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RESUMO

As armas de fogo ainda sao o principal instrumento para mortes violentas no Brasil.
Determinar a autoria de um disparo pode ser fundamental para prender um culpado,
absolver um inocente ou ainda determinar a dindmica dos fatos em um local de crime.
Apesar de técnicas instrumentais fazerem um bom trabalho nesse assunto, a realidade
estrutural da maioria dos departamentos de pericia do Brasil demanda alternativas mais
baratas. Contudo, testes colorimétricos eficientes e confiaveis estdo em falta na rotina
da pericia criminal. Esse trabalho tem como objetivo projetar e estudar a viabilidade de
diferentes compostos como sensores quimicos através da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) com aplicagao na identificagdo qualitativa de residuos de arma de fogo.
Foram estudadas combinagdes de grupos fluoréforo com diferentes receptores, visando
seletividade ao chumbo. Foram projetados e estudados 13 candidatos, divididos em 4
categorias, dos quais 2 compostos se destacaram termodinamicamente e do ponto de

vista colorimétrico.

Palavras-chave: residuos de arma de fogo; gsr; chumbo; colorimétrico; dft.



ABSTRACT

Firearms are still the primary instrument for violent deaths in Brazil. Determining the
perpetrator of a shooting can be crucial for apprehending the guilty, exonerating the
innocent, or understanding the events at a crime scene. Although instrumental techniques
do a good job in this regard, the structural reality of most forensic departments in Brazil
requires more affordable alternatives. However, efficient and reliable colorimetric tests
are lacking in the routine of forensic investigation. This study aims to design and assess
the feasibility of different compounds as chemical sensors through Density Functional
Theory (DFT) for the qualitative identification of gunshot residues (GSR). Combinations
of fluorophore groups with different receptors were studied, aiming for selectivity to lead.
Thirteen candidates, divided into four categories, were designed and studied, of which

two compounds stood out thermodynamically and in terms of colorimetric properties.

Keywords: Gunshot Residue; GSR; Lead; Colorimetric, DFT.
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1 INTRODUGCAO

As ciéncias forenses € uma grande area que aplica diversas areas para tratar
assuntos de ambito legais. Atua de forma a aplicar o conhecimento dessas areas afins
de forma que seja possivel promover a resolugédo de problemas forenses de formas

cientifica.
1.1 RESIDUOS DE ARMA DE FOGO

Uma das formas de monitorar a situacédo da violéncia no Brasil € através do
Anuario Brasileiro de seguranga publica, que divulga anualmente dados sobre as
taxas de mortalidade por causas violentas. Um dos conceitos utilizados nessa analise
€ o de Mortes Violentas Intencionais (MVI), que engloba homicidios, latrocinios, lesées
corporais seguidas de morte e mortes decorrentes de intervengéo policial. Segundo o
Anuario, em 2024, as armas de fogo foram o principal instrumento utilizado nessas
mortes, sendo responsaveis por 73,6% dos casos de MVI. Ainda, de forma mais
especifica, as armas de fogo também foram predominantes em cada uma das
categorias que compdem o conceito de MVI, representando 98,5% das mortes por
intervencgao policial, 22,3% das mortes por lesdes corporais seguidas de morte, 58,7%

dos latrocinios e 72,6% dos homicidios (Figura 1).
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Figura 1 — Distribuicdo das MVIs por Tipo de Instrumento Utilizado e Categoria de

Registro
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Fonte: ANUARIO BRASILEIRO DE SEGURANCA PUBLICA 2024.

Outro aspecto preocupante é o impacto das armas de fogo na populagao
infanto-juvenil brasileira. De acordo com o Anuario, as armas de fogo foram a causa
de 55,8% das mortes de criancas de 0 a 11 anos e de 90,8% das mortes de
adolescentes de 12 a 17 anos em 2024. Esses dados revelam que as criangas estao
mais expostas a violéncia doméstica, enquanto os adolescentes sofrem mais com a
violéncia urbana.

Por fim, cabe ressaltar que nos ultimos anos houve um aumento expressivo no
numero de pessoas que possuem armas de fogo legalizadas no Brasil. O numero de
Certificados de Registro ativos de Cagadores, Atiradores e Colecionadores (CAC)
saltou de 41.803 em 2012 para 783.385 em 2022, um crescimento de quase 1800%
nos ultimos 10 anos. Somente no ultimo ano, houve um aumento de 5,75% no nimero
de CACs. Além disso, os sistemas da policia federal registraram 1.532.803 armas de
fogo com o registro expirado. Ou seja, armas cujos proprietario ndo renovaram a
licenca ou que o Estado ndo sabe do paradeiro. Esses dados corroboram com a
quantidade de mortes por arma de fogo no Brasil e ajudam a entender a necessidade
de estudos forenses voltados a esse tema.

As armas de fogo fazem parte da histéria a partir do segundo milénio. O

primeiro uso registrado de uma arma de fogo na Europa foi em 1247. Em 1346 essas
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armas ja estavam presentes no campo de batalha durante o reinado de Edward Ill na
Inglaterra. (HEARD, 2011) As primeiras armas de fogo, eram objetos pouco praticos
e de baixa eficiéncia. Conhecido como Canhdes de méo, em traducéo livre (Hand
Cannons), esses dispositivos consistiam apenas em um pequeno canh&o de ferro ou
bronze reforcados com metal ou tiras de couro. Os canhdes de mao eram
recarregados pela boca do cano com a podlvora e balins que eram os projéteis da
época. Na culatra, o cano possuia um orificio que dava acesso ao explosivo
inicializador que entrava em ignigdo por meio de um pavio em chamas ou um ferro
qguente e dessa forma promovia a queima da carga principal de pdlvora liberando os
projéteis. Evidentemente os problemas referentes a essas primeiras armas de fogo
eram muitos. Elas eram dificeis de mirar, o disparo era lento e chuva ou a umidade
tornavam-na impossivel de disparar. Avangos nesse sentido foram feitos com o
desenvolvimento das armas com pavio integrado que eram construidos exatamente
da mesma forma que os canhdes de mao, com o cano sendo carregado com a pélvora
€ a muni¢gado, mas nesse caso, 0 pavio era incorporado no buraco da culatra e enrolado
no corpo da arma. Para efetuar o disparo, bastava puxar a corda para frente que isso
fazia com que a parte acesa do pavio entrasse em contato com o explosivo
inicializador do disparo. Essas melhorias permitiram que a arma fosse empunhada em
uma s6 mao, além de favorecer a mira do atirador. Nos séculos seguintes as armas
sofreram varios aprimoramentos, principalmente no seu sistema de disparo. Os
mecanismos seguintes, por meio de diversas formas, visavam gerar faiscas para
promover a ignigcado do detonador primario e a partir dessa primeira igni¢cao, gerar a
queima da carga principal de explosivos. Tais mudangas permitiram mais praticidade,
velocidade e eficiéncia aos disparos. O mecanismo de disparo da maioria das armas
atuais se originou em 1848 nas forgas armadas da Prussia, € conhecido como

mecanismo de agulha, em tradugao livre.
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Figura 2 — Mecanismos de disparo de arma de fogo ao longo dos séculos. a)

Canhao de méo b) Pavio Integrado c) Pedra-Pomo d) Mecanismo de

agulha

I
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Paper case
Propellant B \

Bullet

Needle firing pin

Fonte: Adaptado HEARD, 2011.

