2-8' nas

conformagdes CF, e CF,, respectivamente. Novamente o mesmo esquema de cores ¢ seguido.



Figura 1.13. Representacdo dos IFCA calculados para os dimeros 2-8' (CF)).
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Fonte: O autor.

De modo geral, sdo notadas as mesmas tendéncias discutidas para os dimeros 2-5' com
algumas poucas excegOes, principalmente relacionadas aos indices f : i) altas reatividades
sobre os sitios 2' nao sdao observadas em HQQI e QIQI; ii) o sitio 8 anteriormente inativo em
2-5' ¢ ativado no HQSQa; iii) nota-se um aumento na reatividade dos sitios 3 e 5 para QISQa
e SQaSQa; iv) nota-se uma reducao na reatividade dos sitios 3 ¢ 5 da IQHQ. As mudangas no
parametro /' foram menos expressivas, se limitando a desativagdo dos sitios 3 € 5 em QISQa
e a ativagao do sitio 8 em SQaSQa.

As Figuras 1.14 - 1.16 ilustram os IFCA obtidos para os dimeros baseados em DHICA
5-5', 8-8' ¢ 5-8' na conforma¢do CF; (dados relativos a CF, sdo apresentados nas Figuras
AN.4 — AN.6 no Anexo 1). Dada a maior simetria destes dimeros, sdo apresentadas apenas 10
estruturas ao invés das 16 (principalmente devido as estruturas homo-estruturadas).

Geralmente, as maiores reatividades nos dimeros 5-5' sdo encontradas nas posigoes 8
e/ou 8' para estruturas baseadas em HQ, QI e IQ e 3 (e/ou 3') para as QI. Também ¢é notada

alta reatividade sobre os oxigénios desprotegidos de dimeros baseados em SQa.
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Figura 1.14. Representagao dos IFCA calculados para os dimeros 5-5' (CF)).
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Fonte: O autor.

As estruturas baseadas em QI apresentam certa reatividade em sitios estericamente protegidos
(2,4,7¢9) e naposicao 3. A ordem de dominancia da reatividade dos mondmeros ¢ similar
aquela ja discutida para os dimeros baseados em DHI (HQ <1Q ~ QI = SQa). As mesmas
tendéncias sdo observadas para dimeros 8-8', com alta reatividade nos sitios 5 e/ou §'. Em
ambos o0s casos, a ativagao dos sitios 5 (5') e/ou 8 (8') destaca a relevancia das unidades de QI
na formacdo das conexdes 5-5', 5-8' ¢ 8-8', que sdo amplamente reportadas em estruturas
baseadas em DHICA. Tal resultado também sugere que as unidades de QI sdo responsaveis
pela formacao de conexdes do tipo 3-8', 3-5' e 3-3', também observadas em melaninas
naturais. Estes resultados sdo compativeis com os obtidos para os monomeros. Com relagdo as
estruturas 5-8', nota-se que os dimeros homo-estruturados apresentam reatividade elevada nos
sitios 5 e 8 ndo conectados. Altas reatividades nos sitios 3 e 3' sdo também observadas para o
dimero QIQI, o que esta em concordancia com a formagdo de estruturas 3-5' e 3-8', ja
reportadas na literatura (PEZZELLA et al., 1996). As estruturas SQaSQa ndo apresentam altas
reatividades em sitios relevantes.

Para os dimeros hetero-estruturados 5-8' ¢ perceptivel a dominancia de um dos
monomeros, a qual segue a mesma ordem anteriormente apresentada: HQ < IQ ~ QI = SQa.
Em geral nota-se a ativacdo dos sitios 5 ¢ 8 em dimeros contendo unidades IQ, com exce¢do

dos casos em que a unidade SQa esta presente. Em especial nota-se que o mondmero QI ativa



Figura 1.15. Representagdo dos IFCA calculados para os dimeros 8-8' (CF)).
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estas posicoes em dimeros, exceto os baseados em SQa. Tal resultado reforga a relevancia das
unidades IQ e QI na confec¢do de estruturas estendidas de DHICA-melaninas, ja identificada
no estudo dos monomeros.

Em complementacdo ao estudo de reatividade, visando melhor avaliar o processo de
formacdo de dimeros da melanina, calculou-se também o custo energético de dimerizagdo
(AEcp). A Tabela 1.4 ilustra em escala de cores os valores obtidos para os dimeros de DHI e
DHICA. As cores azul e vermelho, representam os menores e maiores custos de dimerizagao,
respectivamente.

E perceptivel que os menores custos de dimerizagio estdo associados aos dimeros
DHI. Os dimeros DHICA sdo praticamente equivalentes entre si, apresentando valores de
AEcp bastante proximos (representados pela cor branca). Essa diferenga entre DHI e DHICA
indica que o processo de polimerizagdo ¢ mais eficiente via a formacao de dimeros DHI. Vale
ressaltar que, como dito anteriormente, interacoes entre DHICA sdo primariamente
radicalares, enquanto que para as DHI destacam-se as reagdes com troca de carga.

Especificamente para os dimeros DHI ¢ perceptivel uma clara dominancia das
conexoes 2-8', tanto em CF, como em CF, (menores AEcp), com excecdo para SQaSQa CF..
Isto indica que, durante o processo de sintese, € mais provavel que a polimerizagao inicie pela
formagdo de dimeros DHI/2-8'. Também ¢ vélido ressaltar que os dimeros 1QIQ, IQQI e
QIQ, os quais definem importantes nucleos de polimerizacdo (segundo o estudo de
reatividade), apresentam também os menores valores de AEcp.

Outro fator a se destacar esta relacionado a conformacao estrutural dos compostos.
Como definido anteriormente, a diferenca entre CF, e CF, situa-se no valor do angulo diedral
centrado na conexdo entre os mondmeros. Tal configuragdo faz com que os atomos de
nitrogénio situem-se no mesmo lado ou em lados opostos em relagdo ao eixo que une os
monomeros. O que € observado ¢ que, devido a rica variedade das formas reduzidas, nao ha
uma conformagao que seja privilegiada em todos os casos, de modo que cada dimero tem uma
conformacdo de preferéncia. Essa caracteristica ¢ melhor exemplificada pelo dimero DHI
SQaSQa cujo menor AEcp estd associado a estrutura 2-8' CF, enquanto que um dos maiores
AEcp ocorrem exatamente para 2-8' CF», e estd associada a maior repulsdo entre as unidades
nas estruturas mais sobrepostas. Contudo, como ja discutido, do ponto de vista de reatividade

tal caracteristica tem pouca relevancia.
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Tabela 1.4. Custo de dimerizagao em elétron-Volt para dimeros DHI e DHICA.

AE_ (eV)
DHI DHICA
Dimer 22 2.5 2.8 5.5 8-8’ 5.8’
CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF, CF,
HQHQ | 0511 0436 0652 0576 0404 0440 | 0.660 0.659 0591 0596 0.574 0472
HQIQ | 0373 0285 0.595 0430 0421 0292 | 0596 0.599 0456 0569 0.569 0.605
HQQI | 0440 0396 0.607 0538 0216 0301 | 0553 0.564 0526 0420 0,651 0.482
HQSQa | 0825 0.715 0.784 0563 0514 0427 | 0599 0592 0559 0.641 0.617 0.639 1.380
IQHQ | 0373 0285 0472 0435 0376 0400 | 0596 0.599 0.596 0569 0.608 0.604 1.259
1QIQ 0.637 0535 0.536 0443 0405 0279 | 0578 0,568 0.610 0.511 0551 0.590 1.139
1QQI 0.626 0497 0493 0453 0240 0344 | 0584 0,578 0,581 0,600 0,627 0,620 1.018
IQSQa | 0.756 0.640 0.698 0511 0417 0.343 | 0.508 0489 0611 0517 0564 0.596 0.897
QIHQ ] 0440 0396 0.622 0.843 0262 [ -0.068 | 0.553 0564 0.526 0420 0.617 0.532 0.777
QIIQ 0.626 0497 0559 0.612 [ 0.013 0394 | 0584 0,578 0,581 0,600 0559 0.581 0.656
QIQI 0.008 0217 0.827 1.097 0459 0400 | 0.652 0.658 0,668 0.668 0,633 0,630 0.535
QISQa | 1.080 1.034 0.662 0975  0.065 0373 ] 0.507 0496 0599 0,613 0585 0.596 0415
SQaHQ | 0.825 0.715 0964 0.833 0431 0441 | 0599 0592 0559 0.641 0.542 0361 0.294
SQalQ | 0.756 0.640 0360 0222 0410 0249 ] 0508 0489 0.611 0517 0434 0522 0.173
SQaQI | 1.080 1.034 0997 0.874 0.181 0275 ] 0506 0496 0599 0613 0572 0,572 0.053
SQaSQa | 0407 0482 - 1371 0324 0947 | 0475 0414 | 1331 1213 1.032 1.143 -0.068

Vale também salientar o valor negativo de AEcp obtido para o composto DHI/QIHQ 2-
8" CF,. Tal fato indica que ocorre a liberacdo de energia apds a formagdo do dimero,
sugerindo uma alta plausibilidade de geracdo deste dimero no meio reacional durante o
processo de sintese.

Para os dimeros DHICA ¢ possivel observar uma certa preferéncia pela conformagao
CF,, o que pode se dever ao fato de que nessa conformagdo os acidos carboxilicos situam-se
em posi¢cdes opostas. Naturalmente em alguns casos a interagdo COOH com os sitios de

oxigénio ¢ mais custosa que COOH-COOH, entdao CF, torna-se mais estavel.

E importante destacar também que, para os dimeros DHICA, nio hd uma clara
dominancia de uma conexdo especifica, uma vez que 5-5', 8-8' ¢ 5-8' possuem valores de
AEcp proximos. Pode-se identificar uma leve preferéncia pelas conexdes 8-8' e 5-8' em
relacdo a 5-5' mas ainda ndo comparavel ao que ¢ percebido para os DHI.

Em resumo, com base nos dados de IFCA e custo de dimerizacdo, os seguintes fatores
podem ser destacados em relacdo a reatividade das melaninas: i) nota-se uma disposi¢ao

variada de sitios reativos nas diferentes unidades monoméricas e diméricas do composto; ii)
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em geral ¢ observada uma ordem de dominancia da reatividade das unidades monoméricas ao
se formar os dimeros: HQ < IQ ~ QI = SQa. Tal ordem ¢ também esperada em estruturas
mais estendidas, ditando, deste modo, o processo de oligomerizacdo de melaninas; iii) as
estruturas 1Q e QI desempenham um papel-chave no processo de oligomerizacdo, levando,
respectivamente, a ativagao das posicoes S e 8 e do sitio 3; iv) um papel secundario ¢ atribuido
as SQ e HQ; v) com relagao aos custos de dimerizagdo, nota-se menores custos de formagao
para dimeros baseados em DHI; para as DHICA os valores de AEcp sdo todos muito proximos

entre 5-5', 8-8' e 5-8' enquanto que para DHI os valores seguem a ordem: 2-8'< 2-2' < 2-5';

1.4. CONCLUSOES

As caracteristicas de reatividade e estruturais dos mondmeros e dimeros de melanina
foram avaliadas por meio de calculos de estrutura eletronica.

Analisando a reatividade e grau de maciez local dos mondmeros foi possivel
identificar a posi¢do de sitios reativos e avaliar as mais provaveis reagdes nucleofilicas,
eletrofilicas e radicalares que podem ocorrer entre unidades monoméricas durante o processo
de sintese.

Foi observado que a sintese de materiais ricos em DHI ¢ governada por reagdes
envolvendo processos de transferéncia de carga, enquanto que em materiais ricos em DHICA
deve-se principalmente a reagdes radicalares. Diferentes estruturas diméricas foram entdo
propostas e discutidas.

Os indices obtidos do estudo dos mondmeros também reforgam o mecanismo proposto
para a sintese de melanina em DMSO (D-melaninas), indicando a possibilidade de
incorporagdo de grupos sulfonados nos oxigénios laterais.

O estudo dos dimeros deixa claro a existéncia de uma ordem de dominéncia da
reatividade dos mondmeros dentro de estruturas mais estendidas: HQ < I1Q ~ QI = SQa; isto
¢, apds a formacdo de estruturas diméricas nota-se a dominancia das caracteristicas de
reatividade local da unidade SQa, seguidas pelas QI e assim por diante.

Observa-se também que os monomeros IQ e QI sdo de suma importancia no processo
de sintese, sendo eles os responsaveis pela maior parte das reagdes de dimerizacdo. Em geral,
a presenca de unidades 1Q levam a ativag@o dos sitios 5 e 8, de modo que os dimeros X-1Q
(DHI e DHICA) definem importantes centros nucleadores de polimerizagdo. A presenca de

unidades QI, em geral, ativa o sitio 3.
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Os estudos de custo de dimerizacdo sugerem uma domindncia da formacao de
estruturas DHI 2-8” durante o processo de sintese da melanina. Em relagdo as DHICA, nota-se
que a maioria dos dimeros considerados apresentam custos de formacdo similares, porém,
uma leve dominancia de estruturas CF, pode ser observada.

E importante salientar que os resultados obtidos acerca dos nicleos de polimerizagio e
ordens de reatividade ndo se restringem unicamente as melaninas. Esses calculos poderiam ser
aplicados a diversas macromoléculas de alto grau de complexidade, para auxiliar na
compreensdo seu processo de polimerizagdo e elucidar possiveis rotas de sintese. Por
exemplo, uma abordagem similar foi recentemente reportada por nosso grupo na analise de

polimerizacao de lignina (MAIA; VENTORIM; BATAGIN-NETO, 2019).
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2 NANOFLAKES DE CARBONO COMO SENSORES
QUIMICOS: ESTUDOS CONFORMACIONAIS E DE
REATIVIDADE

2.1. INTRODUCAO

O monitoramento e controle da concentragdo de componentes gasosos ¢ de vital
importancia em diversificadas atividades e ramos da economia mundial, como agricultura,
engenharia civil, medicina, telecomunicagdes, seguranca, meteorologia, transporte,
automobilismo, monitoramento ambiental, etc (DEMON et al., 2020; LIU et al., 2012;
NAZEMI et al., 2019), sendo comumente realizado com auxilio de sensores quimicos.

De modo geral, sensores quimicos sao dispositivos que permitem a determinagao,
identificacdo e quantificacdo de espécies quimicas presentes em fase liquida ou gasosa de uma
determinada amostra. Tais dispositivos sdo comumente constituidos por uma camada
quimicamente seletiva, cuja fungdo ¢ interagir com um determinado composto a fim de
permitir a sua identificagdo. A camada ativa de sensores quimicos, por sua vez, pode ser
baseada em distintos materiais, apresentando variados métodos de deteccdo, sensibilidades e
mecanismos de resposta (BATZILL, 2006; CHEN; LU, 2005; LIU et al., 2012).

