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Introdução  
Reduzir os impactos da poluição ambiental é algo de grande interesse científico, social 

e econômico [1,2]. Em países, onde há controle rigoroso sobre as emissões, a poluição do ar 

causada pelo uso de veículos automotores é uma das maiores fontes de exposição para os seres 

humanos diariamente [3]. O monóxido de carbono (CO) é incolor, inodoro e conhecido como 

um dos gases mais perigosos entre os poluentes do ar, o qual facilmente se dispersa em ambiente 

confinado [4]. Sua alta toxicidade está associada à sua capacidade de se ligar fortemente ao 

ferro da hemoglobina, ocupando o lugar do oxigênio na corrente sanguínea e causando asfixia, 

perda de consciência e até mesmo a morte [5]. Portanto, métodos eficazes para monitorar e 

reduzir a concentração de CO na atmosfera são altamente demandados para medições e 

controles ambientais [6,7]. 

 Entre os diferentes métodos de detecção e captura de gases poluentes, o uso de 

nanoestruturas como adsorventes é um tópico interessante devido às suas propriedades únicas, 

incluindo alta razão superfície/volume e propriedades eletrônicas muito sensíveis. Os 

nanotubos de carbono (CNTs) são capazes de detectar moléculas como NO2, NH3 e NO devido 

a mudanças na condutância sensíveis à sua adsorção na superfície do nanotubo [8,9]. Entretanto, 

um problema a ser contornado é o fato de outras moléculas de interesse não se ligarem 

eficientemente à superfície dos nanotubos, sendo a sua interação fraca, principalmente do tipo 

van der Waals. O CO é uma das moléculas tóxicas cuja interação não altera a condutância de 

vários nanotubos intrínsecos [10-11], como CNTs e nanotubos de nitreto de boro (BNNTs), não 

sendo eficientes na detecção do gás. Contudo, outros nanomateriais podem surgir com 

capacidade de adsorção e sensibilidade diferenciadas. 

Na última década, materiais semelhantes aos fulerenos têm atraído considerável 

atenção devido às suas características físicas e químicas únicas. Recentemente, vários estudos 

sobre nanomateriais de nitreto de boro foram relatados, e esses manomateriais vem despertando 

o interesse da comunidade científica devido ao fato de possuírem excelentes propriedades, 

como resistência ao calor, grande gap de banda e alta estabilidade estrutural [12,13]. Entre eles, 

o aglomerado B12N12 é o caso mais interessante [14], tendo uma estrutura baseada no octaedro 

truncado, na qual todos os vértices de B e N são equivalentes. Oku et al. [12], sintetizaram 

B12N12 por dessorção a laser e time of flight, o qual foi detectado por espectrometria de massa, 

mostrando que esses aglomerados são formados por 6 anéis tetragonais e 8 anéis hexagonais. 

No sentido de melhorar as propriedades de adsorção das nanogaiolas de (BN)n, modificações 

estruturais com metais de transição vêm sendo investigadas [15-17]. 

Em trabalhos recentes Li e colaboradores [18] estudaram as propriedades eletrônicas 

e estruturais na adsorção dos gases H2, CO, CH4, NO e NH3 em nanogaiolas de Al12Si12. Ammar 

et al [19] utilizaram DFT e TD-DFT na investigação de nanogaiolas de B12N12 modificadas 

com Mn e Fe para adsorção de CO, NO e NH3, e eles mostram que essas nanogaiolas têm o 

potencial de serem utilizadas em aplicações como sensores eletrônicos ou sensores ópticos para 

detecção dos gases, com interações superiores às dos nanotubos. Além do mais, Silva e 

colaboradores [20], empregam nanogaiolas de B12N12 modificadas com cobre nas 

configurações dopada (CuB11N12 e CuB12N11), decorada (Cu@b64 e Cu@b66) e encapsulada 
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(Cu@B12N12) para detecção do CO, reportando elevada sensibilidade e seletividade ao gás, 

mesmo na presença de moléculas interferentes. 

Neste contexto, o presente trabalho, trás o estudo da interação da molécula de CO com 

a nanogaiola de B12N12 pura e modificada com zinco (Zn), em cinco posições distintas 

(ZnB11N12, B12N11Zn, Zn@b64, Zn@b66 e Zn@B12N12), usando cálculos da teoria do funcional 

de densidade (DFT). Os parâmetros calculados foram as propriedes geométricas, as energias de 

adsorção e as mudanças nas propriedades eletrônicas do B12N12 causadas pela presença do gás, 

e então, uma investigação da influência de como diferentes modificações da nanogaiola B12N12 

com o metal Zn podem afetar a interação com o gás CO. 