O funcionamento de uma arma de fogo depende da interacdo entre os
componentes do cartucho de muni¢do, que sdo o projétil, o estojo, a pdlvora e a
espoleta. O projétil é a parte que sai da arma e atinge o alvo, causando danos fisicos.
Ele é normalmente feito de chumbo e revestido por outros metais, como zinco e cobre.
O estojo é a parte que envolve e protege os demais componentes do cartucho. Ele é
feito de metal ou plastico e tem um orificio na base para encaixar a espoleta. A
espoleta é a parte que inicia a combustdo da polvora, gerando gases que empurram
o projétil para fora do cano da arma. Ela é formada por um material explosivo sensivel
ao impacto do percussor da arma. A polvora é a parte que fornece a energia
necessaria para o disparo. Ela € composta por substancias quimicas que liberam
gases ao entrarem em combustdo. Tais gases sao responsaveis por expelir o projétil.
Os detalhes podem ser vistos na figura 2. A munigdo de espingarda, escopeta,

garrucha e outras armas de cano longo € composta por varios projéteis esféricos de
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metal, denominados balins, que sdo langados simultaneamente pelo disparo. Os
balins sdo acondicionados dentro de um tubo de material fragil, como plastico ou
papeldo, que se rompe ao sair do cano da arma. Isso faz com que os projéteis se
espalhem em um cone, aumentando a area de impacto e o potencial lesivo da
munig¢ao. O tubo é impulsionado pelos gases resultantes da combustao da pdlvora,
que também gera uma grande quantidade de calor e pressao. O objetivo desse tipo
de munigdo € causar danos extensos renunciando a precisdao ou do controle da

trajetoria dos projéteis.

Figura 3 — Cartucho de munig&o

Cartucho de munigdo Fechamento

| _— Projéleis (balins) —_—

MRl 49— Tubo (pléstico ou papelio) —a

'..."_.__.-- Bucha

Pdlvora

Projétil —

Propelente

Estojo —

Estojo de metal

2 o # i Base H@ .
Espoleta / t i 1

Fonte: ENCICLOPEDIA JURIDICA DA PUC-SP.
https://enciclopediajuridica.pucsp.br/verbete/412/edicao-1/armas Acesso 27/10/2023.

Voltando aos mecanismos de disparo, nas armas atuais, o disparo € promovido
pelo acionamento de um gatilho que ao ser ativado faz com que o pino percutor, em
forma de agulha, vide o nome, atinja a espoleta que é geralmente formada por uma
mistura iniciadora composta por estifinato de chumbo (CsHN3OsPb), nitrato de bario,
trissulfeto de antimonio podendo conter 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) e sais de estroncio
e mercurio. O impacto faz com que essa mistura gere chamas de alto poder calorifico
que iniciam a queima da polvora que por sua vez, em um curto periodo de tempo, gera
um grande volume de gas. A pressao gerada por esse gas expele o projétil bem como

residuos metalicos, organicos e inorganicos gerados durante o processo (DUARTE et
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al., 2015). Os residuos inorganicos sado provenientes de compostos com diversas
fungdes na arma. Vao desde explosivos e oxidantes até materiais usados na
construcdo do projétil e do cartucho. A Tabela 1 mostra os principais residuos
organicos provenientes do disparo.

Devido as condi¢cbes de pressao e temperatura no momento do disparo, os
componentes metalicos desses residuos sao volatilizados e saem da arma na forma
de vapor, sendo rapidamente condensados na forma de particulas esféricas e
esferoides com cerca de (0,1 ym a 5 pm) de didmetro. Esses, juntamente com
subprodutos organicos, sao conhecidos como residuos de arma de fogo ou Gun Shot

Residues (GSR). Uma definigdo mais pictérica pode ser observada na figura 4.

Quadro 1: Componentes Inorganicos dos residuos de arma de fogo

Composto Funcao/Origem Composto Funcao/Origem

Inorgénico Inorgénico

Pé6 de Aluminio* Agente Redutor Peréxido de Chumbo  Oxidante
(PbO>)

Oxido de Aluminio* Oxidante Estifnato de Chumbo  Explosivo

(Al203) (PbCsHN3Os)

Sulfeto de Aluminio* Combustivel Tiocianato de Explosivo

(Al2S3) Chumbo (Pb(SCN).)

Silicato de Aluminio* Estabilizador Magnésio (Mg) Agente Redutor

(Al2SiOs)

Antimonio (Sbh) Projétil Manganés* (Mn) Combustivel

Sulfeto de Antiménio Combustivel/Agente  Oxido de Manganés*  Combustivel

(Sb2S) de Atrito (MnO)

Sulfeto de Antiménio Combustivel Mercurio (Hg) Explosivo
(Sb2(S03)3)

Trissulfeto de Combustivel Fulminato de Explosivo
Antimoénio (Sb2S;) Mercurio (Hg(CNO)>)

Nitrato de Bario Oxidante Tridxido de Oxidante
(Ba(NO3)2) Molibdénio* (MoO3)

Peroxido de Bario Oxidante Niquel (Ni) Estojo do

(BaO.) Cartucho
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Berilio (Be) Combustivel Fésforo (P) Estojo do
Cartucho

Oxido de Bismuto* Oxidante Estifnato de Chumbo  Explosivo

(Bi203) (PbCsHN30s)

Sulfeto de Bismuto*  Combustivel Tiocianato de Explosivo

(Bi2S3) Chumbo (Pb(SCN),)

P6 de Boro* (B) Agente Redutor Cloreto de Potassio Oxidante
(KCIO4)

Latao Estojo do Cartucho Mondxido de Silicio*  Combustivel
(SiO)

Bronze Estojo do Cartucho Nitrato de Sddio Oxidante
(NaNO3)

Silicieto de Calcio Combustivel Mondxido de Silicio*  Oxidante

(CaSiy) (SiO)

Cromo (Cr) Combustivel Nitrato de Sédio Oxidante
(NaNO:s)

Oxido de Cromo Oxidante Oxido Estanico* Oxidante

(Cr203) (Sn02)

Cobre (Cu) Estojo do Cartucho Nitrato Oxidante
Estroncio(Sr(NO3))2

Tiocianato de Explosivo Enxofre(S) Combustivel

Cobre(CuSCN)

Azida Explosivo Estanho(Sn) Estojo do

Cobre(ll)(Cu(N2))2) Cartucho

Cupro-niquel Moldagem do Projétil Po6 Titanio Agente Redutor

Vidro Moido* Agente Atrito Tungsténio(W) Do Projétil

Ferro(Fe) Projétil Trioxido Oxidante
Tungsténio*(WO3)

Chumbo(Pb) Projétil Zinco(Zn) Estojo do

Cartucho

Azida Explosivo Peréxido Zinco(ZnO;) Oxidante

Chumbo(Pb(N3))2)

Oxido Chumbo(PbO) Oxidante Sulfeto Zinco*(ZnS) Combustivel

Nitrato Oxidante P& Zircdnio*(Zr) Agente Redutor

Chumbo(Pb(NO3))2)
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Fonte: Adaptado (FEENEY et al., 2020).