Comumente, a detecgdo de componentes quimicos, tanto em meios gasosos cOmo
liquidos, esta associada a adsor¢cao de compostos (analitos) a superficie dos sensores, processo
este que pode ou ndo ser acompanhado de transferéncia de carga ou reagdes quimicas. A
interagdo destas espécies com o material do qual o sensor € constituido geralmente resulta na
alteracdo de alguma propriedade mensuréavel do sistema, o que possibilita, por meio de uma

calibra¢ao adequada, a detec¢do e quantificacdo do material adsorvido.

Dentre as principais caracteristicas monitoradas em sensores, destacam-se as
propriedades elétricas, as quais sdo comumente avaliadas por meio de medidas de
condutividade, capacitancia e impedancia dos dispositivos. Outros métodos de afericdo sao
também possiveis, os quais geralmente envolvem o monitoramento de propriedades Opticas,

estruturais, acusticas, calorimétricas e cromatograficas (LIU et al., 2012; ZAIKOV, 2009).

Dentre as diferentes classes de materiais atualmente empregadas na confeccdo de

sensores quimicos, o uso de compostos baseados em carbono, como polimeros organicos,
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grafeno, nanotubos de carbono e seus derivados ¢ bastante promissor, principalmente devido a
sua interessante razdo custo-beneficio, facil preparo por meios quimicos e versatilidade de uso
(BAI; SHI, 2007, CONTS-DE-JESUS; LI; R., 2013; DEMON et al., 2020; SCHEDIN et al.,
2007; WANG; YEOW, 2009; YOON, 2013; YUAN; SHI, 2013; ZAIKOV, 2009). Derivados
de grafeno (Gr) sd3o compostos amplamente conhecidos por possuirem propriedades
mecanicas, estruturais e eletronicas Unicas, as quais os tornam materiais de grande interesse
para diversas aplicagdes tecnologicas (ALLEN; TUNG; KANER, 2010; DEMON et al.,
2020). Em relagdo ao uso do grafeno em sensores quimicos, uma baixa sensibilidade
intrinseca ¢ em geral relatada, a qual € principalmente atribuida a estabilidade das ligacdes
presentes nos compostos puros. Por outro lado, respostas significativas sdo observadas quando
defeitos estruturais, dopantes ou outros materiais nano-estruturados (nano-compositos) estao
presentes (DEMON et al., 2020; KUMAR et al., 2013; OUBAL et al., 2013; RASTEGAR et
al., 2013; YUAN; SHI, 2013; ZHANG et al., 2009), fazendo com que estes apresentem alta
sensibilidade, principalmente com relagdo a presenca de gases toxicos (SCHEDIN et al.,
2007). Estudos recentes também sugerem uma dependéncia da sensibilidade de dispositivos
baseados em grafeno com a presencga de defeitos no substrato sobre o qual ele ¢ depositado
(KUMAR et al., 2013). Tal resultado indica que interagdes eletrostaticas substrato-Gr podem
ser relevantes na formagao de centros de adsorcao.

Uma classe de materiais especialmente interessante para a confeccdo de camadas
ativas de sensores quimicos sdo os nanomateriais, ou materiais nanoestruturados. A
nomenclatura “nano” refere-se a extensdao de ao menos uma das dimensdes do material, a qual
deve ser inferior ou da ordem de 100 nm (100x10~° m), sistemas com dimensdes maiores s3o
denominados materiais microscopicos (CALLISTER; RETHWISCH, 2014). Dada esta
definicdo, um dado sistema pode ser considerado um nanomaterial em uma, duas ou trés
dimensdes, por exemplo o grafeno ¢ um nanomaterial com apenas uma dimensdo na escala
nanomeétrica, sua espessura (com extensao aproximada do didmetro do atomo de carbono), as
chamadas nanofitas possuem duas dimensdes nanométricas, espessura e largura. Em situagdes
onde todas as dimensdes sao menores que 100 nm tem-se o que ¢ chamado de nanoparticula,
como, por exemplo, o fulereno (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

De fato, estudos mostram que derivados nanoestruturados em formas de “fitas” de Gr,
denominados nanofitas de carbono, possuem caracteristicas interessantes para as aplicagdes

em sensores (GUNLYCKE et al., 2007; HUANG et al., 2008; TERRONES et al., 2010).
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Essas estruturas sdao de menor escala, a ponto de haver uma grande influéncia de suas
extremidades em suas propriedades, além disso também ha efeitos causados pelo
empilhamento desses materiais. Uma das diferencas mais notaveis entre o Gr e os nanofitas é
a presenca de um gap eletronico substancial, em especial para terminag¢des armchair
(poltrona, dada a disposi¢ao espacial dos atomos, similar a uma poltrona) (RUFFIEUX et al.,
2016). Outro efeito notavel das terminagdes € a alta reatividade relatada para terminag¢des do
tipo zigzag (TERRONES et al., 2010).

As nanofitas de carbono sdo “fitas de grafeno”, ou seja, podem ser consideradas como
folhas de grafeno recortadas. Dessa forma sdo limitadas em uma direcdo (podendo apresentar
terminagdes em armchair, zigzag ou quiral, que ¢ um intermedidrio sem forma definida)
porém infinitas na outra dimensdo. Tal caracteristica torna o estudo tedrico deste material
inviavel dentro de uma abordagem molecular. Contudo, existem outros derivados de grafeno
de tamanho ainda mais reduzido, os chamados nanoflocos (nanoflakes), nanofolhas
(nanosized sheet) ou simplesmente nanografeno. Tratam-se de estruturas de Gr com tamanho
limitado nas trés dimensdes. Desta forma, se as nanofitas podem ser considerados cortes de
grafeno, os nanoflakes sdo como nanofitas recortadas. Devido a isso, € esperado que os efeitos
de suas bordas sejam ainda mais pronunciados, bem como a presenc¢a de um gap eletronico. A
Figura 2.1 representa as nanoestruturas baseadas em carbono, sendo eles o grafeno, o nanofita
de carbono e o nanoflake de carbono (NFC), os quais possuem uma, duas, e trés dimensdes
em escala nano, respectivamente. Os tipos de terminagdo armchair e zigzag sao também

apresentadas para exemplificagdo.

Figura 2.1. Representacao da estrutura do a) Gr, b) nanofita, c) NFC e d) NFC com

terminacdes zigzag (em vermelho) e armchair (em azul).

Fonte: Adaptado de (RUFFIEUX et al., 2016).

Estudos realizados por Mei Chen e seus colaboradores apontam nanoflakes de ZnO,
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como sensores de gases (CHEN et al., 2011). Também ha relatos de sensores quimicos
baseados em outros tipos de nanoflakes como oxido de niquel (WANG et al., 2012), SnS
(AFSAR; RAFIQ; TOK, 2017) e CeO, (UMAR et al., 2015). Considerando tais sistemas, ¢ de
se pensar que nanoflakes de carbono possam constituir bons materiais para sensores quimicos.
Diversos estudos dao suporte a essa hipotese (HUANG et al., 2008; LEE; CHANG; KIM,
2014; LV et al, 2012; MOHAMMED; AJEEL; KHUDHAIR, 2017; OMIDVAR;
MOHAIJERI, 2014).

Apesar das caracteristicas promissoras destes materiais, frequentemente o mecanismo
de interagcdo das espécies a serem detectadas com a camada ativa dos sensores ¢ bastante
complexo e de dificil descricdo. A fim de melhor compreender tais interagdes, estudos
teoricos sdo de grande relevancia, uma vez que permitem, ndo somente acessar detalhes do
processo de adsor¢cdo, como também avaliar o efeito promovido pela espécie adsorvida na
resposta do sistema. Além disso, com base nas informagdes advindas destes estudos, pode-se
frequentemente direcionar a andlise experimental de novos materiais e propor
estruturas/funcionalizagdes capazes de melhorar a eficiéncia dos dispositivos a serem
confeccionados.

Neste contexto, o célculo de estrutura eletronica (CEE) de compostos configura uma
ferramenta de andlise bastante interessante (RYAN; TAYLOR, 2010). De fato, um grande
niamero de trabalhos empregando-se CEE ¢ relatado na literatura, em relagdo ao estudo de
interacdo de gases com superficies de materiais (BATAGIN-NETO et al., 2016; RYAN;
TAYLOR, 2010). Em especial, a investigagdo de processos de adsor¢do de espécies
moleculares sobre derivados de Gr ¢ um tema que tem chamado bastante aten¢cdo no meio
académico (DEMON et al., 2020; KUMAR et al., 2013; OMIDVAR; MOHAIJERI, 2014;
OUBAL etal., 2013; RASTEGAR et al., 2013; ZHANG et al., 2009).

Contudo, frequentemente tais estudos sdo realizados considerando-se um namero
limitado de funcionalizagdes € ndo contam com uma andlise preliminar de sitios de
reatividade sobre as superficies adsorventes. Geralmente, as mudancgas estruturais sugeridas
sdo restritas a retirada de atomos ou incorporacdo de dopantes (ou grupos funcionais) nas
estruturas, seguidas do estudo de adsor¢do de espécies quimicas especificas. Deste modo os
detalhes acerca da seletividade dos sistemas sdo, em geral, pouco discutidos.

No presente estudo, analises de sitios de reatividade sobre estruturas de NFC foram

conduzidas via CEE, visando identificar regides mais susceptiveis a interagdo com diversos
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agentes externos. O objetivo principal deste trabalho ¢ guiar estudos posteriores de processos
de adsor¢do e avaliagdo de propriedades sensoriais destes materiais. Em especifico, busca-se
aqui avaliar como as propriedades eletronicas e de reatividade de NFC variam ao se
considerar diferentes terminagdes e geometrias destes materiais. Num segundo momento,
busca-se avaliar a influéncia de defeitos pontuais e ramificagdes, no sentido de identificar
caracteristicas relevantes para a aplicagdo destes compostos em sensores quimicos € sua

interagdo com possiveis analitos.

2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. MATERIAIS

No presente estudo foram analisadas propriedades de reatividade de estruturas de NFC
ndo modificadas e quimicamente modificadas. Diferentes estruturas de NFC foram
confeccionadas empregando-se terminagdes hidrogenadas. A Figura 2.2 ilustra as geometrias
utilizadas no estudo das estruturas ndo alteradas, as quais serviram de base para as

modifica¢des quimicas realizadas posteriormente.

Figura 2.2. Estruturas de NFC-X consideradas neste estudo (X=A,B,C,D e E).

Fonte: O autor.

Para os estudos de reatividade considerou-se também NFC dopados com &atomos

substituintes, bem como contendo ramificacdes e vacancias. Referente aos atomos
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substituintes foram considerados atomos de Boro, Cobalto, Nitrogénio, Fésforo, e Oxigénio
uma vez que a sintese de derivados de Gr contendo estes dopantes ja tem sido relatada na
literatura (DUAN et al., 2015; GUO et al., 2011; LV et al., 2012; PANCHAKARLA et al.,
2009; WANG et al., 2012). Como ramificac¢des, foram considerados os grupos COOH, F, H,
OH e O, escolhidos com base em funcionalizagdes j& relatadas em derivados de grafeno
(DUBECKY et al., 2015; TODA; FURUE; HAYAMI, 2015; WHITENER, 2018). Dado o
tamanho reduzido das estruturas, apenas uma vacancia central foi considerada para cada NFC
nos estudos de vacancia.

Os NFC com modificagdes foram confeccionados a partir das estruturas otimizadas
dos NFC-X nao modificados (com X = A, B, C, D e E). Independentemente do formato do
NFC ou da modificacdo considerada, as alteracdes foram realizadas no atomo mais central
(R) das estruturas: i) substitui¢do do atomo (NFC-X/A, NFC-X substituido com o atomo A),
ii) retirada do atomo (NFC-X-V, NFC-X com 1 vacancia) ou iii) realizagdo de uma ligacao
adicional com um atomo ou molécula (NFC-X-G, NFC-X contendo a ramificacdo G). A

Figura 2.3 exemplifica o NFC-A, sua posi¢ao R e os derivados NFC-A obtidos.

Figura 2.3. Exemplificacao de modificacdes em NFC-A, evidenciando a posicao R, sendo: a)
NFC-A ndo modificado, b) NFC-A substituido com foésforo (NFC-A/P), ¢) NFC-A com
ramificagdo COOH (NFC-A-COOH) e d) NFC-A com uma vacancia (NFC-A-V).

Fonte: O autor.
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2.2.2. METODOS

A fim de melhor guiar o leitor, abaixo sdo elencados os procedimentos realizados
neste estudo. Tais topicos sdo explicados em maiores detalhes nas se¢des que seguem.

* Confecgdo dos NFC em distintas geometrias;

* Otimizacdo de geometria, calculos de propriedades eletronicas e indices de
reatividades dos sistemas ndo modificados;

* Anadlise da influéncia da geometria na reatividade e propriedades eletronicas
dos sistemas;

* Confeccdo de NFC modificados (contendo vacancia, ramificagdes e
substitui¢des) para cada uma das geometrias;

* Otimizacdo de geometria, calculos de propriedades eletronicas e indices de
reatividades dos sistemas modificados;

* Andlise da influéncia das modificagdes na reatividade e propriedades
eletronicas dos sistemas;

* Confeccdo e otimizagdo de geometria de analitos e anélise de potencialidade de

deteccdo de espécies quimicas pelos derivados de NFC.

2.2.2.1. ESTUDO ESTRUTURAL

A andlise estrutural configura-se como uma etapa preliminar do presente trabalho. As
primeiras estruturas a serem consideradas foram os NFC ndo modificados apresentados na
Figura 2.2.

A partir dessas estruturas foi realizado um processo de pré-otimizagdo, numa
abordagem Hartree-Fock com método semiempirico PM6, utilizando o pacote computacional
MOPAC2016 (STEWART, 1989, 2018). As estruturas obtidas foram entdo reotimizadas
numa abordagem DFT. Em termos de funcional de correlagdo e troca e conjunto de fungdes
de base optou-se pela combinagdo B3LYP e 6-31G(d), respectivamente. A escolha de um
conjunto de fungdes de base polarizada deve-se ao interesse de se avaliar a influéncia de
heterodtomos na estrutura dos sistemas. Trata-se de um conjunto robusto (trés gaussianas

internas e uma externa para a camada de valéncia e seis gaussianas para cada core atdmico)
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de forma que permite calculos precisos, além disso, a inclusdao da funcao adicional “(d)” sobre
os atomos pesados permite uma melhor descricdo das populagdes eletronicas, o que ¢
relevante na obtencdo dos indices de reatividade. No que se refere a escolha do B3LYP,
basicamente ¢ um funcional amplamente conhecido e utilizado, principalmente devido a sua
versatilidade, tendo sido ja empregado com sucesso em estudos teoricos de NFC
(MOHAMMED; AJEEL; KHUDHAIR, 2017; OMIDVAR; MOHAIJERI, 2014, 2015).