 

Material e Métodos 

A nanogaiola B12N12 foi modelada e otimizada em nível DFT-D3 [20] com B3LYP/6-

31G (d,p) utilizando o pacote ORCA 5.0 [21]. A versão da dispersão de Grimme D3 [22] 

utilizada, descreve as correlações eletrônicas de longo alcance responsáveis por van der Waals.  

A nanogaiola B12N12 foi modificada com Zn em cinco configurações diferentes: Dopado em B, 

substituição do B por Zn (ZnB11N12); Dopado em N, substituição do N por Zn (B12N11Zn); 

Decorado b64, com o Zn externo ao B12N12, sobre uma das ligações que divide o anel hexagonal 

e um anel tetragonal (Zn@b64); Decorado b66, com o Zn externo ao B12N12, acima de uma das 

ligações que divide dois anéis hexagonais (Zn@b66); Encapsulado, com o Zn no interior da 

nanogaiola (Zn@B12N12). Utilizou-se nos cálculos, análise de frequências, para atestar que as 

estruturas relaxadas são mínimos globais e os critérios de convergência de energia, gradiente 

RMS, deslocamento RMS, gradiente máximo e deslocamento máximo: 5×10-6 Hartree, 1×10-4 

Hartree/Bohr, 2×10-3 Bohr, 3×10-4 Hartree/Bohr e 4×10-3 Bohr. 

Para investigar o grau de interação entre as nanogaiolas e o Zn, a Energia de coesão 

cage/Zn (𝐸𝑐𝑜ℎ)  foi calculada com a equação 1: 

𝐸𝑐𝑜ℎ =
1

𝑁
(𝐸𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒 − 𝑥𝐸𝐵 − 𝑦𝐸𝑁 − 𝑧𝐸𝑍𝑛)    (1) 

Onde 𝐸𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒 é a energia total da nanogaiola; 𝐸𝐵, 𝐸𝑁 e 𝐸𝑍𝑛 são as energias dos átomos 

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

e N é o número total de átomos. Outra propriedade obtida foi o gap de energia (ELUMO - EHOMO) 

de cada sistema (𝐸𝑔𝑎𝑝), e a variação percentual do gap antes e após a adsorção do gás CO 

(∆𝑔𝑎𝑝 ), pode ser relacionada à sensibilidade eletrônica da nanogaiola ao gás como na equação 

2: 

∆𝑔𝑎𝑝 = [
(𝐸𝑔𝑎𝑝(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒−𝑔á𝑠)−𝐸𝑔𝑎𝑝(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒))

𝐸𝑔𝑎𝑝(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒)
] ∗ 100    (2) 

onde 𝐸𝑔𝑎𝑝(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒−𝑔á𝑠) é o gap de energia do B12N12–CO ou Zn-B12N12–CO, e 𝐸𝑔𝑎𝑝(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒) 

é o gap do B12N12 puro ou modificado. Descritores quânticos como potencial químico (μ), 

dureza global (ƞ) e eletrofilicidade (ω), foram calculados pelas equações 3-5 [23-25]: 

η ≈  
1

2
(𝐸𝐿−𝐸𝐻)     (3) 

μ ≈  
1

2
(𝐸𝐿+𝐸𝐻)     (4) 

ω =
μ2

2η
       (5) 

A condutividade elétrica (σ) das nanogaiolas pura e modificadas com Zn antes e depois 

da adsorção do gás CO pode ser obtida segundo a equação 6: [26,27] 

𝜎 = 𝐴𝑇3/2 𝑒
(

−𝐸𝑔𝑎𝑝 
2𝑘𝐵𝑇

)
     (6) 

onde A (elétron/m3 K3/2) é uma constante, T é a temperatura termodinâmica (K), Egap é o gap 

de energia, e 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann (8.62 x 10−5 eV K−1). Após interação com o gás, a 

energia de adsorção (Eads) foi calculada usando a seguinte equação 7: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒−𝑔á𝑠) − (𝐸(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒) + 𝐸(𝑔á𝑠)) + 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸    (7) 
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onde 𝐸(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑔𝑎𝑖𝑜𝑙𝑎−𝑔á𝑠) é a energia sistema formado com o gás CO adsorvido em B12N12 or Zn-

B12N12, 𝐸(𝑛𝑎𝑛𝑜𝑔𝑎𝑖𝑜𝑙𝑎) é a energia do B12N12 ou Zn-B12N12, 𝐸(𝑔𝑎𝑠) é a energia da molécula do 

CO, e 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸  é a energia do erro de sobreposição de base (BSSE). 