O GSR é uma ferramenta importante para obter informacgdes sobre o local do
crime, pois fornece varias respostas aos peritos criminais como: (1) Analise diferencial
da causa da morte, em outras palavras, se a morte foi causada por homicidio,
acidente, legitima defesa ou suicidio. (2) Dindmica dos fatos: Esse € o principal
resultado do laudo pericial e busca relatar como e o que aconteceu no local da
ocorréncia. (3) Se ha divergéncias entre o que foi relatado e o que foi encontrado. Por
exemplo no caos de suicidios forjados. E ultima instancia, os GSR podem fornecer a
autoria do disparo. (4) Se é possivel estimar a distancia, a diregdo e o numero de
armas de fogo utilizadas. Nesse caso, as conclusdes seriam tomadas com base em
dados quantitativos comparados com dados da literatura ou experimentais. (5) Se é
possivel determinar detalhes sobre a lesdo causada pela arma de fogo.
(SHRIVASTAVA; JAIN; NAGPAL, 2021).

Figura 4 — Esquema da formagao da nuvem de residuos ao efetuar um disparo de

arma de fogo.
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Fonte: (DITRICH, 2012)

Os residuos resultantes de um disparo de arma de fogo podem se acumular
em varias superficies proximas ao local do disparo. Isso inclui a pele, veiculos (como
assentos, encostos, portas, janelas, painéis e forros, tanto internos quanto externos),
o local do incidente, portas, janelas, partes do corpo atingidas por ferimentos de arma
de fogo, roupas e qualquer superficie préxima ao disparo. Os residuos se degradam

rapidamente de 2 a 12 horas apds o disparo, dessa forma, quanto mais o tempo passa,
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menos vestigios poderao ser encontrados e menos sensivel sera o método de analise,
resultando em resultados menos precisos. Existem diversas técnicas empregadas
para coletar amostras desses residuos, e a escolha da técnica mais adequada é
crucial para garantir a eficiéncia maxima da coleta. Entre as técnicas de coleta estao
o uso de parafina, fita adesiva, esfregagco com swab, aspiragéo a vacuo e cola (DALBY
et al., 2010)

O método da parafina € um dos métodos secos para coletar particulas de
residuo de disparo das maos de uma vitima. Ele consiste em derramar cera derretida
na méao e deixa-la endurecer por alguns minutos. A cera prende as particulas de
residuo e pode ser retirada para analise. Como ponto positivo, 0 método é facil de ser
empregado e se mostrou ser bem efetivo. Uma das desvantagens deste método é que
ele ndo € muito resistente e pode ser facilmente afetado por instrumentacdo pesada.
Outra limitacdo € que ele pode as vezes produzir resultados falsos positivos que
podem levar a conclusdes incorretas (SHRIVASTAVA; JAIN; NAGPAL, 2021).

As fitas adesivas estdo entre a forma mais comum de coleta de GSR na
superficie da pele (REID et al., 2010). Ela envolve o uso de fitas adesivas que podem
capturar as particulas ou residuos de diferentes superficies. Uma das vantagens da
coleta de fita € que ela pode reduzir a interferéncia de materiais organicos e aumentar
a visibilidade da evidéncia. A coleta de fita também pode ser usada em amostras de
cabelo, embora os pesquisadores argumentem que ndo € um meétodo confiavel. No
entanto, Zeichner (2001) descobriu que a coleta de fita ndo diferia significativamente
de outros métodos, como o Swab ou a extragao com solvente.

Outro método comumente usado é o método do Swab, o esfregagco com
cotonete. Esse método consiste basicamente em esfregar nas méos do suspeito um
cotonete embebido em algum solvente para promover a incorporagéo na superficie do
material. O uso de solventes permite uma recuperagao estavel e consistente desses
residuos. Por outro lado, o método ndo consegue eliminar interferentes ja que outras
substancias podem ser dissolvidas no solvente.

Atualmente existem testes que atuam de forma a identificar os GSR, sejam
testes instrumentais ou testes qualitativos colorimétricos. O método instrumental mais
popular para identificacdo de residuos de arma de fogo € a microscopia eletrénica de
varredura acoplada com espectroscopia de raios X por dispersdo em energia. (SEM-
EDX), considerada padrdo ouro (GOUDSMITS et al., 2015). Os métodos atuais
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permitem identificar através dessa técnica o formato de particulas com tamanho da
ordem dos micrometros e atuar de forma qualitativa na identificagdo simultanea de
chumbo, antiménio e bario, dessa forma comprovando de forma inequivoca dado que
esses elementos n&o sdo encontrados juntos na natureza. A técnica de emissao
atbmica é outra técnica bastante relacionada com a qualificagdo e quantificagcado de
GSR como por exemplo no trabalho publicado por Turillazi e colaboradores em 2013
em que a técnica ICP-AES foi usada para aumentar a precisdo da analise de residuos
de arma de fogo em que a arma foi disparada de distdncias médias ou longas em
relacdo a um alvo. Também foram publicados estudos usando diversas outras
técnicas como emissao de raio X induzida por prétons (PIXE), analise por ativagao de
neutros (NAA), fluorescéncia por raio X (XRF) e absor¢do atbmica, seja por chama
(FAAS) ou absorgéo atébmica eletrotérmica (ETAAS).

Todavia, o alto custo da instrumentacédo e sua manutencéo, a necessidade de
profissionais treinados que possam manipular os equipamentos e o processamento
de dados sdo pontos negativos que impedem um uso mais amplo desses meios
instrumentais. Dentre os testes qualitativos colorimétricos, se destaca o teste com o
rodizonato de sddio utilizado para a detecg¢ao tanto de chumbo quanto de bario. O
rodizonato de sédio reage com metais bivalentes para formar complexos coloridos e
a cor desses complexos pode variar com o pH do meio para certos metais. Esse é o
caso do chumbo que em pH neutro apresenta uma coloracéo violeta e, em pH = 2,8,
vermelha. Para o bario a coloragdo vermelho-marrom é independente do pH do
sistema, enquanto que para certos metais bivalentes como cobre e estroncio eles sao
coloridos em pH 7 e perdem a coloragédo em pH menores que isso (SHRIVASTAVA et
al., 2021).

Figura 5 — Reagao de complexagao entre o rodizonato de sddio e chumbo
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Todavia a confiabilidade desse teste é questionavel, e com base nisso a
recomendacgao 002/2022 do Conselho Nacional de Dirigentes da Policia Cientifica
(CONDPC) recomenda a nao realizagdo desse exame “devido a sua baixa
sensibilidade que resulta em muitos testes falso-negativo”. Dessa forma, o
desenvolvimento de um teste de campo capaz de determinar residuos de arma de
fogo é mandatorio.

Ainda visando determinar residuos metalicos, dessa vez de forma simultanea,
foi desenvolvido o teste de Harrison e Gilroy em 1959. O procedimento consiste em
usar um cotonete ou gaze umedecido com HCI diluido para coletar o GSR das méos
do suspeito. Depois de secar o cotonete, ele era tratado com iodeto de tri-fenilarsonio
e rodizonato de sddio. A presenca de antimdnio era indicada pela mudanca de cor
para laranja. A presenca de chumbo e bario era indicada pela mudanga de cor para
vermelho. Ao adicionar HCI diluido, se a mancha ficasse roxa, isso significava que
havia chumbo. Se a cor ndo mudasse, isso significava que havia bario. No entanto,
esse método tinha limitagdes, pois os resultados ndo eram quantificaveis, havia
interferéncias de outras substancias e a cor era instavel e podia mudar rapidamente.