A partir das estruturas otimizadas dos NFCs foram realizadas as modificagdes
desejadas (inclusao de vacancias, ramificacdes e substituicdes). Apds a insercdo de
modificagdes os NFCs se tornam um novo composto, dessa forma calculos adicionais de
otimiza¢do de geometria tiveram de ser realizados seguindo a mesma abordagem teorica,

funcional de correlagdo e troca e conjunto de fungdes de base anteriores.

2.2.2.2. ESTUDO DE REATIVIDADE

Ap0s as otimizagdes de geometria, estudos de reatividade foram conduzidos para cada
estrutura com base nos IFCA (vide Apéndices D ¢ E e Se¢do 1.2.2.2).

Para estes sistemas, busca-se, por meio do estudo de reatividade, acessar informagoes
acerca da posicdo de sitios mais propensos a interagirem com possiveis analitos. Tais dados
visam guiar estudos de adsor¢ao de espécies quimicas.

Os IFCA foram obtidos numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d) com o auxilio do
pacote computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). O método de particionamento de
Hirshfeld foi novamente utilizado visando evitar possiveis valores negativos dos IFCA (DE
PROFT et al., 2002; ROY; PAL; HIRAO, 1999). Os mapas de cores associados aos IFCA
foram confeccionadas com o auxilio do pacote Jmol (JMOL, 2010) em conjungdo com um

programa especificamente desenvolvido em Fortran 90.

2.2.2.3. ESTUDO DOS EFEITOS DAS MODIFICACOES NA ESTRUTURA
ELETRONICA DOS NFC

De maneira geral, espera-se que a presenca de vacancias, substituigdes e ramificacdes
levem a modificagcdes significativas na estrutura eletronica e reatividade dos NFC. Em
especial, as alteragdes na energia dos orbitais de fronteira dos compostos: o orbital ocupado
de mais alta energia (HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital) e o orbital

desocupado de mais baixa energia (LUMO, do inglés lowest occupied molecular orbital) sao
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de suma importancia para definir a seletividade dos NFC como sensores quimicos, podendo
ainda sugerir outras aplicacdes para estes materiais.

Para observar as variagdes ao redor dos orbitais de fronteira dos NFC a partir dos
arquivos de saida dos célculos DFT gerou-se os graficos de densidade de estado (DOS, do
inglés density of states), utilizando fungdes gaussianas e largura-média de 0,25, com o auxilio

do programa Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

2.2.2.4. ESTUDO DE INTERACOES ENTRE ANALITOS E OS NFC

A concepcao de utilizar um NFC como sensor quimico ¢ apoiada por diversas
propriedades desses materiais. Por exemplo, a presenca de um gap eletronico ndo nulo, define
os materiais baseados em NFC como semicondutores interessantes (RUFFIEUX et al., 2016),
facilitando a sua aplicagdo em sensores quimicos (TERRONES et al., 2010). Além disso, a
presenga de bordas altamente reativas em NFC sugere que muitas de suas propriedades
possam ser moduladas pelo ancoramento de diferentes espécies quimicas sobre as estruturas

(RUFFIEUX et al., 2016).

Uma interagdo eletronica efetiva entre os NFC e os analitos ¢ justamente o que se
busca para a obten¢do de um sensor quimico, portanto a capacidade de deteccdo desses
dispositivos em geral estd diretamente associada a disposi¢ao relativa entre os seus niveis
eletronicos de fronteira (dos analitos ¢ NFC). Neste sentido, buscou-se aqui analisar a posi¢ao
relativa entre 0o HOMO e LUMO de diversos analitos com relacdo aos niveis eletronicos de
fronteira dos NFC. Como possiveis analitos foram considerados os seguintes compostos
gasosos: gas cloro (Cly), dioxido de carbono (CO,), monoxido de carbono (CO), cianeto de
hidrogénio (HCN), sulfeto de hidrogénio (H.S), amdnia (NHj;), diéxido de enxofre (SO,),
dimetil metilfosfonato (DMMP), gés sarin (C4sH0PFO,) e gés mostarda (CsHsCS). De modo
geral foram selecionadas gases nocivos a saude e/ou meio ambiente e/ou com amplo uso

industrial. A Figura 2.4 ilustra a estrutura dos analitos analisados.

Para observar as possiveis interagdes eletronicas entre os analitos e cada NFC, foram
analisados os alinhamentos relativos entre os niveis de fronteira dos compostos, por meio de

graficos de DOS.
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Figura 2.4. Estrutura dos analitos analisados onde a) Cl,, b) CO,, ¢) CO, d) H,O, e) HCN, f)
H.S, g) NH;, h) SO,, 1) DMMP, j) gés sarin e k) gds mostarda.
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Fonte: O autor.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1. ESTUDO DE REATIVIDADE

A partir desse estudo busca-se compreender os efeitos de modificagdes quimicas na
reatividade dos NFCs. Além dessa compreensdo, ¢ importante avaliar a disposi¢do espacial
dos sitios de maior reatividade e suas relevancias para a aplicagdo dos compostos em sensores
quimicos. NFCs com muitos sitios reativos possuem maior probabilidade de reagir com um
possivel analito, o que ¢ uma caracteristica desejavel, entretanto, tais interagdes podem nao
resultar em alteracdes mensuraveis em propriedades do material. Em especial estamos
interessados em alteragdes induzidas na DOS dos sistemas pela presenca de analitos (Se¢do
2.3.2), principalmente nas proximidades dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO). Tais
orbitais estdo geralmente associados com o sistema w ou com defeitos/dopantes presentes na
estrutura, de maneira que a presenca de sitios reativos nas proximidades destas regides ¢
também uma caracteristica desejavel para um sensor quimico. Dadas as consideracdes acima
apresentadas, pode-se definir sistemas de interesse aqueles que, i) contém um grande nimero

de sitios reativos sobre as estruturas e/ou ii) os que apresentam poucos sitios, contudo
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centrados nas proximidades de defeitos presentes no material, os quais poderiam atuar como
ancoradouros preferenciais de analitos ao mesmo tempo em que induzem alteragdes
significativas em propriedades dos compostos.

A fim de melhor organizar a apresenta¢do e discussdo dos resultados de IFCA, os
mesmos foram separados da seguinte forma: i) NFC nao alterados (sistemas modelo), ii) NFC

com substituintes, iii)) NFC com vacancias e iv) NFC com ramificacdes.

2.3.1.1 NFC NAO ALTERADOS

A Figura 2.5 ilustra os resultados obtidos do estudo de IFCA para as diferentes
estruturas de NFC ndo alteradas. As regides vermelhas e azuis representam, respectivamente,
sitios de alta e baixa reatividade. As outras cores representam os sitios de reatividade
intermediaria, seguindo uma escala RGB (vermelho > laranja > amarelo > verde > azul). Esse
esquema de cores ¢ aplicado para todos os resultados de IFCA.

Note que indices ' © € /'~ do NFC-A sdo muito similares, e por consequéncia o f’
também. E importante notar que f;* carrega informacdes acerca das variagdes na populacio
eletronica do atomo £ ao se inserir um elétron da molécula (Equagdo 1.1 — Secdo 1.2.2.2). De
forma analoga, f;” diz respeito as variacdes induzidas pela retirada de um elétron da molécula.
Neste sentido, a similaridade observada na Figura 2.5 indica que o NFC-A tende a apresentar
uma redistribuicdo de carga muito similar ao se retirar ou adicionar elétrons ao sistema, ou
seja, nenhum tipo de reagdo (nucleofilica, eletrofilica ou radical) ¢ privilegiada nas NFC-A.
Em relacdo a distribuicdo espacial dos sitios reativos, nota-se alta reatividade em apenas
quatro atomos de carbono localizados nas termina¢des do NFC-A, o que aparentemente se
encontra associado a efeitos de borda. Tal hipotese é reforcada pela auséncia de um gradiente
de reatividade entre os atomos das terminagdes (reativos) € os mais internos (ndo reativos).
Outro fator interessante a ser notado ¢ a simetria observada na distribui¢ao dos sitios reativos.

O NFC-B apresenta uma resposta levemente diferenciada em relagdo aos IFCA,
contudo, tanto para f como o /"~ nota-se a presenca de sitios reativos nas bordas do NFC, com
reatividade intermediaria em regides centrais. Tal efeito de bordas ¢ ainda mais evidente em
/°. Nota-se também uma complementaridade entre f* ¢ /.

Resultados heterogéneos sdo observados para o NFC-C, os quais mostram-se mais
distribuidos ao longo da estrutura em comparacgao aos outros NFC. Para reagcdes com espécies

nucleofilicas (f ") efeitos de borda novamente dominam a resposta, com baixa
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Figura 2.5. Representacdo dos IFCA calculados para os diferentes NFC sem alteracdes
quimicas adicionais.

Estrutura £

NFC-A |

NFC-B 4

NFC-C

NFC-D

NFC-E

Fonte: O autor.

reatividade em regides centrais. Por outro lado, a reacdo com espécies eletrofilicas ¢
intensificada na regido mais central da estrutura. Efeitos de borda novamente dominam o
indice f”.

Os NFC-D apresentam resultados similares ao NFC-A e NFC-B, com uma
distribuicdo dos IFCA pouco sensivel ao tipo de reacdo; e com um padrdo de reatividade
similar ao NFC-B (alta reatividade nas bordas e reatividade intermediaria no centro da

estrutura). E importante notar que tanto o NFC-B quanto o NFC-D possuem poucas regioes
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em azul-escuro, o que sugere que tais estruturas apresentam reatividade descentralizada sobre
toda a estrutura.

Por fim, com relagdo ao NFC-E nota-se uma distribuicdo similar ao NFC-A, com
expressivos efeitos de borda. Em especial nota-se que os sitios mais reativos situam-se nas
terminacdes em zigzag.

Em todos os casos € possivel notar que ha simetria na posi¢ao dos sitios reativos. Para
NFC-A, -B, -C e -D ha simetria perante uma linha vertical posicionada no centro do NFC. Ja
para NFC-E h4 uma simetria espelhada perante uma linha horizontal central.

Os estudos de reatividade sugerem que a geometria dos NFC (hexagonal, triangular ou
quadrada) influenciam apreciavelmente no padrdo de reatividade dos sistemas. Em geral,
efeitos de borda dominam a reatividade dos compostos, o que era de fato esperado, uma vez
que tais sitios possuem uma vizinhanga distinta daquela associada aos atomos mais centrais.
Nota-se também que terminagdes em zigzag tendem a ser mais reativas do que as terminagoes
em armchair, o que esta em concordancia com dados experimentais e teoricos reportados na
literatura (YAMADA et al., 2018), evidenciando a aplicabilidade dos IFCA na andlise de
reatividade destes sistemas.

Em especial, em relacdo a aplicacdo destes materiais em sensores quimicos, as
estruturas NFC-B e NFC-D se apresentam como as mais promissoras, principalmente devido
ao grande nimero de sitios reativos distribuidos ao longo destas estruturas. Tal caracteristica
aumenta a probabilidade de interagdes efetivas NFC-analito, dado o maior nimero de sitios de
ancoragem sobre a estrutura do NFC. O NFC-C também possui resultados interessantes,
especialmente em relagdo ao indice f/~, que apresenta uma grande densidade de sitios reativos
ao longo da estrutura. O NFC-A e o NFC-E apresentam poucos sitios reativos, os quais estao
concentrados sobre as suas terminagdes e baixa reatividade (tons de azul) na maior parte dos

sitios, tornando-as estruturas de mais dificil interacdo com agentes externos.

2.3.1.2 NFC SUBSTITUIDOS

Como anteriormente mencionado, os atomos empregados na confec¢do dos NFC
substituidos foram: B, Co, N, P e S. Essas substitui¢des foram realizadas nas regides mais
centrais dos NFCs (como exemplificado na Figura 2.3). Por se tratar de um novo composto,
calculos adicionais de otimizacdo de geometria foram realizados, seguidos de célculos single

point para a determinagao das propriedades eletronicas para o calculo dos IFCA. Tais calculos
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foram realizados seguindo a mesma abordagem teorica, e empregando o mesmo funcional de
correlacdo e troca e conjunto de fun¢des de base usados no estudo estrutural dos NFC nao
modificados.

A Figura 2.6 ilustra os resultados obtidos da andlise de IFCA para as estruturas
substituidas de NFC-A. Para fins de comparagdo dados de reatividade da estrutura nao
modificada sdo também apresentados.

De modo geral, para todas as subsituicdes € possivel notar duas caracteristicas
interessantes: i) a similaridade entre os diferentes IFCA (f, /e /', anteriormente identificada
na estrutura ndo modificada de NFC-A); e ii) uma mudanga dréstica da posi¢ao dos sitios
reativos, com o deslocamento da reatividade em dire¢do ao atomo substituido. Em especial, a
caracteristica (i7) acaba por dividir o NFC-A em duas partes com distintas reatividades. Além
disso nota-se a presenga de, pelo menos, um sitio altamente reativo nas laterais mais proximas
ao atomo dopante. A assimetria da reatividade resultante deve-se a posicdo do atomo
substituinte no NFC (levemente deslocada do centro).

Em geral nota-se que o efeito da presenca de heteroatomos na reatividade independe
da natureza do substituinte, sendo obtidos resultados semelhantes para dopantes do tipo p (B)
e do tipo n (N). Tal resultado sugere a dominancia das propriedades conformacionais na
reatividade dos sistemas. Particularmente, as substituicdes com os atomos de Co ¢ N levam a
mudangas mais drasticas da reatividade (sendo mais expressivo para o f * do NFC-A/Co), as
quais estdo associadas a um deslocamento dos centros reativos em dire¢do aos substituintes.

A Figura 2.7 ilustra os resultados da anélise de IFCA para as estruturas substituidas de
NFC-B. Como se pode notar, a reatividade, anteriormente distribuida por toda a estrutura do
NFC-B, converge para as proximidades do substituinte em todos os casos analisados. Em
especial, as estruturas NFC-B/B ¢ NFC-B/Co apresentam a reatividade centrada sobre o anel
onde a substituicdo ¢ realizada (mais precisamente sobre os substituintes), com expressiva
reducdo da reatividade nas regides laterais. Tal efeito ¢ observado em menor grau para os
demais atomos substituidos. Novamente nota-se que o efeito ¢ independente da natureza do
atomo empregado. Nota-se também que o efeito das substituigdes em NFC-B ¢ mais efetivo

do que em NFC-A.



47

Figura 2.6. Representagdao dos IFCA calculados para as estruturas substituidas de NFC-A.

Estrutura

f’

f

Fonte: O autor

A Figura 2.8 ilustra os resultados da analise de IFCA para as estruturas substituidas de

NFC-C. Problemas de convergéncia foram experienciados para a estrutura NFC-C/P a qual

ndo € apresentada.
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Figura 2.7. Representacao dos IFCA calculados para as estruturas substituidas de NFC-B.