 O tempo de recuperação (τ), o qual está relacionado com a Eads do sistema, foi calculado 

segundo a equação 8 [28-30], onde 𝑣0 é a frequência de tentativa (5,2 x 1014 𝑣0 s−1). [31,32] 

𝜏 = 𝑣0
−1𝑒−𝐸𝑎𝑑𝑠/𝑘𝐵𝑇     (8) 

 

Resultados e Discussão 

 O B12N12 foi modelado e otimizado com elevada simetria. A nanogaiola resultante após 

o relaxamento da geometria, apresenta 6 anéis de quatro membros e 8 anéis de seis membros, 

com átomos de boro e nitrogênio em seus vértices equivalentes, e apresenta ainda momento 

dipolo nulo e gap de energia Egap = 6,88 eV. As ligações entre os anéis hexagonais medem 1,43 

Å e entre os anéis hexagonais e tetragonais 1,48 Å, consistente com os resultados disponíveis 

na literatura [19,33]. O átomo de zinco foi utilizado para modificar a estrutura da nanogaiola 

em cinco configurações, como mostrado na Figura 1a. Após modificação, observou-se 

deformação na estrutura da nanogaiola e o deslocamento do metal do centro da gaiola em 

Zn@B12N12. Estas estruturas neutras, em seus estados de spin mais estáveis foram usadas para 

a adsorção do gás CO, e seus resultados podem ser observados na Figura 1b. Desta, observa-se 

que o gás adsorve preferencialmente por seu átomo de carbono, sobre o B ou sobre o Zn. 

 

Figura 1. Estruturas das nanogaiolas otimizadas: B12N12 puro (a) e modificado ZnB11N12, 

B12N11Zn, Zn@B12N12, Zn@b64, Zn@b66 (b). 

 
 

 Para análise do grau de interação do metal com a nanogaiola B12N12, a energia de coesão 

foi calculada e seu resultado foi plotado no gráfico da Figura 2a.  A Ecoh da nanogaiola isolado 

é de -7,40 eV, sendo esta superior à dos cages modificados, o que indica que estes últimos são 

mais reativos que o B12N12, como já mostrado na literatura [15,17,19] As nanogaiolas decorados 

com Zn apresentam maior valor de energia de coesão (mais negativo), seguido das nanogaiolas 

dopados e então da nanogaiola encapsulado, o qual mostra menor interação cage/metal. 

 Parâmetro do tipo descritores quânticos foram calculados para investigar a estabilidade 

e reatividade dos sistemas modificados (Figura 2b), tais como dureza química (η), potencial 

químico (μ), eletrofilicidade (ω) e ainda, Momento dipolo (MD). A dureza química calculada, 

apresenta um comportamento semelhante a energia de coesão de modo que a nanogaiola com 
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menor dureza é aquele encapsulado com zinco e o sistema que apresenta maior valor de dureza 

é o ZnB11N12.  O potencial químico apresenta valores negativos, de modo que a nanogaiola com 

menor potencial também é aquele com Zn encapsulado e as nanogaiolas dopados com Zn 

apresentam maiores valores de potencial. 

Com base nos princípios de dureza máxima (η) [34] e mínima eletrofilicidade (ω) [35], 

tem-se que sistemas com maior dureza química e menor eletrofilicidade são quimicamente mais 

estáveis. Assim a eletrofilicidade (ω) é calculada e empregada como parâmetro para 

determinação de estabilidade dos sistemas após a interação com o gás. Deste modo, a 

eletrofilicidade cresce na seguinte ordem: Zn@B12N12 < Zn@b64 < Zn@b66 < ZnB11N12 < 

B12N11Zn. O que indica que o sistema encapsulado é o mais estável da série, ao passo que, o 

sistema dopado B12N11Zn é o mais reativo. Por sua vez, o momento dipolo (MD) está 

relacionado com a separação de cargas no sistema e segue a mesma tendência da dureza para 

as gaiolas estudadas, de modo que, o sistema Zn@B12N12 tem o maior momento dipolo da série, 

enquanto o sistema ZnB11N12 apresenta menor valor de MD, ou seja, a nanogaiola dopado com 

zinco possui a melhor distribuição de carga. 

 

Figura 2 – Energia de coesão (Ecoh) (a), dureza química (η), potencial químico (μ), 

eletrofilicidade (ω) e momento dipolo (MD) das nanogaiolas modificados com Zn. 

 
 

 Após a funcionalização e otimização das nanogaiolas, procedeu-se a interação das 

mesmas com o gás de interesse. São apresentados na Tabela 2, as energias dos orbitais de 

fronteira HOMO (EH), LUMO (EL) e o gap de energia (Egap) do B12N12 modificado com Zn 

antes e após a adsorção do CO. Os resultados mostram para o B12N12 uma redução de energia 

de ∆Egap = 0,34 eV, que corresponde a uma sensibilidade eletrônica de apenas 4,89%. O que 

mostra que a nanogaiola B12N12 isolado é pouco sensível a presença do CO [16,19,36]. 