Outros ensaios quimicos que podem ser usados na identificagdo de GSR
buscam identificar nitratos e nitritos presentes na amostra. Um dos primeiros testes
desse tipo foi o teste da parafina, proposto por Teodoro Gonzales em 1933, que
utilizava uma solugao de difenilamina em acido sulfurico concentrado. A reagao entre
0 nitrito e a difenilamina produzia uma colorag&o azul escura, indicando um resultado
positivo. No entanto, esse teste era pouco especifico, pois muitas outras substancias
podiam reagir com a difenilamina e gerar falsos positivos, como tabaco, leguminosas,
fertilizantes, medicamentos, produtos veterinarios e varios compostos quimicos
comuns no cotidiano. (DALBY; BUTLER; BIRKETT, 2010). Por isso, foram
desenvolvidos testes mais seletivos para identificar nitritos em amostras de tecido com
residuos de disparo. O mais famoso desses testes € o teste de Griess, descrito em
1858 por Peter Griess. Esse teste consistia em colocar um papel impregnado com
uma mistura de sulfanilamida e N-(1-naftil)etilenodiamina sobre a amostra e adicionar
acido acético a 20%. Em seguida, o papel era aquecido com um ferro elétrico e a
formagcao de uma mancha vermelha escura no papel indicava um resultado positivo.
A reacgdo ocorria em duas etapas: na primeira, a sulfanilamida reagia com o nitrito e

formava um sal diazénio; na segunda, o sal diazénio reagia com a N-(1-
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naftil)etiienodiamina por uma reacdo de acoplamento e formava um corante rosa-
vermelho. (DALBY; BUTLER; BIRKETT, 2010). O teste de Griess foi modificado
posteriormente para incluir acido citrico na reagdo. O resultado positivo era um
composto de cor rosa e o teste era chamado de teste de Griess modificado. No
entanto, os testes baseados em nitritos ainda apresentavam problemas de falso
negativos devido a instabilidade quimica dos seus componentes (WEBER et al.,
2011).

Figura 6 — Reacao de Griess
HzN

{

N=M
o= 0=S$=0
NH, NH,
O
MS\,_
/o
HoN

Fonte: Elaborado pelo Autor

Recentemente, alguns testes colorimétricos foram reportados na literatura.
GANDY et al. (2018) desenvolveu um teste visando identificar os residuos organicos.
Chamado de 4-B test, o ensaio colorimétrico produziu resultados seletivos e sensitivos
para nitritos. Contudo necessita de investigacao futura para determinar as causas de
resultados falso positivos na polvora pés combusta. Ja em 2021, JALUDDIN et al.
(2021) visaram desenvolver um teste, também para nitratos, buscando substituir o
teste de Griess. O mecanismo da reagao € o mesmo apresentado acima, mas ao invés
do N-(1-naftil)etilenodiamina, foi usado o 3-aminofenol. A modificagao foi feita para
facilitar questdes operacionais, como o0 aquecimento necessario no teste de Griess

original, além de diminuir o custo do teste. Chamado de “Rapid Griess Test’,
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apresentou resultados similares ao teste de Griess modificado, tendo ao seu favor
uma maior intensidade nas cores geradas e praticidade na aplicagao.

Em 2017 FREITAS et al. desenvolveram um teste colorimétrico para a detecg¢ao
de chumbo usando o iodeto de potassio. O teste € simples, mais barato que o teste
do rodizonado, além de apresentar uma maior estabilidade e permitir a identificagao
posterior de nitritos. Todavia, a sensibilidade do método se mostrou um desafio para
trabalhos praticos.

Ainda visando identificar o chumbo, foram realizados testes utilizando
nanoparticulas de prata. O estudo introduziu um dispositivo portatil para a detecgao
rapida de chumbo nos GSR. Segundo os autores, o método se mostrou muito
sensivel, seletivo e especifico para a deteccdo ndo apenas qualitativa, mas também
quantitativa. Ele se baseia em principios 6ticos de nanoparticulas de prata revestidas
com alcool polivinilico (PVA) e da sua interagdo com o Pb?*, levando a mudancga de
coloraciao

As estratégias de deteccdo de residuos de arma de fogo também variaram.
WEBER et al. (2011) propds a inclusdo de marcadores fotoluminescentes a municéo
para, dessa forma, obter respostas a respeito dos residuos de arma de fogo através
da luminescéncia desses materiais. Sendo assim, eliminando a contaminagao cruzada
e promovendo maior sensibilidade para a analise. GOMES et al. (2023) publicou dois
compostos “altamente fotoluminescente” de eurdpio (lll) B-dicetonados. O grupo se
baseou nas propriedades luminescentes do lantanideo bem como as caracteristicas
favoraveis a complexacgao do grupo ligante com o metal. Esse foi o primeiro exemplo

de B-dicetonados usados para esse fim.

1.2 SENSORES QUIMICOS

Sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos que respondem com
alta seletividade e sensibilidade para um alvo especifico (analito) presente em
diferentes meios e produz um sinal de resposta que pode ser analisado (EL SAYED,
2023). Os sensores quimicos sao compostos de duas partes principais: o sitio seletivo

e o sinalizador. O analito interage com o sitio seletivo e essa interagao provoca
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mudancgas quimicas no sensor que traduz essas mudangas em sinal analitico, como,

por exemplo cor ou luminescéncia através do sinalizador.

Figura 7 — Construgdo de um sensor quimico
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Fonte: Adaptado BANICA (2012).

Eles podem ser classificados em muitos tipos, como eletroquimicos, de massa,
Opticos, magnéticos e térmicos, dependendo do seu principio de funcionamento. A
base de funcionamento de um sensor eletroquimico depende do efeito eletroquimico
entre as moléculas do analito e os eletrodos. O sensor de massa depende da mudanca
de qualidade induzida pela quantidade de massa da adsor¢do em direcdo ao analito
pela modificagdo especial da superficie do sensor. O sensor quimico Optico baseia-se
nas mudancgas nas propriedades oOpticas, que resultam da interagédo entre o analito e
o receptor. O dispositivo magnético baseia-se nas mudangas nas propriedades
magnéticas durante a adsorg¢ao do analito, enquanto o sensor térmico baseia-se no
efeito térmico gerado pela reagcdo quimica especifica ou pelo processo de adsor¢ao
entre o analito e a superficie do receptor. Os sensores quimicos também podem ser
classificados em varias categorias, dependendo do objeto que deve ser analisado
(BANICA, 2012).