Estrutura

Fonte: O autor

De forma geral, o NFC-C apresenta uma maior reatividade em regides mais centrais
para o f . Tal reatividade é mais deslocada para as extremidades em se tratando de f "
Contudo, ap0s a substitui¢do de B e Co nos sistemas nota-se uma inversao desta caracteristica

intrinseca do NFC-C, com o deslocamento da reatividade lateral para o centro em [, e
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Figura 2.8. Representacdo dos IFCA calculados para as estruturas substituidas de NFC-C.

Estrutura

Fonte: O autor

efeito oposto para /. Para as substitui¢des de N e S pode-se observar uma reducdo aparente
do numero de sitios altamente reativos para todo o tipo de interagdo. E importante destacar
também que a inversdo do comportamento intrinseco ndo se faz presente para NFC-C/N e
NFC-C/S. Para a substitui¢ao de N nota-se certa similaridade entre f ™ e f~, com poucos sitios
reativos localizados nas bordas; por outro lado a substituicdo de S mantém o comportamento
da forma nao modificada.

N

E importante destacar também que, em todos os casos, as reatividades associadas a f’

e/~ se mostram complementares, de tal maneira que /"’ ¢ muito mais homogénea e o gradiente
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de reatividade entre as bordas e o interior ¢ mais suave. Esse comportamento ¢ observado
claramente nas substitui¢des contendo B e¢ N, onde ha maior reatividade nas terminagoes,
porém, estas ndo sao muito superiores as observadas nas regides centrais, formando um
gradiente suave em dire¢do ao centro.

As Figuras 2.9 e 2.10 ilustram os resultados da analise de IFCA para as estruturas
substituidas e ndo modificadas de NFC-D e NFC-E, respectivamente.

E importante notar que o NFC-D puro apresenta padrdes de reatividade similares ao
NFC-B. De maneira geral nota-se que as dopagens modificam a reatividade das estruturas,
deslocando as regides mais reativas para as proximidades dos substituintes, tornando as
terminagdes menos reativas. Substituicdes equivalentes a dopagem do tipo » apresentam uma
maior dispersdo em f (a qual é mais evidente em NFC-D/S) enquanto que dopantes do tipo p
s30 mais dispersos em relagdo a f~.

Nota-se que as estruturas dopadas de NFC-E seguem a tendéncia da estrutura nao
modificada, com as terminagdes em zigzag sendo as mais reativas. Em geral nenhum dos
substituintes foi capaz de modificar apreciavelmente a reatividade do sistema. Efeitos em f~
s30 mais perceptiveis, com um leve aumento da reatividade na regido mais central. Os
maiores efeitos sao observados no NFC-E/Co, contudo ainda pouco significativos.

Analisando as estruturas substituidas em conjunto ¢ possivel notar algumas
caracteristicas gerais: i) ha uma tendéncia de deslocamento dos sitios reativos para regides
centrais (proximas aos substituintes) com reducdo da reatividade nas bordas; ii) o efeito da
substituicdo ¢ governado pela geometria do NFC mais do que pela natureza do substituinte;
iii) sistemas com terminagdes em zigzag tendem a ser mais sensiveis a dopagem do que
sistemas com terminagdes em armchair; iv) efeitos mais intensos sdo obtidos para sistemas
dopados com Co.

Do ponto de vista de aplicabilidade em sensores, observa-se que ndo houve aumento
de niimero de sitios, e sim concentragdo da reatividade na regido proxima aos substituintes, o
que pode também ser considerada uma propriedade de interesse. Essas concentragoes,
principalmente as mais intensas, como no caso do Co, definem sitios de ancoramento
preferencial, que devem aumentar a eficiéncia da interacdo dos defeitos com possiveis
analitos. Considerando que, em geral, &tomos substituidos modificam os orbitais de fronteira
(vide Secao 2.3.2.), tal interagdo pode levar a modificagdes significativas nas propriedades de

transporte de carga dos NFCs.
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Figura 2.9. Representagao dos IFCA calculados para as estruturas substituidas de NFC-D.

Estrutura

Fonte: O autor
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Figura 2.10. Representagao dos IFCA calculados para as estruturas substituidas de NFC-E.

Estrutura

Fonte: O autor

A

2.3.1.3 NFC COM VACANCIA

Neste trabalho foram também avaliados os efeitos da remocdo de um atomo de

carbono (defeito pontual de vacancia) dos NFC (NFC-X-V, onde X sdo as estruturas A, B, C,

D e E). Apés a retirada do atomo, uma nova otimizagdo de geometria foi realizada

anteriormente aos calculos de single point associados aos IFCA.
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A Figuras 2.11-2.15 ilustram os resultados da analise de IFCA para todas as estruturas
NFC-X-V. Os resultados associados aos NFC ndo modificados sdo reproduzidos para fins de

comparagao.

Figura 2.11. Representagao dos IFCA calculados para NFC-A e NFC-A-V.

Estrutura

NFC-A

NFC-A-V

Fonte: O autor.

Os efeitos da vacancia sobre o NFC-B sao bastante notaveis, em todos os casos a
reatividade fica centrada sobre a vizinhanga do defeito com uma dispersdo levemente maior
paraof .

A retirada de um atomo central de NFC-C resulta num comportamento semelhante,
porém mais intenso ao que foi observado na substituicdo com B e Co. O indice f * apresenta
um unico sitio de reatividade elevada (em vermelho), com toda a regido central com baixa
reatividade. Um leve gradiente de cor indica que a extremidade é mais reativa que a regido
interior (com excecao do unico sitio de alta reatividade). Por outro lado, o indice f~ apresenta
valores elevados nas terminagdes, em especial nos “vértices” do tridngulo formado pela NFC-
C. A presenga de muitos sitios reativos, evidenciada em f -~ pode ser interessante para a
aplicagdo destes materiais em sensores quimicos, pois aumenta a probabilidade de interacao
com possiveis analitos.

Para o NFC-D-V nota-se um efeito mais expressivo em f ~ (centralizacdo da

reatividade sobre a vacancia), o qual é recorrente em outras estruturas. Para f~ nota-se também
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Figura 2.12. Representagao dos IFCA calculados para NFC-B e NFC-B-V.

Estrutura

NFC-B

NFC-B-V

Fonte: O autor.

Figura 2.13. Representagdo dos IFCA calculados para NFC-C e NFC-C-V.

Estrutura f

NFC-C

NFC-C-V

Fonte: O autor.

um aumento da reatividade ao redor do atomo faltante, sem afetar expressivamente o restante
da estrutura. O efeito em /'’ ndo ¢ dominado por nenhuma de suas parcelas, ™ ou .
Em NFC-E-V observa-se as que as tendéncias originalmente presentes em NFC-E sdo

acentuadas pela presen¢a da vacincia. Em f © é observada uma maior reatividade nas



55

Figura 2.14. indice de Fukui de atomos condensados para NFC-D-V

Estrutura

NFC-D

NFC-D-V

Fonte: O autor.

Figura 2.15. indice de Fukui de 4tomos condensados para NFC-E-V
Estrutura f f

NFC-E

NFC-E-V

Fonte: O autor

terminagdes zigzag, além de um aumento da reatividade ao longo de toda a estrutura. Ja para f
observa-se uma queda geral da reatividade, com concentragdo sobre os grupos metil das
extremidades. Para /'’ nota-se novamente um aumento da reatividade do sistema como um

todo.
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De maneira geral, em todas as estruturas nota-se uma centraliza¢ao da reatividade ao
redor da vacancia gerada, ndo sendo observado o mesmo efeito de sensibilidade das

terminagdes identificado para as estruturas dopadas.

Referente a aplicagdo em sensores, NFC-A-V e NFC-B-V apresentam uma reducdo da
quantidade de sitios reativos em relacdo as estruturas ndo modificadas, o que pode ser
considerada uma caracteristica indesejavel do ponto de vista de aplicacdes em sensores
quimicos. Tal efeito ¢ mais significativo para NFC-B-V. O NFC-C-V, por sua vez, representa
um caso interessante em que € pouquissimo reativo em relagdo a f * , enquanto que com
relagdo a f = apresenta extremidades muito reativas, o que pode facilitar a interagdo com
espécies quimicas externas. A estrutura NFC-D-V ndo sofre grandes modifica¢des, ha uma
redu¢do do numero de sitios reativos, devido a centralizacao da reatividade, porém essas
alteragdes ndo sdo muito significativas. Em relagdo a NFC-E-V nota-se aumento na
quantidade de sitios de alta reatividade nos indices em relagdo a f* € /', porém, em relagdo a f
" torna-se menos reativo. De maneira geral houve uma piora nos NFC mais promissores
(NFC-B e NFC-D), apenas o NFC-C-V (f ) e NFC-E-V (f " e f?) apresentaram alteragdes

mais promissoras do ponto de vista de aplicagdo em sensores quimicos.

2.3.1.4 NFC COM RAMIFICACOES

Além da retirada e substituicao de atomos na regidao R, também foram feitas adi¢cdes
de ramificagdes ou atomos ao carbono mais central de cada NFC. Os grupos utilizados para
esse estudo foram COOH, F, H, O ¢ OH. Os IFCA de NFC-C ramificados ndo sdo
apresentados devido a problemas de convergéncia nos calculos single point necessarios para a
obtencao dos IFCA.

A Figura 2.16 traz a representacdo grafica dos IFCA calculados para a estrutura NFC-
A. De maneira geral, os efeitos da inser¢do de ramificacdes se mostram muito similares
ao da substitui¢do. A simetria referente a /", f~ e /'’ se mantém, apresentando apenas pequenas
mudancas na reatividade, como pode ser visto em NFC-A-F, porém vale destacar que a
reatividade dos sitios continuam muito parecidos. Com exce¢do da adigdo de O, todas as
ramificagdes apresentaram um comportamento de restricdo espacial da reatividade,
deslocando os sitios mais reativos para a regido central e para as proximidades de onde foram

adicionadas as ramificac¢des. J4 NFC-A-O, mostra resultados muito similares aos da estrutura



Figura 2.16. Representagao dos IFCA calculados para as estruturas de NFC-A com

ramificagdes.

Estrutura

fO

COOH

OH

cLaaan

Fonte: O autor.
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nao modificada, apresentando bordas mais reativas que o centro, com um total de quatro sitios

altamente reativos.

A Figura 2.17 traz os resultados de reatividade referentes a inser¢do de ramificacdes
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em NFC-B.

a0 dos IFCA calculados para as estruturas de NFC-B com

Figura 2.17. Representag

ramificagoes.

fO

f+

Estrutura

COOH |

OH

Fonte: O autor

Assim como para as ramificacdes de NFC-A, os resultados obtidos sdo muito similares

aos dos NFC substituidos. Novamente, todas as ramifica¢des, com excegao de O, apresentam
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um mesmo comportamento. H4 um claro agrupamento dos sitios reativos na regido central e
proxima a modificag¢do, de forma que a caracteristica de bordas reativas de NFC-B acaba por
desaparecer. A ramificacdo O, por sua vez, mantém o comportamento muito préoximo ao da
estrutura ndo modificada, porém com o aparecimento de um gradiente lateral na reatividade,
(aumento dos valores de IFCA da direita para a esquerda), além de adicionar um sitio
altamente reativo no centro da estrutura.

Como discutido anteriormente, devido a problemas de convergéncia ndo foi possivel a
confecgdo das figuras de IFCA associados as estruturas NFC-C. Contudo, dados os resultados
das demais geometrias e das modificagdes anteriores dessa estrutura, pode-se supor que
havera localizagdo de sitios de reatividade nas regides centrais, como visto em NFC-A que
também possui bordas armchair. Além disso, € possivel supor que haja inversdao no padrao de
/" ef", como foi observado para os derivados NFC-C/B e NFC-C/Co.

A Figura 2.18 traz os resultados de reatividade referentes a insercao de ramificagdes
em NFC-D. Mais uma vez o comportamento da inser¢do de ramificagdes € similar para todos
os derivados, excetuando-se o NFC-D-O, onde nota-se uma concentragdo da reatividade na
regido da modifica¢do, diminuindo o nimero de sitios reativos. A inser¢ao do oxigénio leva a
um aumento da reatividade sobre a ramificagdo, contudo alta reatividade ¢ ainda observada
nas terminacgoes.

A Figura 2.19 traz os resultados de reatividade referentes a inser¢do de ramificacdes
no NFC-E. Em geral as ramificagdes ndo alteram as as caracteristicas de reatividade local das
NFC-E. As laterais do tipo zigzag permanecem como regioes de acumulo de sitios reativos, o
que evidencia sua dominancia sobre as terminagdes armchair. Apesar da grande reatividade
nas terminagdes as ramificagdes -COOH, -F, -H e -OH conseguem deslocar a reatividade para
regides mais internas da estrutura. Em especial, para o NCF-E-F ¢ possivel notar o aumento
do niimero de sitios reativos, o que ¢ um resultado interessante para aplicagdes em sensores
quimicos.

E importante ressaltar também que, com a adigdo de ramificagdes COOH, O e OH,
ter-se-ia a formacdo de analogos de oOxido de grafeno reduzido, material frequentemente
reportado na literatura como sensor quimico de vapores organicos, além de NO, CO,, Cl, e

gas de petroleo liquefeito (KHAN; RAO; LI, 2019; TODA; FURUE; HAYAMI, 2015).



Figura 2.18. Representagao dos IFCA calculados para as estruturas de NFC-D com

ramificagdes.

Estrutura

COOH

OH

Fonte: O autor
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Esses materiais ainda se mostram muito uteis como sensibilizadores em sensores baseados em
oxidos, em especial na deteccdo de gases como o NO,, H,S e SO, (KHAN; RAO; LI, 2019;
SONG et al., 2016).



Figura 2.19. Representagao dos IFCA calculados para as estruturas de NFC-E com

ramificagoes.
Estrutura fr
COOH
F
H
(0]
OH

Fonte: O autor.
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2.3.2 EFEITOS DAS MODIFICACOES NOS NiVEIS DE ENERGIA DOS ORBITAIS
DE FRONTEIRA

No presente estudo cinco diferentes estruturas de nanoflakes foram analisadas,
naturalmente cada uma delas possui suas particularidades, desde a forma geométrica até as
propriedades eletronicas. Ao realizar as diversas modificacdes propostas neste trabalho foi
possivel observar as mudancas na reatividade dos NFC, nesta secdo serdo avaliadas as
alteracdes na estrutura eletronica, mais especificamente na densidade de estados eletronicos
préoximos aos niveis de fronteira (HOMO e LUMO) dos sistemas ap6s as modificagdes. Além
disso, do ponto de vista da aplicacdo a sensores, busca-se obter materiais que apresentem gap
eletronico compativel a um semicondutor, ou seja, um intervalo sem niveis de energia entre o
HOMO e o LUMO inferior ou ao redor de 2 eV. Esta ¢ uma caracteristica util relacionada a
sensibilidade desses materiais a influéncias externas, pois alteragdes da densidade efetiva de
estados eletronicos nessa regido sao facilmente perceptiveis nas propriedades opto-eletronicas
destes materiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2014; MOHAMMED; AJEEL; KHUDHAIR,
2017; HUMMEL, 2001).