 Já a modificação do mesmo com Zn desestabiliza o HOMO e estabiliza o LUMO, com 

aumento dos valores da EH e redução da EL das nanogaiolas formados. De modo que, o gap de 

energia dos sistemas modificados é reduzido em relação ao cage isolado. E isso produz um 

aumento da condutividade elétrica e reatividade [36]. Dentre os cages modificados, o menor 

Egap é observado para o Zn@B12N12 (Egap = 2,17 eV) e o maior Egap para o ZnB11N12 (Egap = 

4,70 eV). Após a adsorção do CO, observa-se uma redução no Egap para todos as nanogaiolas, 

exceto para o B12N11Zn (2,49  3,03 eV).  

 Baseado na variação do Egap antes e após a interação com o CO, é determinada a 

sensibilidade eletrônica (∆gap, %) da nanogaiola frente a adsorção do gás. Os valores de ∆gap 

calculados indicam que o sistema mais sensível ao gás CO é o Zn@B12N12 (∆gap = 38,25 %), 

ao passo que, o B12N12 apresenta a menor sensibilidade ao gás, como também observado por 

Beheshtian [37], o que justifica a modificação de sua estrutura com o átomo de Zn, o qual 

melhora significativamente a sensibilidade das nanogaiolas ao CO. 
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Tabela 1 - Energia do HOMO (EH), LUMO (EL) e gap de energia (Egap) das nanocages antes e 

após adsorção do CO, variação do gap (∆EGap) e sensibilidade eletrônica dos sistemas (∆Gap). 

Sistemas EH 

(eV) 

EL 

(eV) 

Egap 

(eV) 

EH 

(eV) 

EL 

(eV) 

Egap 

(eV) 

∆EGap 

(eV) 

∆Gap 

(%) 

Nanocage isolado CO Adsorvido 

ZnB11N12 -7,09 -2,39 4,70 -6,72 -3,21 3,50 1,20 25,53 

B12N11Zn -5,14 -2,65 2,49 -5,18 -2,15 3,03 0,54 21,69 

Zn@b64 -6,37 -1,85 4,52 -6,23 -1,85 4,38 0,14 3,10 

Zn@b66 -6,37 -1,85 4,52 -6,23 -1,85 4,38 0,14 3,10 

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

 

 A energia de adsorção fornece uma avaliação da intensidade e tipo de interação do gás 

com o cage, de modo que, segundo a literatura, valores de Eads > -0,3 eV, caracterizam 

interações fracas (fisissorção) [38]. Por outro lado, Eads > -1,0 eV, caracterizam uma 

químissorção, que tem maior intensidade, com tempo de recuperação acima de 12h [39], 

características inviáveis para aplicações em sensoriamento. Nestas condições os sistemas 

decorados apresentam interações puramente física com o gás (Eads = 0,04 e 0,03 eV), não sendo 

aptos para detecção do CO. já os sistemas dopados e encapsulado apresentam valores médios 

de energia de adsorção (ZnB11N12 -0,51 eV, B12N11Zn -0,92 eV e Zn@B12N12 -0,59 eV), o que 

lhes confere bons tempos de recuperação, principalmente os sistemas ZnB11N12 e Zn@B12N12 

(τ = 4,15 e 92,32 µs). Estes dados apontam para o sistema modificado Zn@B12N12 com maior 

sensibilidade eletrônica, bom sinal de função trabalho, energia de adsorção moderada e curto 

tempo de recuperação, como material alternativo promissor para aplicações em sensores 

eletrônicos e de função trabalho para detecção do gás tóxico monóxido de carbono. 

 

Tabela 2 – Valores de energia de adsorção (Eads) e tempo de recuperação (τ) dos sistemas 

modificados, após a adsorção do CO. 

Sistema Eads (eV) τ 

ZnB11N12 -0,51 4,15 µs 

B12N11Zn -0,92 35,19 s 

Zn@b64 -0,04 47,42 fs 

Zn@b66 -0,03 32,13 fs 

Zn@B12N12 -0,59 93,32 µs 

 

Conclusões 

Neste trabalho foram desenvolvidos cálculos em nível DFT-D3 para investigar a 

aplicação de nanogaiolas de B12N12 modificadas com o metal (Zinco) para adsorção do gás 

tóxico CO. Os resultados apontam para o sistema Zn@B12N12 como um material promissor, 

devido às melhores propriedades eletrônicas e de adsorção, entre os sistemas estudados, para 

detecção do gás CO, com sensibilidade eletrônica ∆Egap = 38,25 %, energia de adsorção Eads = 

-0,59 eV e tempo de recuperação de (τ = 93 µs). Sendo a nanogaiola encapsulada Zn@B12N12 

um material sensível para aplicação como sensor eletroquímico para detecção do gás CO no 

ambiente. 
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