1.3 ETERES COROA COMO SENSORES QUIMICOS
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Os éteres coroa (EC) sdao um tipo de poliéteres ciclicos que tém uma estrutura
em forma de anel com atomos de oxigénio espagados por dois ou mais atomos de
carbono. Sua descoberta aconteceu em 1967 Charles Pedersen, que recebeu o
Prémio Nobel de Quimica em 1987 por sua contribuicdo para a quimica
supramolecular. Os EC tém a propriedade de se ligar seletivamente a ions metalicos
e outras moléculas neutras, formando complexos estaveis. O tamanho e a forma da
cavidade do EC determinam a sua afinidade por diferentes ions ou moléculas. Além
de ser um excelente agente complexante com metais alcalinos, os EC também s&o
efetivos complexando os alcalinos terrosos, Pb?* e TI?*. Quando atomos de Nitrogénio
e enxofre sdo incorporados ao ciclo, eles se tornam sensiveis aos ions Ag*, Hg?*, and
Cd?* (TSUKANOV et al., 2008). Por serem ciclos grandes, sua nomenclatura de
acordo com a IUPAC é complicada e pouco proveitosa. Dessa forma, os éteres coroa
possuem nomenclatura prépria. Eles sao descritos da seguinte forma: Y-Coroa-X.
Onde Y é o numero total de atomos no ciclo e X € o numero de hetero atomos
presentes. A presenca de outros componentes ao ciclo também é levada em conta.
Por exemplo, se o ciclo contiver atomos de nitrogénio o termo “azo” aparece logo
depois do Y. Enquanto, se anéis benzénicos forem acoplados a estrutura, o nome
benzo é usado.

Os EC podem ser classificados em dois grupos: alifaticos e aromaticos,
exemplos podem ser vistos na figura 8. Os éteres coroam alifatico sdo aqueles que
possuem o grupamento CH2CH20 repetidas na sua estrutura. A quantidade minima
de repeticdes € 4 enquanto a maxima é 10. Ja os EC aromaticos sao caracterizados

pela presenca de anéis benzénicos acoplados ao microciclo (NICOLI et al., 2021).
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Figura 8 — Estrutura dos EC mais usados
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Fonte: Adaptado de NICOLI et al. (2021).

A alta seletividade e capacidade de complexacédo dos éteres coroa os tornam
excelentes candidatos a sitios seletivos de sensores quimicos. Desse modo, varios
trabalhos foram apresentados usando mé&o dessas propriedades. SEUNG HWAN
JEON et al. (2021) desenvolveu um sensor quimico fluorescente para Cu?* em que o
aza-coroa éter foi combinado com a naftalimida como transmissor. Enquanto isso,
RAHMEN et al., (2004), desenvolveu dois sensores quimicos capazes de interagir e
identificar o cation NH4* .com alta seletividade em relacdo aos metais alcalinos. Por
fim, para exemplificar a gama de analitos capazes de interagir com a cavidade dos
EC, GAWLEY et al. (2007) reportaram um sensor quimico fluorescente capaz de

identificar a saxitoxina, uma toxina proveniente de peixes, em amostras de agua.

1.4 TEORIA ACIDO BASE DE PEARSON

A teoria de acidos e bases de Pearson, também conhecida como teoria dos
acidos e bases duros e moles (HSAB, do inglés Hard and Soft Acids and Bases), foi

proposta por Ralph G. Pearson em 1963. Essa teoria € uma extensao da teoria de
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acidos e bases de Lewis, que define acidos como receptores de pares de elétrons e
bases como doadoras de pares de elétrons. Pearson introduziu a ideia de que acidos
e bases podem ser classificados em duas categorias: duros e moles, com base em

sua polarizabilidade e comportamento quimico.

Acidos duros sdo aqueles que possuem alta densidade de carga, sdo pequenos
e tém baixa polarizabilidade. Eles apresentam uma afinidade maior por bases que
também sao duras. Alguns exemplos de acidos duros incluem ions metalicos com
cargas elevadas e de tamanho reduzido, como H*, Li*, Mg**, AI**, além do ion fluor
(F7). Esses acidos tendem a se ligar com bases igualmente duras, formando ligagdes
iGbnicas mais fortes. Em contraste, acidos moles sdo maiores, tém baixa densidade de
carga e sao mais polarizaveis. Esses acidos preferem interagir com bases moles.
Exemplos incluem metais de transicdo com baixos estados de oxidagcdo, como Pt*",

Hg?*, Ag*, além de metais nobres como Au*.

Assim como os acidos, as bases podem ser classificadas como duras ou moles.
Bases duras sdo pequenas, possuem alta densidade eletrbnica e sdo menos
polarizaveis. Frequentemente, sdo anions como F~, OH™ e NH;. Por outro lado, bases
moles s&o maiores, mais polarizaveis e menos densas em termos de carga eletronica.

Exemplos incluem ions como |7, S~ e moléculas como trifenilfosfina (PPhs).

O principio fundamental da teoria de Pearson é que acidos duros tendem a
formar complexos mais estaveis com bases duras, enquanto acidos moles preferem
se ligar a bases moles. Essa preferéncia pode ser explicada pela compatibilidade
eletrdbnica e pela estabilidade energética. Interagdes entre espécies com
caracteristicas semelhantes tendem a ser mais favoraveis do ponto de vista
energético, resultando em ligagdes mais fortes e estaveis. Acidos e bases duros
interagem predominantemente de maneira eletrostatica, ou seja, a atracdo € de
natureza idbnica devido a alta densidade de carga em ambos os lados. Ja acidos e
bases moles interagem de maneira mais covalente, com maior sobreposi¢cao de
orbitais, pois tanto acidos quanto bases moles sdo mais polarizaveis e tendem a

compartilhar mais seus elétrons.
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A teoria HSAB tem diversas aplicacbes na quimica. Na quimica de
coordenacgao, ela auxilia na previsdo da formagdo de complexos metalicos. Por
exemplo, ions metélicos duros como Al** preferem ligantes duros como H,O ou NH3,
enquanto ions metalicos moles como Pt** preferem ligantes moles como CO ou PPhs.
Em reacdes organicas, a teoria ajuda a entender a reatividade em reagdes de
substituigdo nucleofilica. Nucledfilos duros, como OH~, reagem mais facilmente com
eletréfilos duros, como R;C*, enquanto nucledfilos moles, como I~ ou S*°, reagem
preferencialmente com eletrofilos moles. Na quimica ambiental, a teoria HSAB é dutil
para entender o comportamento de metais pesados no meio ambiente. Metais moles,
como o mercurio (Hg**), tendem a se ligar a bases moles, como o enxofre presente

em proteinas, o que explica sua toxicidade.

Embora seja amplamente util, a teoria HSAB tem suas limitagées. Nem todos
os acidos ou bases podem ser claramente classificados como duros ou moles, e em
muitos casos, as interagcdes quimicas sao influenciadas por fatores como solubilidade,
ambiente reacional ou forgas intermoleculares que a teoria ndo prevé. Além disso,
algumas reagdes podem envolver tanto interagdes duras quanto moles, exigindo uma

analise mais detalhada além da simples categorizagéo proposta por Pearson.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho foram separados entre objetivos gerais e especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver sensores quimicos colorimétricos sensiveis para a detecgao dos
residuos gerados pelo disparo de uma arma de fogo (GSR), utilizando a teoria
funcional da densidade (DFT) com o intuito de criar métodos confiaveis e eficazes

para a analise forense.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Design Molecular:
Identificar na literatura compostos seletivos ao chumbo.

Determinar locais nesses compostos onde grupos cromoforos, podem ser

eficientemente acoplados.