A Figura 2.20 apresenta as DOS referentes aos sistemas NFC-A, NFC-B, NFC-C e
suas respectivas modificagdes. As setas preta e vermelha indicam a posicdo do HOMO e
LUMO em cada distribuicdo, respectivamente.

De forma geral, a resposta elétrica de dispositivos depende do alinhamento de niveis
de energia entre os seus componentes. Em se tratando de dispositivos de uma camada, a
proximidade entre os niveis de fronteira dos elementos da camada ativa (HOMO e LUMO) e
a fung¢do trabalho dos eletrodos acaba influenciando apreciavelmente a injecdo de carga e por
conseguinte na resposta elétrica dos dispositivos. Em especial a diferenca entre as energias
dos orbitais de fronteira, AE.y = ELumo - Enomo, denominada gap eletronico, ¢ um dos fatores
relevantes para definir se um dado material é condutor (AE.x=0 eV, sobreposicdo entre os
orbitais de fronteira), semicondutor (0 < AE;x< 2,0 eV, com orbitais separados) ou isolante
(AEs> 5 eV) (CALLISTER; RETHWISCH, 2014; HUMMEL, 2001). Vale ressaltar que
essas defini¢des para semicondutores ¢ bem maleavel, uma vez que diversos estudos definem

alguns semicondutores contendo de AE.> 2 eV (LEBEDEV; CHELNOKOV, 1999).

O NFC-A sem modificacdes apresenta as energias dos orbitais de fronteira

Enomo=-4,65 eV e Erumo=-2,53 eV, resultando em um gap eletronico, AE 4= 2,11 eV.
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Figura 2.20. DOS dos NFC-X, X=A, B, e C, e das suas respectivas modificacdes.
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Fonte: O autor.

Para o NFC-B nao modificado tem-se Enomo=-4,72 €V, ELumo=-2,35 €V, e AE; 41=2,37 eV. Por
fim, o NFC-C sem alteragdes apresenta Enomo=3,98 €V, ELumo=-3,01 eV, e AE.4=0,97 eV,
com um gap intrinseco extremamente pequeno em relacdo as demais.

Para o NFC-A, nota-se que as modificagdes levam a 4 diferentes cenarios, todos
associados a reducao dos gaps eletronicos: i) alteragao significativa na energia do LUMO com
pouca ou nenhuma alteragdo no HOMO (-V, -F, -OH, /B, /Co); ii) alteragdo significativa na
energia do HOMO com pouca ou nenhuma alteragdo no LUMO (/N, /P e /S); iii) alteragdo
significativa nas energias do LUMO e do HOMO (-COOH e -H); e iv) pouca ou nenhuma
alteragdo das energias dos orbitais de fronteira (-O). Alteracdes similares sdo observadas para
o NFC-B, com um maior efeito nos orbitais identificados como inalterados no NFC-A (ou
seja, as alteracdes induzidas no HOMO afetam de maneira mais significativa o LUMO, e

vice-versa). Dentro do contexto acima apresentado, tais cenarios permitem estimar a
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influéncia das modificagcdes na resposta elétrica dos sistemas, em especial nos casos (i), (i7) e
(iif) tem-se a formagao de estados ndo ocupados e ocupados no interior do gap de energia, tais
niveis situam-se nas proximidades dos orbitais de fronteira, podendo atuar como trapeadores
de carga ou dopantes durante o processo de transporte eletronico, levando a alteragdes
significativas na resposta elétrica dos dispositivos baseados nestes compostos.

E interessante notar a tendéncia de dopagem do tipo p para os sistemas substituidos
com B e Co, com formacdo de niveis desocupados na proximidade do HOMO e do tipo n para
os sistemas contendo N, P e S (formagao de niveis ocupados nas proximidades do LUMO).

As modificagdes realizadas nos NFC-C levam, primariamente, a uma redug¢do do
pequeno valor inicial de AE.y, com deslocamentos simultaineos do HOMO e LUMO dos
sistemas. Excegdes sdo observadas para sistemas com vacancia (-V), com ramificagdo de
oxigénio (-O) e enxofre substitucional (/S). As estruturas NFC-C-O e NFC-C/S apresentam
um deslocamento de HOMO e LUMO para menores € maiores energias, respectivamente,
sem alteracdo significativa de AE 4. Um leve aumento do gap eletronico € observado para o
NFC-C-V. Dada a efetiva sobreposi¢ao entre os niveis de fronteira, os resultados sugerem a
formagdo de NFC condutores para a maioria dos sistemas baseados em NFC-C apods

modificagdes, os quais apresenteam com gaps eletronicos inferiores a 0,32 eV.

A Figura 2.21 apresenta as DOS referentes aos sistemas NFC-D e NFC-E, bem como
suas respectivas modificagdes. Novamente as setas em preto e vermelho indicam a posicao
dos niveis de fronteira. O NFC-D sem modificac¢des apresenta Enomo=-4,79 eV e ErLumo=-2,20
eV, e um gap eletronico, AE 4=2,59 eV. O NFC-E, por sua vez, tem Enomo=-3,74 eV, ELumo=-

3,54 eV e AE14=0,20 eV, com o menor gap intrinseco dentre os NFCs.

Nota-se que as modificagdes realizadas no NFC-D apresentam tendéncias similares as
observadas no NFC-A e NFC-B, sendo mais compativeis com o ultimo. Em geral nota-se a
reducdo da energia do LUMO para as estruturas -V, /B e /Co com pequenas alteragdes no
HOMO. As demais modificagcdes por substituigdo (/N, /P e /S) levam a um aumento
significativo da energia do HOMO, com um leve efeito no LUMO. No que se refere as
ramificagdes, observa-se que a presenca de -COOH, -F, -H e -OH resultam em um AE 4
reduzido e mais centralizado, ou seja, nota-se um aumento e redu¢do simultineos do HOMO e
LUMO, respectivamente. A ramificacdo -O apresenta um comportamento diferenciado, com
AErn levemente reduzido. A estrutura NFC-E ndo modificada se destaca pelo seu reduzido

gap eletronico (AEiy ~ 0,20 eV), apresentando uma DOS compativel com a de um condutor.
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Figura 2.21. DOS dos NFC-X, X=D, ¢ E e das suas respectivas modificacdes.
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Fonte: O autor.

Tal caracteristica ¢ mantida nos sistemas modificados NFC-E-V, -O e /S. Para os
outros sistemas nota-se um aumento de AE y com as modificagdes, os quais sdo menos
expressivos em NFC-E/N e NFC-E/P. De forma geral ¢ observado que as alteracdes de AE u
sdo mais significativas nos sistemas com ramificagdes (-COOH, -F, -H e -OH) do que para
aqueles com substituicdes (/B, /Co, /N e /P). Os aumentos dos valores de AE.u observados
sdo, do ponto de vista da aplicabilidade como sensor quimico, um ponto positivo, pois
aumentam a possibilidade de interagdo dos materiais com espécies quimicas externas, sem
uma reducao de suas propriedades semicondutoras.

As estruturas NFC-C-COOH, -F, H, /B, /Co, /N,/S e NFC-E, -V, -O e /S se destacam
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por apresentarem um DOS similar ao de condutores, ainda que haja AE.y ndo nulo. Essa ¢
uma importante caracteristica, pois remete ao comportamento do Gr, o que tornam esses
materiais possiveis substitutos do Gr em eletrodos .

De maneira geral, para todos os NFC ¢ possivel notar um efeito similar das
modificagdes quimicas nas alteragdes dos niveis de energia de fronteira, com algumas
excecOes mais significativas nos sistemas com baixo gap. Tal resultado ¢ de certa forma
esperado e indica que o tipo de substituinte/ramifica¢do realizada domina as propriedades
elétricas dos sistemas obtidos (em comparagdo com as geometrias consideradas), em oposicao
aos resultados obtidos do estudo de reatividade (dominancia das geometrias em detrimento
das modificagdes realizadas).

Considerando que a capacidade de detec¢do de gases por meio de propriedades
eletronicas dos materiais dependem do alinhamento entre os niveis de fronteira das espécies a
serem detectadas e dos materiais que constituem a camada ativa do sensor, as alteracdes da
estrutura eletronica aqui evidenciadas sugerem que a seletividade dos NFC pode ser ajustada
com base nas modificagdes realizadas. De maneira geral, nota-se a possibilidade de aumento
do gap das estruturas NFC-C e NFC-E, e dopagem/reducao do gap nas estruturas em NFC-A,
-B e -D, modificagdes estas que mantém a caracteristica semicondutora nos materiais, ao
mesmo tempo que altera a faixa de interagdo com os niveis de fronteira dos analitos.

E importante ressaltar que essas mudangas no gap eletrénico por inser¢io de defeitos
pode ser de grande relevancia para a aplicagdo dos NFCs como sensores quimicos pois,
interacdes com esses sitios (em especial, efeitos indutivos) podem levar a alteracdes
significativas nas propriedades eletronicas do sistema, mesmo que os analitos ndo tenham
niveis de energia compativeis com os seus niveis de fronteira. Também ¢ valido evidenciar
que a inexisténcia de gap ndo € necessariamente prejudicial as propriedades sensoriais dos
NFCs, porém, num primeiro momento podem dificultar uma interagao eletronica efetiva com

os analitos.

2.3.3 ESTUDO DE INTERACOES ENTRE ANALITOS E OS NFC.

Nesta Secdo, os 11 analitos previamente mencionados (vide Figura 2.4) serdo
utilizados no sentido de avaliar a potencialidade de interacdo destes gases com as estruturas
de NFC estudadas, numa perspectiva de aplicacdo dos NFC como sensores quimicos.

Para tanto, calculos de otimizacdo de geometria e single point foram conduzidos para
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todos analitos visando identificar da posicdo dos niveis de energia dos orbitais de fronteira
para estudo comparativo com os NFC (Secdo 2.3.2). De forma geral, a hipdtese avaliada
baseia-se em estudos conduzidos por nosso grupo de pesquisa que indicam que alteragdes
mais significativas em propriedades mensuraveis dos materiais empregados como sensores
(espectro de absor¢do oOptica, propriedades de transporte de carga, etc) sao obtidas quando ha
um bom alinhamento entre os niveis de energia dos sistemas adsorvidos com as matrizes
detectoras (ALVES et al., 2018; COLEONE, 2020; GALINDO et al., 2020; MANDU;
BATAGIN-NETO, 2018). De fato, o alinhamento entre os niveis de fronteira leva a um
aumento da probabilidade transferéncia de carga entre as espécies consideradas, alterando a
resposta elétrica dos materiais; podendo também funcionar como caminhos alternativos de
decaimento radiativo ou nao-radiativo de éxcitons, levando a alteragdes significativas nas
propriedades dOpticas dos sistemas adsorvidos.

A Tabela 2.1 traz as informagdes sobre a energia dos orbitais de fronteira, HOMO e
LUMO, de cada analito.

Tabela 2.1. Energia dos orbitais de fronteira para os analitos.

Analito | HOMO (eV) | LUMO (eV)
DMMP 7,485 0,117
H,0 -7,880 -1,436
NH, -5,980 2,315
Cl, -10,067 3,873
Co, -9,084 0,813
cO -10,108 20,592
H,S 7,117 0,534
HCN 9,773 0,557
Gas Mostarda -6,595 -0,216
Gas Sarin -7,979 1,516
SO, -9,062 3,618

Como pode ser observado as energias do HOMO de todos os analitos ndo se
encontram nas proximidades dos niveis de fronteira dos NFC, sendo, em geral, inferiores a -5
eV. Com relacao aos LUMOs € possivel observar que apenas os analitos Cl, e SO, apresentam
energia compativel com a posi¢do do gap eletronico dos NFC, sugerindo uma alta capacidade
de interacdo destes gases com os materiais aqui avaliados. Para melhor analisar essas
interagdes, as Figuras 2.20 e 2.21 foram modificadas no sentido se se evidenciar a posi¢ao

relativa entre o LUMO destes compostos e os niveis de fronteira dos NFC. E importante,
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contudo, evidenciar que a interagdo com os demais analitos podem também alterar
propriedades mensuraveis dos sistemas, principalmente por efeitos indutivos na densidade
eletronica e alteragdes de propriedades estruturais, caracteristicas que sdo passiveis de andlise
apenas por meio de estudos de adsor¢do, os quais ndo estdo no escopo do presente trabalho.
As Figuras 2.22 e 2.23 apresentam as DOS referentes aos sistemas NFC-A, NFC-B,
NFC-C, NFC-D e NFC-E e suas respectivas modificagdes. As faixas verticais representam

agora a posi¢ao energética do LUMO dos analitos Cl; (laranja) e SO, (magenta).

Figura 2.22. DOS dos derivados de NFC-A, NFC-B, e NFC-C em comparagao a posi¢ao do

LUMO dos analitos Cl, e SO..
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Fonte: O autor.
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Figura 2.23. DOS dos derivados de NFC-D e NFC-E em comparagdo a posi¢ao do LUMO
dos analitos Cl, e SO..

Fonte: O autor.
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De forma geral ¢ importante considerar que a presenca do LUMO (um orbital

desocupado) dos compostos ao redor dos niveis de fronteira dos sistemas pode levar a

distintos efeitos: 1) uma dopagem efetiva do sistema quando tais niveis sdo inseridos logo

acima dos niveis ocupados (setas pretas); 2) um aumento da densidade de estados de

armadilhamento de elétrons (#raps eletronicos) quando tais niveis sao inseridos logo abaixo

dos niveis desocupados dos NFC (setas em vermelho); 3) possivel degradagdo do sistema ou

desativacdo de estados ocupados inseridos no gap pelas modificagdes quando tais niveis

situam-se abaixo do HOMO dos NFC; 4) pouco ou nenhum efeito quando estes niveis

desocupados sao inseridos acima do LUMO dos NFC. As Tabelas 2.2 e 2.3 indicam em qual

das situagdes cada um dos sistemas melhor se enquadra.
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Tabela 2.2. Resultados da interacao entre Cl, e os NFC.