Planejar reagbes quimicas especificas para modificar a configuracao eletrénica do

composto.
Propor estruturas quimicas que podem atuar como sensores quimicos para os GSR.
e Estudos Teodricos:

Realizar calculos de otimizacdo de estrutura, frequéncia e TD-DFT para identificar

moléculas com potencial de atuagdo como sensores.

Fornecer a conformagdo de menor energia do estado fundamental e dados

termodinamicos essenciais para avaliar a estabilidade do sensor.

Simular o espectro UV-VIS do sensor para comparar as propriedades eletronicas do

composto proposto na presenca e na auséncia do chumbo.



31

3 METODOLOGIA

O problema de multiplos corpos exige da quimica computacional criatividade e
novos métodos em busca de aproximacgdes validas para resolver esse sistema. Um

desses métodos ¢é a teoria funcional da densidade que sera discutida a seguir.

3.1 METODOS COMPUTACIONAIS - TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
(DFT)

A modelagem molecular € uma area da ciéncia que utiliza ferramentas
computacionais para simular, visualizar, analisar e armazenar modelos de sistemas
moleculares complexos, baseados nas leis da fisica e da quimica e em dados
experimentais disponiveis (COHEN et al., 1990). Essa abordagem permite alterar
diversos parametros geométricos, como distancias e angulos de ligacéo, e parametros

eletrdnicos, e assim, prever o comportamento desses sistemas.

Existem diversos métodos computacionais que podem realizar essas
simulagdes com alta precisdo. Esses métodos podem ser classificados inicialmente
em mecanica molecular, dinamica molecular e métodos quanticos. Dentro dos
meétodos quanticos, ha os métodos ab initio, os métodos semi-empiricos e os métodos

baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Os métodos ab initio sdo caracterizados quando os resultados s&o gerados sem
contribuigdo nenhuma de dados experimentais. Ab initio, em Latim, significa “desde
inicio”, e tem como principal representante o método de Hartree -Fock (HF)
(ROGERS, 2003). Entre as caracteristicas do método de Hartree Fock, temos a falta
de correlacéo eletrénica, perdida durante a construcdo do modelo, de forma que a
movimentagdo de um elétron é considerada independente da dindamica dos outros
elétrons (JENSEN, 2016). Além disso, o método é capaz de realizar os calculos
computacionais sem a necessidade de ajustes ou parametros experimentais, sendo
capaz de fornecer as informacgdes referentes a geometria e propriedades eletrénicas

somente baseado em calculos.

Quando resolver o problema envolve descrever as distribuicdes eletrénicas em

detalhes, a mecanica quantica € a unica ferramenta capaz de oferecer respostas
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satisfatorias (JENSEN, 2016). Dessa forma, tomando a Equacédo de Schrodinger

independente do tempo:
Hp(x) = Eyp(x) Fouacao’l

H é o operador Hamiltoniano, que inclui a energia cinética e potencial do sistema.
Y(x) é a funcdo de onda, que contém todas as informagcoes sobre o estado do
sistema.

E é a energia do sistema, que é um valor real.

O operador Hamiltoniano, H, é um operador que inclui a energia cinética e
potencial do sistema. No caso de atomos hidrogendides, que possuem apenas um
elétron e um nucleo, o operador € simples e depende apenas da energia cinética do
elétron e da energia potencial de interagcdo entre o elétron e o nucleo. Sendo assim,
equacao de Schrddinger pode ser resolvida de forma exata e analitica, resultando nas
funcdes de onda conhecidas como orbitais atdmicos. Ja em atomos ou moléculas com
mais de um elétron, o operador Hamiltoniano se torna muito mais complexo e depende
da energia cinética de todos os elétrons e nucleos, da energia potencial de interagao
entre os elétrons e os nucleos, e da energia potencial de repulsédo entre os elétrons e
entre os nucleos. O operador Hamiltoniano para um sistema de multiplos corpos é

dado pela equacéo 2.

N n N n f n n 1 N N Z} Z_,r

i 12 _ o2 _ x

H= 5Vi 3V T-+ E r_-+ R Equacao 2
=1 i=1 =1 =1 " =1 e M0 p=1 e

h é a constante de Planck reduzida.

m, é a massa do elétron.

M, é a massa do nticleo 1.

Zré a carga do nucleo 1.

e éa carga do elétron.

€y € a permissividade do vdcuo.

;€ a posicdo do elétron i.

R; é a posicdo do niicleo I.

V? eV} sdo os operadores laplacianos para os niicleos e elétrons, respectivamente.
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Como esse problema é muito complexo, ndo ha uma solugdo analitica
conhecida. Uma forma de simplificar o problema & usar a aproximagao de Born—
Oppenheimer, que considera que o nucleo € muito mais massivo e lento do que os
elétrons, e portanto, seu movimento pode ser desacoplado do movimento dos
elétrons. Assim, a equacgéao 2 pode ser dividida em duas equagdes: uma para o nucleo
e outra para os elétrons. Nos interessa nesse momento, equagao dos elétrons, que é

dada pela equacéo 3.
N n n n 1

=== 3043 3 a3

i=1 =1 i=1 "1 =1 J&l Fij

No método de HF, cada elétron € descrito por um orbital e a funcdo de onda
total do sistema € um produto desses orbitais. Nessa aproximagao, cada orbital &
calculado para 1 elétron se movendo no campo médio do nucleo e de todos os outros

elétrons.

Figura 9 : Representacdo esquematica de um problema de multiplos corpos.

Fonte: Elaborado pelo autor

Dessa forma, o potencial efetivo em cada um dos elétrons da figura 9, € definido

por U, (1;).
N
VOEDWIEORTIEN) Fopecio

Onde J é o termo referente a interagdo Coulombica entre os elétrons e K é o

operador de troca. Agora substituindo o termo de repulsao eletrénica, temos:

T TN
=l

I=1 =]
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Com esse Hamiltoniano, é construida entdo, a equagao de Hartree para um

elétron.

ﬂj(f’f}{b{ﬂ] = E:"‘i"(ﬁ] E}E@Ob

Dessa forma, basta resolver integrais para se obter o autovalor da equacéo.
Para o atomo de Hélio, a energia pode ser escrita como uma integral sobre todo o

espaco e o Hamiltoniano é definido pela equagéao 2.

Ep. = [IHFJ Wr(r2) Hs(ry ) () d Eruacdo7

Assumindo entdo a aproximag¢ao de Born-Oppenheimer, os 5 termos da

equacao 2 resultam em 3 integrais:

[ll!(n}[-%‘?;‘—i]ﬂl(nJ l‘-lf{_-*]:"l-’(fl}drl Eruacio 8
2
[ ll‘(Fz}[—%v%-i]‘HfﬂIlﬂ![!':}ﬂfffz}-ﬂff: Fuacio9
e

[ I‘l![-"l Wi(ra2) ,_:3 U )Wi(r2) dry dra Fouacio10

As duas primeiras integrais sdo simplificadas pelo fato de serem funcgdes

ortonormais, entao se transformam em:

W (r )y ) dry = 1 Equacdol

W(ra )i (ra) diry = 1 Fouacio12

Simplificando mais ainda, as equacdes 10,11 e 12 podem ser chamadas de

1,1, e];, E aenergia do atomo de Hélio se torna simples:

Ey.=h+5h+Jp Euacao13
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O assunto ainda € mecanica quantica, claramente esse “simples” nao é trivial.
Alguns cuidados devem ser tomados na construgdo das fungdes de onda. Para
garantir a antissimetria dos orbitais e dessa forma respeitar o principio de excluséo de
Pauli, cada orbital é representado como um determinante de Slater e, além disso, o
método variacional é aplicado para que seja obtido o melhor conjunto de orbitais.
Contudo, os calculos seguintes serao privados.

Em outras palavras, o método de HF busca encontrar o conjunto de orbitais que
minimiza a energia do sistema, de modo que a unica restricdo € que a fungao de onda
seja um determinante de Slater. (JENSEN, 2016)

Os métodos semiempiricos (SE) também aparecem com a mesma proposta:
Oferecer informacdes sobre os sistemas quimicos, por via computacional com o intuito
de prever ou entender os sistemas. O desenvolvimento desses métodos também se
apoia nas equacgdes de Fock e em todo o fundamento da mecéanica quéantica que o
método HF se apoia. Contudo, por conta do temor de que a perda da correlagao
eletrdnica inerente do método de Hartree Fock afetasse a precisao das fungdes de
onda calculadas, os métodos SE foram desenvolvidos na esperanca de que essa
caracteristica do método Hartree-Fock pudesse ser compensada por parametrizagdes
experimentais (CRAMER, 2004). Além disso, o custo computacional dos calculos HF
cresce com a quarta poténcia do numero de fungdes de base. Esse aumento se da
devido a integrais que precisam ser resolvidas para construir a Matriz de Fock. Os
métodos semiempiricos reduzem os custos computacionais negligenciando todas as
integrais que envolvem mais de dois nucleos e os substituindo por parametros. Entre
esses métodos se destacam o AM1, PM3 e MNDO (FORESMAN; FRISCH, 1993).

Por fim, os métodos baseados na Teoria Funcional da Densidade (DFT) foram
criados para unir o melhor desses dois mundos. A DFT recupera parte da correlagao
eletrébnica perdida no método HF e aumenta a eficiéncia do método, uma melhor
precisdo aos resultados em troca de um baixo aumento no custo computacional. A
construcao da teoria sera abordada adiante.

Na versédo de Kohn-Sham (KS), a DFT pode ser considerada uma melhoria ao
método de Hartree Fock, de forma que o problema de multiplos corpos € modelada
por uma fungdo da densidade eletrénica. O formalismo de KS pode ser desenvolvido
nos mesmos moldes do formalismo de HF, partindo entdo imediatamente apds a

aproximacao de Born-Oppenheimer, temos que:
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Elp] =T[p]+ Vip] + Ue.lp] Eouacio 14

Essa é exatamente a equacgdo 5, de forma que T[p]representa a energia
cinética, V[p] o potencial de interagcéo elétron-nucleo e U,,[p] representa a interagao
elétron-elétron. A partir daqui a DFT pode ser explicada através de dois teoremas: O
primeiro diz que a densidade de carga p do estado fundamental de um sistema de
muitos elétrons é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante aditiva,
a partir do potencial externo V,,;(r). O segundo Teorema diz que a energia do estado
fundamental corresponde ao minimo do funcional de energia E,[p,(r)] obtido a partir
da densidade exata do estado fundamental [p,(r)]. Qualquer densidade diferente
conduzira a uma energia maior do que a energia do estado fundamental. (JENSEN,
2016)

As equagdes de Kohn-Sham descrevem o formalismo da teoria.
Ela pode ser descrita como uma variagdo da equagao de Schrodinger descrevendo
um sistema ficticio composto de elétrons n&do interagentes que possui a mesma
densidade eletrbnica de um sistema real onde os elétrons interagem entre si. Kohn

e Sham definiram dessa forma a densidade eletrénica como:

p(r) = Y ()P Eagiol5

Escrevendo agora a expressao para a energia do funcional, dividida em varios

componentes, temos:

E[p] = Thilp]l + Vie [p] + Veelp] + AT [p] + AV, [p] Eouacio16

Os termos aqui, apos a igualdade se referem respectivamente a: Energia
cinética dos elétrons ficticios ndo interagentes, a interagao nucleo-elétron, a repulséo
classica entre elétrons, a corregdo para a energia cinética derivada da natureza
interativa dos elétrons, e todas as corre¢des nao classicas para a energia de repulsao
entre elétrons.

Escrevendo os termos de forma explicita o operador de Kohn para um

elétron, e agrupando as corregdes temos:
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K — {_lv2 _ nucleo 2 +f p(rz)d + ch} E:I 3017
- 2 i T12 rz Laga

k ™m—Te

Os trés primeiros termos da equacgéao, a energia cinética, a energia de atragao
Coulombica entre o elétron e o nucleo e o potencial de repulsédo entre as distribuigbes
de carga nos pontos 1 e 2 podem ser calculados de forma classica. Todos os efeitos
quanticos estao incluidos no potencial de troca-correlacdo V*¢. O potencial de troca-
correlagdo pode ser escrito como sendo a derivada da energia de troca-correlagédo em

funcio da densidade eletrbnica.

aExc
ap

Vxe = Fuacio18

A energia total do sistema € dada pela soma da energia de troca-correlagéo
com as energias calculadas de forma classica.
E*¢ pode ser tratada como uma soma de duas partes, E*“=E*+E¢
Cada uma dessa parte é tratada nos métodos DFT com base nos funcionais de
densidade. Os funcionais sdo aproximacdes matematicas que permitem calcular a
energia do estado fundamental a partir da densidade eletrénica. Os funcionais de
densidade sao aproximagdes matematicas que permitem calcular a energia do estado
fundamental de um sistema quantico a partir da sua densidade eletrénica.

Uma das aproximagdes mais simples € a Aproximacado da Densidade Local
(LDA), que assume que a energia de troca e correlagdo por elétron em um ponto
depende apenas da densidade nesse ponto, € ndo das suas variagcdes espaciais. Essa
aproximacao funciona bem para sistemas homogéneos, mas falha para sistemas com
gradientes de densidade significativos, como moléculas e superficies (MIEHLICH et
al., 1989).