ClL
NEC | N Ramificacdes Substituicdes
V |COOH | F H O | OH | B Co | N P S
A 1 1,2 1 2 1 1 1,2 | 2 2 3 3 3
B 1 1 1 L2 1 1 1 2 2 3 3 3
C 1 1 3 3 3 1 3 L3 L3 1,3 L31,3
D 1 1,2 1 2 1 1 1 2,41 2,4 3 3 3
E 1,3 1 1 L2 1 1,3 1 L2 1,2 3 3 3
Tabela 2.3. Resultados da interacao entre SO, e os NFC.
SO,
NEC | NM Ramificagoes Substitui¢des
V |COOH | F H O | OH | B Co | N P S
A 1,2 2 2 2 11,2 1,2 2 4 4 3 3
B 1,2 2 1,2 2 1 1,2 2 4 2,4 3 3 1,3
C L2 | L,2| 1,2 (L2|L2|L,2|L2(1,2|1,2|1,2|1,2 1
D 1,2 2 1,2 2 1 1,2 2 4 2,4 3 3 1,3
E 1,2 12,4 1,2 2 1 1,2]12,4]1,2]2,4] 2 L3 (1,3 1,3

Os resultados anteriores dos estudos de reatividade indicaram NFC-B e NFC-D como
derivados promissores para aplicagdo em sensores quimicos. Isso se deve ao fato de ambos
apresentarem diversos sitios de reatividade espalhados por toda a estrutura. Observa-se que
esses NFCs possuem amplo gap, o que, de fato facilita uma interacdo efetiva e mensuravel
destes materiais com os analitos. Os dados apresentados nesta Se¢ao reforgam a aplicabilidade
dessas estruturas como interessantes sistemas para aplicacdo em sensores, mostrando que,
tanto para NFC-B como para NFC-D, os analitos CI2 e SO2 tendem a promover a dopagem
dos NFCs. Essas andlises de interagdo se estendem para os derivados com vacancia e
ramificagcdes de B e D, porém essas estruturas com defeitos ndo apresentam tantos sitios de
reatividade relevantes quanto as estruturas nao modificadas. Contudo, a presenca de um sitio
de ancoragem (centros reativos) em regides centrais da estrutura podem também facilitar uma

interacdao mais efetiva dos analitos com o sistema w dos NFC, otimizando o seu efeito.

Estudos de Omidvar e Mohajeri mostraram a potencialidade de estruturas semelhantes
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ao NFC-E como sensores quimicos, porém menores, € com modificagdes em uma das bordas
armchair (OMIDVAR; MOHAJERI, 2014, 2015). Em um desses trabalhos, mesmo com
diversas modifica¢des propostas, o NFC obtido ndo apresenta boa reatividade e sensibilidade
a N, O, e CO. Por outro lado, a funcionalizagdo com grupo carboxilico e a estrutura nao
modificada conseguem interagir com NO, promovendo um aumento significativo no gap
(OMIDVAR; MOHAIJERI, 2014). De fato, o efeito de abertura do gap foi observado em
algumas modifica¢cdes de NFC-E aqui apresentadas, em especial -OH e -COOH.

Em outro estudo, Omidvar ¢ Mohajeri avaliam o efeito de diversas modificagdes (do
tipo doadoras e do tipo receptoras de elétrons) e realizam extensivos testes de adsor¢ao,
chegando na conclusdo de que apenas o analito NO consegue interagir com analogos do NFC-
E Em especial a interacdo com NFC- NHCHO (similar a geometria NFC-E) traz variacdo de
550% do gap (OMIDVAR; MOHAIJERI, 2015). De fato, baixas interagdes e sensibilidades
sao esperadas para estruturas do tipo NFC-E de acordo com o estudo aqui reportado. Como se
pode notar no estudo de reatividade, o NFC-E ndo apresenta muitos sitios reativos (e as
modifica¢des ndo alteram essa propriedade), contudo também possui um gap muito pequeno
em sua forma ndo modificada, tal caracteristica indesejavel ¢ alterada pela inclusdo de
algumas ramificagdes como o -COOH e -OH, os quais promovem um aumento de gap de ~0,2
eV para ~1,6 eV (ou seja, superior a 600%) o que permite uma interagdo mais efetiva com
analitos como o Cl..

De maneira geral, para NFC com ramificagdes nota-se uma maior tendéncia de
dopagem do sistema resultante, o que torna esse tipo de defeito atrativo para aplicagdes em
sensores. Em especial, as ramifica¢cdes -COOH, -H e -O apresentaram esse tipo de interagao
com ambos os analitos. Nas ramificagdes -OH tal efeito se limita ao Cl, E importante destacar
que essas sdo as ramificacdes encontradas nos 6xidos de grafeno reduzidos, os quais ja foram
reportados como sensores de diferentes analitos, incluindo Cl, e SO, (KHAN; RAO; LI, 2019;
TODA; FURUE; HAYAMI, 2015).

No que tange os analitos que se mostraram passiveis de detec¢do, o Cl, ¢ um composto
halogenado extremamente perigoso, ¢ um poluente gasoso extremamente prejudicial para
seres humanos, causando problemas respiratorios, irritacdes nos olhos e pele. Esse gas ¢
usado extensivamente em processos diversos, como branqueamento de celulose (fabricagdo de
papéis), producao de farmacos, tratamento de esgoto e como agente desinfetante (NAVALE

et al., 2017, WHITE; MARTIN, 2010). O outro analito detectdvel ¢ SO,, ¢ liberado na
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atmosfera pela queima de combustiveis fosseis e ¢ tido como um dos gases mais perigosos
tanto para o meio ambiente quanto para satde humana. A exposi¢do constante leva a danos
permanentes aos pulmdes. Além disso, a interacdo com a atmosfera leva a formagdo de
chuvas-acidas, as quais causam aumento na acidez de rios, destroem a vegetagdo, solo e
corroem construgdes (LIU et al.,, 2014; SHAYMURAT et al.,, 2013). Dadas estas
caracteristicas, € notavel a importincia do desenvolvimento de sensores quimicos sensiveis a
esses gases, 0s quais possuem alta demanda, por exemplo, como controle de qualidade de

escapamentos, no caso de SO,, ou laboratérios farmacéuticos, para Cl..

2.4. CONCLUSOES

A partir das analises realizados neste capitulo foi possivel: i) identificar as
caracteristicas de reatividade de NFC com diferentes geometrias e terminagdes, hexagonal
zigzag (NFC-A), hexagonal armchair (NFC-B), triangular zigzag (NFC-C), triangular
armchair (NFC-D) e quadrada (NFC-E); ii) observar as alteragdes na reatividade local dos
NFC ao se realizar modificagdes nas estruturas como a retirada de atomos, inclusdo de
ramificacdes (COOH, F, H, O e OH) e substituicao de atomos na rede (B, Co, N, P e S); iii)
observar as alteragdes induzidas na estrutura eletronica pelas modificagdes citadas; e iv)
realizar uma analise de possiveis interagdes entre analitos e as estruturas de NFC estudadas.

Estudos de reatividade dos NFC n3o modificados evidenciam a presenca de sitios
reativos predominantemente sobre as extremidades das estruturas. Em especial, nota-se que
terminagdes do tipo zigzag sdo mais reativas que as armchair. Estruturas com defeitos
pontuais geralmente levam a um aumento da reatividade nas proximidades da alteracao
induzida. Contudo o efeito observado depende mais fortemente da geometria das estruturas do
que da natureza dos substituintes.

Estudos sobre DOS mostram que os NFC nao modificados possuem caracteristicas
mais proximas a de nanofitas do que estruturas modelo de Gr, apresentando gap ndo nulo, a
excecdo do NFC-E, o qual apresenta HOMO e LUMO muito proximos € em uma regido de
alta densidade de estados eletronicos, caracteristica tipica de um condutor. Esse estudo ainda
apresentou como as modificagdes afetam cada geometria de maneira variada, evidenciando
que os efeitos na estrutura eletronica dos sistemas dependem mais fortemente da natureza da
modifica¢do do que da geometria dos NFC, efeito oposto ao observado na reatividade. Desse

estudo vale ressaltar que alguns derivados de NFC-C e NFC-E que apresentam niveis de
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fronteira bastante proximos e em regides de alta densidade de estados, o que ressalta a
plausibilidade de uso destes materiais como eletrodos.

O estudo comparativo entre o alinhamento de niveis de energia de fronteira analito-
NFC evidencia a possibilidade de interagdo dos compostos gasosos Cl, e SO, com os diversos
NFC, em especial, resultados promissores foram obtidos para as estruturas com ramificacoes.
Destaca-se a sensibilidade de NFC-B, NFC-D que junto dos seus resultados de reatividade se

mostraram materiais promissores para aplicacdo como sensores quimicos destes gases.
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CONCLUSOES GERAIS DO ESTUDO

No presente trabalho realizou-se estudos teodricos de reatividade acerca de dois
sistemas de interesse: i) subunidades de melanina e sua polimerizacao e ii) nanoflakes de
carbono e caracteristicas basicas associadas a sua possivel aplicagdo em sensores quimicos.

No primeiro capitulo, sobre as melaninas, avaliou-se dados de reatividade local de
diferentes subunidades, sendo identificadas as principais interagdes e reagdes que podem
ocorrem no processo de polimerizagdo deste composto. Por meio do estudo comparativo da
maciez local e custo de dimerizagdo pode-se propor dimeros mais provaveis a serem formados
durante o processo de sintese. Os principais resultados que merecem destaque sdo a
identificacdo da ordem de dominancia na reatividade dos mondmeros em estruturas estendidas
(HQ <IQ ~ QI = SQa) ¢ a heterogeneidade de sitios reativos em diferentes formas reduzidas/
oxidadas das unidades monoméricas de melanina. Tais informac¢des trazem contribuicoes
relevantes acerca do processo de formagao e degradacdo de melaninas que podem auxiliar no
delineamento de novas rotas sintéticas e modificagdes quimicas visando aplicagdes

tecnoldgicas diversas destes promissores biomateriais.

No segundo capitulo foram realizadas andlises dos indices de reatividade e de
propriedades eletronicas de cinco geometrias de NFC e seus derivados (com vacancia,
substituicdo e ramificagdo) visando identificar materiais promissores para aplicagdes em
sensores quimicos. Os principais resultados obtidos sdo sumarizados a seguir: 1) terminagdes
do tipo zigzag sdo mais reativas que as armchair; i) a reatividade local dos NFCs depende
mais significativamente da geometria considerada do que da natureza das modificagdes
quimicas realizadas; iii) efeito este oposto ao observado com relacao a distribui¢ao dos niveis
de energia de fronteira (HOMO e LUMO) (dependéncia dominante com as modifica¢des
quimicas); e iv) a andlise do alinhamento de niveis de fronteira analito-NFC sugere alta
capacidade de interacdo de grande parte dos NFC com os compostos gasosos (e toxicos) Cl, e
SO..

De forma geral os resultados indicam a potencialidade do uso de ferramentas
computacionais na analise de propriedades béasicas de materiais organicos e estruturas de
carbono. Em especial, pode-se salientar a relevancia do estudo de reatividade por meio dos

IFCA. Apesar da simplicidade de tais descritores, os resultados obtidos permitem identificar
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caracteristicas relevantes associadas a reatividade dos sistemas, permitindo melhor
compreender caracteristicas basicas dos materiais (no caso das melaninas e NFC) e identificar

possiveis sistemas otimizados para variadas aplicagdes (no caso dos NFC).
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APENDICE A — ASPECTOS BASICOS DA TEORIA DO
FUNCIONAL DA DENSIDADE

Os principais resultados apresentados na presente dissertacao sao obtidos a partir de
calculos de estrutura eletronica baseados na teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés
density functional theory). Diferentemente de outros métodos, como o Hartree-Fock, a DFT
ndo se baseia no conceito de funcdo de onda, mas sim na densidade eletronica, que define a
probabilidade de se encontrar elétrons por unidade de volume (LEWARS, 2016).

De maneira simplificada, a DFT considera que as propriedades de um dado sistema
podem ser expressas em funcdo da distribuicdo espacial eletronica observada sobre o sistema

em estudo (por exemplo uma molécula) a qual ¢ representada por p(x,y,z) (LEWARS, 2016).

De fato, a analise de propriedades de materiais pela consideracdo da densidade de
elétrons teve inicio ao redor de 1900, com a Teoria de Drude para metais. Entretanto, apenas
com Llewellyn Thomas e Enrico Fermi, em 1927 e 1928, respectivamente, que a DFT
comegou a se formar da maneira que ¢ conhecida atualmente. A partir da consideracao de um
gas elétron, esses autores chegaram de maneira independente em um mesmo resultado. A
abordagem hoje conhecida como funcional Thomas-Fermi (TF) propde um funcional da

energia cinética em termos da densidade eletronica dado por (em unidades atomicas):
3
Tilp(r)]=Ce [ p™(r)dr,  C==s (37" . (A.1)

Considerando as expressdes classicas para as interagdes nucleo-elétron e elétron-

elétron, ¢ possivel expressar a energia de um 4tomo como um funcional de p(r):

E.lp(r)]=C fpm dr— pr dr+1f_[’0

dd . (A2
|rr| rdr' . (A2)

Apesar de possuir relevancia historica, a Eq. (A.2) ndo foi capaz de descrever diversas
propriedades de sistemas limitados de maneira apropriada, além de apresentar

comportamentos assintoticos incorretos para p(r) quando r tende a zero e ao infinito.

Frente a problemas como os apresentados pelo funcional TF, corre¢cdes foram
propostas, dentre elas uma das mais importantes foi a de Paul Dirac. A corre¢do proposta por

Dirac consistia na insercao de um termo de troca para corrigir os problemas de auto-interacao
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advindos das expressoes cladssicas de interacao entre elétrons, além de também considerar a
energia de troca de elétrons, associada como principio de Pauli (PARR; YANG, 1994). A

forma resultante foi o funcional denominado Thomas-Fermi-Dirac (TFD):

1/3

ETFD[p(rﬂ:ETF[p(r)]_CXJ‘ p4/3(r)dr, CX:%<%> . (A.3)

Como esse funcional ¢ baseado na andlise de um gas elétrons uniforme, as
aproximacgdes para os funcionais de energia cinética e de troca sdo baseadas em um pequeno
elemento de volume (vetor de onda local). Desta forma o funcional TFD pode ser considerado
uma aproximagdo de densidade local (LDA, do inglés local density approximation). Essa
caracteristica torna dificil a descricdo de inomogeneidade da densidade de elétrons que ¢
naturalmente esperada em atomos e moléculas. Corregdoes adicionais ao funcional TDF
resultaram em outros funcionais como o TFDW, onde as contribui¢oes de Weizsacker foram
inseridas para melhor representar a inomogeneidade da densidade de elétrons (LEWARS,

2016; PARR; YANG, 1994).

Diversos outros trabalhos foram implementados a fim de melhorar estes modelos.
Entretanto, de maneira geral, essas abordagens ndo foram bem-sucedidas em aplicagdes
quimicas. O proximo passo em direcdo ao DFT foi de fato feito com a abordagem e
formula¢des de Kohn-Sham (KS), que propiciaram uma forma apropriada de se descrever um
sistema referéncia que conduz a resultados mais precisos.

O panorama que possibilitou a implementa¢do da abordagem KS, no entanto, tem
inicio com os chamados Teoremas de Hohenberg-Kohn (HK), reportados em 1964, os quais
definiram as pecas chaves para o inicio do desenvolvimento da DFT para aplicagdes diversas.
O primeiro teorema HK atesta que a energia total (e outras propriedades) de uma molécula no
seu estado eletronico fundamental podem ser determinadas por meio da fungdo densidade
eletronica deste estado, ou seja, a energia do sistema pode ser expressa como um funcional da

sua densidade eletronica:
E,=E[p,] . (A4)

O segundo teorema diz que qualquer funcdo de densidade eletronica tentativa
fornecera uma energia maior que (ou igual, caso seja a exata fungdo de densidade eletronica
do sistema) a energia do estado fundamental (LEWARS, 2016), ou seja, somente a fungdo

densidade p, que descreve a distribui¢do eletronica real do sistema leva a um minimo de
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energia Eo (E[ps]<E[p]).

A Equacdo (A.4) representa a energia total do sistema no estado fundamental como
um funcional da densidade eletronica, de forma que seus componentes também devem

apresentar a mesma dependéncia, ou seja:

E[p]=T[p]|+E, [p]+E\_[p] , (A.5)

onde T representa a energia cinética dos elétrons do sistema, E... representa a intera¢do entre
os elétrons e E,.. ¢ a energia associada com a interagdo entre os nucleos e os elétrons. A partir
de (A.5) pode-se dividir a energia total em partes independentes (Fux) e dependentes

(En-.) do potencial externo (dado pela distribuicao espacial dos nticleos, N):

Fulp]=T[p,J+E, [p,] , (A.6)
Ey [pl=[p(r)Vy dr , (A7)
E[p]=Fylpl+Ey_[p] , (A.8)

onde Fpx ¢ chamado de funcional Hohenberg-Kohn o qual, como pode ser visto em (A.6),
contém o funcional da energia cinética e da interagdao entre elétrons, cuja formas explicitas
ndo sdo conhecidas. Note que os teoremas HK anteriores afirmam que, sendo Fpux conhecido,
¢ possivel solucionar a equagdo de Schrodinger de maneira exata para qualquer sistema, pois €

um funcional que ndo depende do arranjo espacial do sistema considerado.

Como até entdo ndo ha funcionais exatos para descrever Fux € necessario empregar
algumas aproximacdes a fim de computéa-lo. Por exemplo, considerando funcionais baseados
no TFD discutidos anteriormente fica claro que E..|[p] pode ser dividido em, pelo menos, dois
outros componentes que representam a interacao de Coulomb (J|p]) e correcdes nao-classicas
para as auto-interacdes, assim como efeitos de correlagao e troca (F*[p]). Matematicamente

temos:

E,_[pl=T[p]+Vi[p] . (A.9)

Algumas corregdes ndo-classicas similares foram aplicadas para os funcionais TF e
TFD, porém tais abordagens nao foram suficientes para melhorar os resultados obtidos
(LEWARS, 2016; PARR; YANG, 1994). Como comentado anteriormente, a maior fraqueza

do modelo TF esta na descri¢do do termo de energia cinética e, uma abordagem melhorada
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desse termo, ¢ exatamente o que proporciona a formulagdo proposta por KS.

Nesta abordagem, a energia cinética ¢ dividida em duas partes, de forma a se definir
um sistema de referéncia, sem interagdes, 7,, que apresenta a mesma densidade eletronica p,

que o sistema interagente real p, dado por:
N 1 1 N
KS 2 KS
Tr[p]:<wrlz_Evizlwr>:_zz<%i (1)|V1|Xi (1)> > (A.10)

onde y, representa a funcdo de onda do estado fundamental multi-elétron de um sistema de
referéncia, sem interagdes entre os elétrons, composto por um Unico determinante de Slater. Ja
x(k) representa a i-ésima fun¢do de onda de um elétron de KS das varidveis espacial e de
spin do elétron i, também entendido como o i-€simo orbital de KS referente a um elétron no

sistema de referéncia. O funcional da Equagdo (A.10) pode ser justificado desde que:
N
p=p, =212 . (A.11)

E importante enfatizar que a formulagdo apresentada em (A.10) ndo significa que a
DFT ¢ uma teoria baseada em fun¢des de onda, os orbitais de KS sdo apenas um ferramental
matematico que permitem estimar uma parcela majoritaria da energia cinética do sistema de

maneira mais precisa.

Dadas Equagdes (A.9) e (A10), tem-se uma maneira aproximada de derivar Fpg[p]

(expressado por F[p]):

Flp]=T,[pl+J[p]+E\[p] . (A.12)

onde o termo Exc carrega toda a informacdo desconhecida sobre o sistema real: corre¢des
ndo-classicas associadas com a energia potencial (auto-interacdo e efeitos de correlacdo e
troca entre elétrons) assim como a parte residual da real energia cinética que ndo pode ser
bem descrita por 7, (T¢). Matematicamente esse termo pode ser representado pela seguinte

equacao:

Exclp=(T[p]-T.[p])+(E. [p]-J[p])=Tclp+Viilp] . (A.13)
Esse termo ¢ genericamente denominado funcional de Correlagio e Troca.

De tal forma, a energia total pode ser expressa como:
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E[p]=T,[p]+J[p]+E, [p]+E,[p] . (A.14)

Note que essa equagdo ¢ muito semelhante a primeira equacao de energia total (A.5).
De maneira simplificada (A.14) traz os mesmos termos de (A.5), porém com toda a parte de
dificil descrigdao concentrada no termo Exc. Esse funcional de correlagdo e troca ¢ de extrema

importancia para o DFT, alguns aspectos basicos acerca deles sdo apresentados no Apéndice
B.
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APENDICE B — O FUNCIONAL DE CORRELACAO E
TROCA

Como mencionado no Apéndice A, um aspecto fundamental da DFT ¢ o funcional de
correlagdo e troca (Exc), o qual define a parcela desconhecida e de dificil descrigdo de sistema
de muitos elétrons interagentes. Naturalmente ¢ um grande desafio descrevé-lo, mesmo que
aproximadamente. Para tanto, diversas aproximagdes foram propostas ao longo dos anos, a
mais simples delas ¢ a aproximag¢do da densidade local (LDA, do inglés local density
approximation), aplicada para situacdes onde a nuvem eletronica varia muito pouco com a
posicao espacial. O nome “local” advém da consideracdo de que somente as condigdes nas
imediagdes de cada ponto devem ser consideradas. Outro método similar ¢ a aproximagdo da
densidade de spin local (LSDA, do inglés local spin density approximation). A vantagem
desta aproximacao ¢ que esta consegue descrever de forma mais apropriada sistemas com um
ou mais elétrons desemparelhados, como radicais, e também sistemas em que os elétrons
tornam-se desemparelhados, como em moléculas fora da geometria de equilibrio. Em sistemas
cujo pareamento ¢ perfeito LDSA e LDA sao quase equivalentes (LEWARS, 2016).

As aproximagdes locais partem de uma considera¢do ndo muito realista, pois,
geralmente, a densidade de elétrons em um atomo ou molécula varia muito com a posigao.
Devido a esse fato, ¢ necessario que sejam feitas corre¢des ao aplica-las, uma forma de fazé-
lo considera a adigdo do gradiente da densidade de elétrons. Esses funcionais sao chamados
de aproximag¢do de gradiente generalizado (GGA, do inglés generalized-gradient
approximation) (LEWARS, 2016).

De forma geral, o funcional da energia de correlacdo e troca pode ser escrito como a

soma de funcionais:

E..=E +E. , (B.1)
onde Ey representa a parcela do funcional associada a energia de troca e Ec¢ a energia de
correlacdo, sendo que com |Ey| ¢ geralmente muito maior que |E¢|. Para o 4&tomo de argdnio,
por exemplo, os valores sao -30,19 E, (hartrees) e -0,72 E, para Ex e Ec respectivamente.
Essa grande diferenca deixa bem claro o porqué da correcao GGA ser mais eficiente quando
aplicada para o funcional de troca. Um dos grandes avangos nos calculos DFT foi a
introducdo do funcional Becke 88 (BECKE, 1988) para a descri¢do da energia de troca. Em

termos de funcionais de energia de correlagdo com corre¢do de gradiente pode-se citar o Lee-
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Yang-Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988) e o Perdew 1986 (P86) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996), todos comumente usados em conjun¢do com orbitais de Kohn-Sham
representados por fungdes gaussianas.

Outro tipo de funcional utilizado sdo os chamados funcionais hibridos. Estes
expandem a energia do funcional de correlagdao e troca, adicionando um termo obtido por
meio da teoria Hartree-Fock (HF). Tal termo ¢ obtido do equacionamento da teoria HF para
energia eletronica, e, ao retirarmos os termos referentes a interacdes coulombianas e o termo
que envolve energia cinética e atracdo nucleo elétron, resta apenas um termo referente a
integrais de troca. A substituicao desse termo nas equagdes dos orbitais KS chegamos em:

Ef§5=—i i<wi“(1)wfs(2)

i=1 j=1

1

r

wfs(z)wfs<1)> (B.2)

i
Como o determinante de Slater de KS ¢é uma representacdo exata da fun¢do de onda de um
sistema de referéncia de elétrons ndo interagentes, Exc” é a exata energia de troca para um
sistema de elétrons ndo interagentes com densidade de elétrons igual ao sistema real (claro
que a precisdo ¢ limitada pela qualidade do conjunto de fungdes de base escolhido)
(CRAMER, 2004; LEWARS, 2016).

Ao incluir uma contribui¢do de Exc™ em um funcional de correlagdo e troca LSDA
com corregao de gradiente obtém-se um funcional de correlacao e troca HF/DFT, denominado
funcional hibrido.

O funcional de correlagdo e troca mais popular atualmente ¢ o funcional hibrido
B3LYP, baseado no funcional de energia de troca desenvolvido por Becke em 1993, e
modificado por Stephens et al. em 1994 com a introducdo do funcional de energia de
correlagdo LYP 1988 (LEWARS, 2016; STEPHENS et al., 1994), sendo matematicamente
eXpresso por:

ES=(1—ay—a, ) EX™+a, EX +a, E?*+(1—a,) E/"" +a EX" (B.3)

Nesse funcional, a parte LSDA representa a parcela local, sem corre¢do de gradiente, a
parte de HF representa a energia de troca de HF obtida empregando-se os orbitais de KS (Eq
(B.2)), o termo seguinte € o funcional de troca Becke 88, Ec""" ¢ a funcdo de Vosko, Wilk,
Nusair, que compde o funcional para o gas de elétron homogéneo do LDA e LSDA. Por fim,
o ultimo termo descreve o funcional de correlagdo de LYP. Os parametros ay, a. € a. sdo
aqueles que dao o melhor ajuste entre a energia calculada e a energia de atomizacdo molecular

e definem os 3 parametros descritos na nomenclatura do B3LYP (LEWARS, 2016).
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APENDICE C - CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE

Um conjunto de fungdes de base ¢ uma combinagdo linear otimizada de diversas
fungdes matematicas com o objetivo de permitir uma boa representacao das fungdes de onda
associada aos orbitais atdbmicos que constituem um dado material de estudo. As funcdes de
onda do material, ou orbitais moleculares, por sua vez, serdo descritas por uma combinacao
linear destas fungdes de onda, cujos coeficientes sdo derivados de métodos variacionais

(visando a minimizagdo de energia).

Existem diversos tipos de func¢des de base, em diferentes niveis de complexidade e
precisdo, as quais sdo aplicaveis a diferentes situacdes. Dentre os conjuntos de fungdes de
base mais simples estdo os empregados em métodos como o de Hiickel, os quais consistem
apenas em orbitais do tipo p. associados aos orbitais de valéncia. Nao héa preocupagdo com a
forma matematica das fun¢des, reduzindo as interagdes a primeiros vizinhos e a parametros de

energia previamente tabelados (LEWARS, 2016).

Os conjuntos de funcdao de base buscam representar a distribui¢do eletronica pelos
atomos. Algumas fun¢des matemadticas diferentes podem ser usadas nessa representacdo, por
exemplo: fung¢des polinomiais com parametros ajustaveis, fungdes de Slater e fungdes
gaussianas. Dentre estas, as fungdes de Slater e gaussianas sdo as matematicamente mais
simples, e sao atualmente as mais usadas para calculos moleculares (LEWARS, 2016).

O conjunto mais basico utilizado ¢ o STO-3G (sigla para orbital do tipo Slater
aproximado por trés gaussianas, do inglés Slater-type orbital approximated by three
Gaussians), ¢ uma base pequena e com precisdo bastante reduzida. Esse conjunto de fungdes
de base utiliza uma fung¢do para cada orbital do tipo s, trés fungdes para o tipo p (pois divide-
se em p,, p, € p-) e cinco fungdes para cada orbital do tipo d (d.,, d,., d.., dv»» € d.-). O STO-3G
ainda introduz o conceito de camada de contracdo, pois constréi gaussianas
compactas/contraidas a partir de gaussianas primitivas, onde por exemplo os orbitais 2s e 2p
compartilham a mesma camada pois possuem o mesmo expoente, enquanto o 1s faz parte de
outra camada. O STO-1G, utiliza uma gaussiana ao invés das trés (LEWARS, 2016). A
Figura C.1 ilustra graficamente a fungao de Slater, STO-1G e STO-3G.

Existem também as chamadas bases de valéncia dividida e zeta-duplo (split valence
and double zeta basis set), como a 3-21G e 3-21G", trés bases dividem cada valéncia do

orbital em duas partes, uma camada interna e outra externa. Para a camada interna dos orbitais
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Figura C.1. Representacdo grafica da funcao de Slater, STO-1G e STO-3G.

¢
1.0

__~Slater

§TO-3G
0.5

rA

Fonte: adaptado de (LEWARS, 2016).

de valéncia, as fungdes de base sdo representadas por duas gaussianas, ja para a camada
externa usa-se apenas uma (por isso o “21” no nome); os orbitais que ndo sdo de valéncia,
chamados de core, sdo representados por uma fungdo de base composta por trés gaussianas
(dai vem o “3” do nome). O 3-21G(d) ¢ uma versao com adi¢des de orbitais do tipo d, o
asterisco indica essa caracteristica. Essa fun¢do d também recebe o nome de funcdo de
polarizag@o pois os orbitais d permitem a distribui¢do dos elétrons mais polarizada (dispersa
em uma dire¢do) (LEWARS, 2016).

Hé também o que chamamos de fungdes difusas, que nada mais sdo do que fungdes
que visam aferir melhor a interacdo eletronica em moléculas hétero atomicas e moléculas
carregadas eletricamente. Essas fungdes recebem esse nome pois, para simular essas
interagdes, utiliza parametros especificos na gaussiana das fungdes de base, os quais sdo
responsaveis por uma queda mais lenta da fun¢ao conforme se afasta do pico. Dessa forma, ¢
possivel simular interagdes de longo alcance. Um exemplo desse tipo de base ¢ a 6-31G+
(LEWARS, 2016).

Neste trabalho utilizou-se o conjunto de fun¢des de base 6-31G(d) e (d,p) , onde a
camada de valéncia de cada atomo ¢ dividida em uma parte interna, composta de trés
gaussianas € uma externa composta por uma gaussiana (“31”), enquanto os orbitais core sao
representados por uma fungdo de base, cada uma composta por seis gaussianas (“6”). A
presencga das fungdes de polarizagdo (d) e (d,p) permite uma melhor descri¢ao dos elétrons
distribuidos pelo material. As fungdes de base do tipo 6-31G podem ser utilizadas para

simular atomos de peso atdmico entre H e Kr, sendo comumente utilizada em sistemas
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organicos (contendo principalmente C, H, N, O e S) (LEWARS, 2016; ALVES et al, 2018).
Essa caracteristica da 6-31G, somada a polarizagdo, tornam esse um conjunto ideal para os

sistemas estudados nesta dissertagao.
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APENDICE D — DESENVOLVIMENTO HISTORICO DAS
FUNCOES DE FUKUI

Analises e classifica¢do de reatividade de moléculas e atomos é de fato um assunto de
interesse, uma vez que permite compreender e prever reacoes € interagdes quimicas.

Neste sentido, historicamente houve uma busca por pardmetros que pudessem ser
avaliados a fim de fornecer tais informacgdes, dentre estes, um dos primeiros descritores a
serem definidos foi o de reatividade global (dureza global () e maciez global (S)) proposto
por Parr e Pearson em 1983 (PARR; PEARSON, 1983). Tais descritores permitem realizar o
ranqueamento de reatividade com base na dureza global #, auxiliando a justificar o principio
de reagdo entre “acidos e bases duros e macios” (do inglés hard-soft acid-bases (HSAB)),

originalmente proposto por Pearson em 1963 (PEARSON, 1963).

Com o desenvolvimento da DFT, posteriormente foram propostos descritores locais de
reatividade baseados nos conceitos de dureza local (7(r)), maciez local (s(r)) (GHOSH;
BERKOWITZ, 1985; YANG; PARR, 1985) e fung¢des de Fukui (f(r)) (PARR; YANG, 1984),

com a finalidade de explicar a reatividade e seletividade de um composto quimico.

A fung¢do de Fukui f(r) foi proposta por Parr e Yang (PARR; YANG, 1984) e foi
rigorosamente definida como a primeira derivada da densidade eletronica p(r) em relagdo ao

numero total de elétrons (N) no sistema.

f(7)=(agil(j))v(?) (D.1)

Tal fungdo possui esse nome pois esta relacionada com a teoria do orbital molecular
de fronteira (FMO, do inglés frontier molecular orbital) desenvolvida por Kenichi Fukui. A
FMO prediz que reacdes eletrofilicas ocorrem preferencialmente em sitios moleculares onde a
densidade relativa do HOMO ¢ alta, enquanto que regides onde a densidade relativa do
LUMO ¢ alta sdo preferiveis para rea¢des nucleofilicas (FUKUI; YONEZAWA; SHINGU,
1952).

Apesar das relevantes informagdes descritas por f(r), para fins praticos, em sistemas
moleculares € interessante projetar tais caracteristicas sobre os 4tomos que os constituem, o
que foi posteriormente definido como os indices fun¢des de Fukui condensados aos atomos
(IFCA) (YANG; MORTIER, 1986) (vide Apéndice E). Contudo, o desenvolvimento destes

indices tinha um grande desafio a ser ultrapassado, a escolha de um método de
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particionamento da densidade eletronica do sistema. Nalewajski introduziu os indices “atom-
in-molecule” (AIM) em uma representacao normalizada (NALEWAJSKI, 1993). A resolugdo
atdbmica e em grupo por métodos semiempiricos foi proposta por Komorowski e seus
colaboradores (KOMOROWSKI; LIPINSKI; PYKA, 1993). De maneira similiar, Balawender
et al. introduziram um método baseado numa abordagem ab initio (BALAWENDER;
KOMOROWSKI; ROSZAK, 1997). Um esquema geral usando uma aproximagdo de
diferenca finita foi também proposto por Liu e Parr (LIU, 1997) para o calculo de dureza,
maciez e IFCA pelo método de campo autoconsistente.

Baseando-se nos IFCA, Roy e seus colaboradores (ROY et al., 1998) desenvolveram
dois outros indicadores de reatividade local, eletrofilicidade relativa e nucleofilicidade
relativa, para localizar sitios preferenciais para ataques nucleofilico e -eletrofilico,
respectivamente.

E importante ressaltar que toda a analise desses indicadores é comprometida quando
falamos de indices com valores negativos. Fica evidente o problema da negatividade quando
retomamos a defini¢do analitica do que sdo essas fun¢des de Fukui, trata-se da derivada de
p(r) em relagdo ao numero de elétrons N, isso significa observar a mudanga da densidade
eletronica do sistema ao se ao adicionar (ou retirar) um infinitesimal de elétrons, espera-se
entdo que a derivada seja positiva e que a densidade aumente em cada ponto (ou diminua em
caso de retirada).

Observou-se que o uso da particdo da densidade eletronica dos atomos feitas pela
analise populacional de Mulliken (MULLIKEN, 1955) geralmente resulta em indices
negativos, os quais tornam dificil a anélise da reatividade dos sistemas. Em contrapartida ha
métodos mais recomendados, como o particionamento de Hirshfeld, também conhecido como
método dos acionistas (discutida em mais detalhes no Apéndice F), desenvolvida por
Hirshfeld em 1977 (HIRSHFELD, 1977) e demonstrada muito confidvel para esse tipo de
calculo por Roy e seus colaboradores (ROY; PAL; HIRAO, 1999).
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APENDICE E - INDICADORES DE REATIVIDADE
LOCAL E GLOBAL

No Apéndice D falou-se sobre a trajetoria do desenvolvimento das fun¢des de Fukui,
dos indicadores de reatividade e seus problemas. Chegou-se entdo na ideia proposta por Roy e
seus colaboradores de eletro e nucleofilicidade (ROY et al., 1998). Aqui sdo apresentadas
algumas representacdes matematicas destas grandezas.

As Equagdes abaixo ilustram expressdes para a estimativa da dureza e maciez

quimicas globais, propostas por Parr e Pearson (PARR; PEARSON, 1983):

1[0°E ou
25| =2 E.1
" 2 8N2)l,(f) (8N)U(7) ( )
1 ON
S=—1=| — E.2
2n (aﬂ )v(?) (52

onde E representa a energia total do sistema em estudo € N, o numero de elétrons da espécie
quimica em questdo; o(r) representa o potencial elétrico externo, mantido constante e
representado pelas posigdes dos nucleos . O termo x € conhecido como potencial quimico, o
qual ¢ identificado como o oposto da eletronegatividade, conforme definido por Iczkowski e
Margrave em 1961 (ICZKOWSKI; MARGRAVE, 1961). Em uma abordagem de diferenca

finita, temos entao:

(E.3)

S= ,
PI—-AE

(E.4)

onde Pl e AE representam o potencial de ionizacdo e a afinidade eletronica da molécula
estudada, respectivamente. Essas propriedades, por sua vez, podem ser estimadas da seguinte
forma:
PI=E(N—-1)-E(N) , (E.5)
EA=E(N)-E(N+1) . (E.6)
Com base nos parametros globais pode-se estimar as grandezas locais. A Equacao a

seguir ilustra, por exemplo, a expressao da maciez quimica local (YANG; PARR, 1985):

S(F):(aggﬂ))uﬁ) . (E.7)

Da forma como ¢ definida, a maciez local descreve a resposta de qualquer sitio
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especifico de uma espécie quimica (em termos de densidade eletronica) a mudanga global nos

valores do potencial quimico. Tudo isso na condi¢do de que:
[s(F)dF=s . (E.8)

Reescrevendo a Eq. (E.8) utilizando a regra da cadeia temos:

S(F):(ap(F))ly(?)(aN) # (59)

ON ou),

Note que (E.9) ¢ composta pela funcdo de Fukui, vista na Equacao (D.1), e pela

definicdo de maciez global da Equacao (E.2). Dessa forma, temos:
s(7)=f(F)sS . (E.10)

Como a maciez local ¢ apenas a fun¢dao de Fukui multiplicada pela maciez global
torna-se 6bvio que ambas conterdo, até certo ponto, a mesma informacao, isto €, sensitividade
do potencial quimico de um sistema a uma perturbagdo externa.

Dadas estas consideragdes ¢ valido destacar a importancia da maciez local. Tal
descritor, além de carregar informagdes acerca da reatividade dos sitios esta também
associada a maciez global de uma determinada espécie, o que a torna uma ferramenta util para
comparagdo de reatividade entre duas espécies quimicas distintas.

Perceba que a derivada presente na fun¢do de Fukui (densidade eletronica em relagdo
ao numero de elétrons), em geral, apresenta valores distintos em se tratando de um acréscimo

ou decréscimo do niimero de elétrons, de tal forma que pode ser definida por meio de trés

equacoes:
vy _[2p(F))
=|—= E.11
rn=228) e
(considerando um acréscimo em N, Ny — Ny + 0 ),
([0 p(F) )
=—— E.12
re=228) E12
(considerando um decréscimo em N, Ny - 6 — Ny),
- 1 + /(> - =
fF)=5f (F)+f(7)] (E.13)

(média das situagdes anteriores).

As equacdes acima dizem respeito a variagdes infinitesimais de carga, mas
normalmente, o maior interesse sao reagdes onde nimeros inteiros de elétrons sdo variados,
por exemplo com ¢ =1, bem como a sua projecdo sobre os d&tomos que constituem o sistema

de interesse. Neste sentido, Yang e Mortier (YANG; MORTIER, 1986) propuseram uma
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aproximacao, onde aplicando diferencas finitas a populagdo de elétrons condensada a cada

atomo poder-se-ia definir indices de reatividade local, os IFCA:

fi=pc(No+1)=pi(No) (E.14)
fL:Pk(No)_Pk(No_l) ’ (E.15)
fgzé[Pk(No"'l)_pk(No_l)] . (E.16)

As Equagoes (E.14), (E.15) e (E.16) dizem respeito a reatividade do k-ésimo dtomo da
estrutura de um dado composto em relacdo a agentes nucleofilicos, eletrofilicos e radicais
livres, respectivamente. Nestas equagdes, pi(N+1), p(N-1) e pi(N) representam a populacao
eletronica do k-ésimo 4tomo do composto em estudo em uma configuracao anidnica, catidnica
e neutra, respectivamente, obtidas a partir de um determinado método de particio de carga. E
interessante notar que os valores de maciez local poderiam ser estimados apenas pela

multiplicagdo das equacdes (E.14)-(E.16) pela maciez global (S) dada pela Equacao (E.4).
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APENDICE F — METODO DE PARTICIONAMENTO DE
HIRSHFELD

Como comentado no Apéndice D, a qualidade da informagdo obtida nos IFCA
depende do quao preciso ¢ o método de particionamento de carga utilizado nas estimativas
das populacdes eletronicas. Dentre os diversos métodos de parti¢dao de carga empregados para
a obtencdo dos IFCA, o particionamento de Hirshfeld, ou particionamento dos “acionistas” é
um dos mais recomendados. Esse método vem das definicdes de Hirshfeld (HIRSHFELD,

1977), onde as cargas sao tidas como uma densidade de deformacao (p4(r)).

Esse pd(r) ¢ a diferenca entre a densidade de cargas da molécula e a densidade de

carga atdmica “sem relaxamento” (associada a uma pro molécula), e ¢ expressa como:

palF)=p""(F)=p™(7)=p"(F)= 2 pu(F-R.,) (F.1)

pro

onde p™(r) ¢ a densidade de carga molecular em r, p°(r) ¢ a densidade de carga pro
molecular neste mesmo sitio, p«(r-Ry) ¢ a média da densidade de carga no estado fundamental
do 4tomo a livre e posicionado na coordenada R,. Analisando a Eq. (F.1) fica mais claro do
que se trata uma pro molécula, ¢ basicamente uma molécula onde os atomos nio estdo

interagindo, e suas densidades de carga sdo esféricas.

Agora pode-se definir a carga atomica efetiva g, (utilizada para obten¢do de px nos
IFCA):
q.==J py(F)w, &7 (F.2)
aqui o sinal negativo apenas obedece a convengdo de carga negativa para elétrons e w,(r) ¢ a
funcdo acdo (como em agdes de uma bolsa de valores) que mede quantas agdes do atomo o

estdo na densidade pro molecular na posicao r. E expressa como:

Wa:loa<7:_§)[; pﬁ(F_ﬁ)]_l (F.3)

Em resumo, constroi-se uma pro molécula com base em densidades bem definidas dos
atomos, em seguida divide-se a densidade de cargas real (ponto a ponto) proporcionalmente
as respectivas contribuicdes dos dtomos na densidade de carga da pro molécula. Nas palavras
de F. L. Hirshfeld “como parceiros acionistas em uma corporagdo, cada dtomo participa dos
ganhos ou perdas em proporcao direta a suas a¢des no capital de investimento”.

O uso do particionamento de Hirshfeld na composicido dos IFCA tem sido
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recomendado devido ao fato de que comumente tal abordagem nao leva a IFCA negativos, os

quais sdo de dificil interpretacdo (DE PROFT et al., 2002; ROY; PAL; HIRAO, 1999).
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ANEXO 1 — RESULTADOS DOS IFCA PARA DIMEROS
DE MELANINA NA CONFORMACAO CF,.

Nesse anexo sao apresentados as representacdes dos IFCA calculados para os dimeros
de melanina na conformacdo CF,. As discussdes presentes na Se¢do 1.3.2. sdo equivalentes

para essa conformagao, pois os resultados sdo similares.

Figura AN.1. Representagdo dos IFCA calculados para os dimeros 2-2' (CF»).

Espéciel Estrutura] f f%  [Espécie Estrutura f f £

HQHQX3-00 |3 - -y 1QIQ X3 X0 X0 | 3o 3

HQIQ| -4 | b3z | 3K | S0 | TQQI (X0 | x50 g

HQQI | -0, | S0y, | 2, | g2, | 1QSQa) 3o | X | 40 ;x4

HQSQa S0-0% | 30 | D3 | Spxd-30x; SQasQal| S (2040 (030 | x4

QIQT | X0 | 2401 | 2K T AK, | QAUSQal XX Xk Sk 3

Fonte: O autor.
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Figura AN.2. Representacdo dos IFCA calculados para os dimeros 2-5' (CF»).
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Fonte: O autor.
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Figura AN.3. Representacao dos IFCA calculados para os dimeros 2-8' (CF,).
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Fonte: O autor.

Figura AN.4. Representagio dos IFCA calculados para os dimeros 5-5' (CF).
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Fonte: O autor.
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Figura AN.S. Representacdo dos IFCA calculados para os dimeros 8-8' (CF>).
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