Para corrigir esse problema, surgiram os funcionais do tipo Gradiente
Generalizado (GGA), que levam em conta o gradiente da densidade além do seu valor
absoluto. Esses funcionais sdo mais precisos que o LDA para sistemas com variagdes
de densidade, mas ainda apresentam algumas limitacbes, como o erro de auto-

interacédo e a subestimacéo da barreira de dissociagcdo (JENSEN,2016). Uma forma
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de melhorar os funcionais GGA é incluir termos cinéticos nao locais ou derivadas de
ordem superior da densidade, dando origem aos funcionais do tipo Meta GGA. Esses
funcionais sdo mais flexiveis e podem descrever melhor situacdes de alta correlagao
eletrénica, como estados excitados e reagbes quimicas Um dos funcionais mais
usados na DFT é o B3LYP, que combina uma parte hibrida de Hartree-Fock com uma
parte de troca e correlagdo baseada nos funcionais LDA, GGA e Meta GGA. Esse
funcional tem um bom desempenho para uma ampla gama de sistemas e
propriedades, mas nao € universal e pode falhar em alguns casos especificos (TRAN
et al., 2007)

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DEPENDENTE DO TEMPO (TD-
DFT)

A TD-DFT é uma extensao da metodologia DFT baseada no teorema de
Runge-Gross. A sua maior aplicacdo hoje € computar estados excitados de sistemas
e prever os espectros UV-VIS. O método é usado para calcular as transicbes
eletrénicas e as forgas do oscilador de moléculas em resposta a uma perturbacgao
dependente do tempo de um campo elétrico oscilante que como fundamento da teoria,
deve variar com a densidade eletrénica. (ENGEL; DREIZLER, 2011)

Na pratica, a teoria TD-DFT adiciona uma perturbacao dependente do tempo
ao operador de Kohn (Equacéo 17). Essa perturbacédo é modulada de forma que busca
descrever a interagao da luz, com o campo elétrico da matéria e essa modulacéo pode
ser descrita como um funcional de densidade. Embora esse texto ndo va desenvolver
o formalismo matematico da TD-DFT, a equacdo de Kohn-Sham, adicionada a
perturbacdo temporal assume a forma da equacdao 19 e pode ser resolvida

variacionalmente.

EW(p,6) = (= 3=V + Ver(p, D) b3 (5, ) Bipecioly
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3.3 PROTOCOLO DE CALCULO

As etapas desenvolvidas nos calculos dos compostos desse trabalho estdo

descritas abaixo:

3.3.1 DESIGN MOLECULAR

Para desenvolver um sensor colorimétrico para chumbo, € necessario criar
estruturas que integrem um receptor seletivo para o chumbo com componentes que
possuam propriedades colorimétricas, conhecidos como croméforos. Através da
analise das diferencas nas propriedades eletrbnicas desse composto na presenca e
auséncia de chumbo, é possivel detectar a presenga do metal. Computacionalmente,
0 processo apesar de trabalhoso e demorado, é bastante simples e pode ser visto no
esquema 1.

As etapas envolvem inicialmente, o desenho da estrutura da molécula, seguido
de um calculo de otimizagao e frequéncia, dessa forma obtendo a estrutura otimizada
no minimo de energia. Depois dessa etapa, o calculo de TD-DFT fornece os espectros
tedricos do Ultravioleta Visivel enquanto o calculo de NTOs fornece imagens das
transigcbes destacando localmente os orbitais envolvidos. Também foi realizado o
calculo de fluorescéncia desses compostos. A seguir, essas etapas vao ser discutidas
de forma mais detalhada.

O design dos sensores quimicos envolvidos nesse trabalho teve como
estratégia a combinacao de estruturas ja registrados na literatura como seletivas ao
chumbo com quatro fluoréforos que apresentassem alto rendimento quéantico e que ja
tivessem aplicagcbes como sensores quimicos reportadas. Sao eles a Coumarina,
Benzotiazol, Antraquinona e Naftalimida. Dentro desse escopo, os sistemas podem
ser divididos em derivados de Etér Coroas (EC), Sulfurados (SULF), Aza-Etér Coroa
(ACE) e Pseudo-Etér coroas (PACE). Os SULF s&o estruturas que possuem enxofre
na sua estrutura e baseada na afinidade do enxofre com o chumbo é capaz de integrar
sitios com seletividade voltada ao metal. Nesse trabalho foram usados o DMIT e um

sitio adaptado do trabalho de IFTIKHAR, R. et al. Os ACE s&o éteres coroa em que
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um dos atomos de oxigénio foram substituidos por um atomo de nitrogénio. Isso foi
feito para garantir a interagdo do par eletrbnico nao ligante do nitrogénio com o
chumbo e dessa forma alterar as configuragdes eletrobnicas da molécula como um
todo. Por fim, os PCE sdo compostos estruturalmente similar aos Eter Coroa, mas
com uma extremidade aberta. Dessa forma, a abertura garante melhor encaixe do

receptor com o chumbo, aumentando a seletividade do sitio.

3.3.2 OTIMIZAGAO E FREQUENCIA

A etapa de otimizacao e frequéncia € uma etapa fundamental para todos os
calculos seguintes. A otimizagdo garante a estrutura correta de cada um dos
compostos enquanto o calculo de frequéncias, através da auséncia de frequéncias
negativas, garante a estrutura no minimo de energia da superficie de energia
potencial. Cada grupo apresentado foi otimizado em um nivel de teoria que melhor se
adequasse ao sistema. Os CEs foram utilizados usando o protocolo B3LYP/6-
31+g(2d,p).A estrutura do EC pode ser encontrada na literatura e foi comparada com
dados experimentais para validar o nivel de teoria usado. O grupo dos azo-eter coroa
foram otimizados no software orca usando o protocolo B97-3c, esse € um protocolo
desenvolvido visando a eficiéncia dos calculos e diminui¢ao do tempo de maquina. No
grupo dos ligantes sulfurados, a estrutura do DMIT foi compararada a da literatura,
mas no caso sitio nomeado como L1, ndo foi possivel tal comparagao por falta de
dados disponiveis. Todos os complexos de chumbo seguiram os mesmos protocolos
dos seus respectivos ligantes, adicionando a base LANL2DZ apenas para o atomo

metalico.
3.3.3 TD-DFT

ApoOs a otimizagdo molecular, é necessario validar, dessa vez, o protocolo de
calculo do TD-DFT para cada um dos fluoréforos. A antraquinona e a Naftalimida
tiveram o nivel de teoria selecionado com base de trabalhos reportados na literatura
que resultaram nos protocolos CAM-B3LYP/6-311+(2d,p) e PBEPBE/6-311+G(2d,p)

respectivamente. Para a Coumarina e o Benzotiazol, foram realizados benchmarking
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comparando o espectro UV-VIS experimental com os espectros calculados. O
benchmark envolveu 8 funcionais (B3LYP, CAMB3LYP, mPw1Pw91, wb97xd, M06,
M062X, MO6L, MO6HF) com 8 funcbes de base (6-31+G(2d,p), 6-311++G(2d,2p), 6-
311++G(d,p), Lanl2dz, 6-31g*, 6-311++G(2d,p). Apds essa selegcdo, o mesmo nivel
de teoria foi utilizado para os ligantes provenientes da combinagao entre o fluoréforo
e o éter coroa, bem como o complexo metalico envolvendo esses ligantes e o chumbo.
Nessa etapa, todos os calculos foram realizados no software Gaussian 09. Como uma
etapa complementar, foram calculados os orbitais de transicdo, com o objetivo apenas

de ilustrar as transicdes eletronicas.
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4 RESULTADOS
Os resultados do trabalho estao apresentados e discutidos a seguir.
4.1 OTIMIZAGAO DE ESTRUTURA

Inicialmente, para verificar a compatibilidade do nivel de teoria, o complexo
metalico [Pb(NO3)2(18-Coroa-6)] foi otimizado via DFT no estado gasoso. A estrutura
calculada no nivel B3LYP/6-31+G(2d,p) apresenta auséncia de frequéncias
imaginarias, o que confirma a geometria obtida como um minimo de energia na
superficie de energia potencial. A estrutura otimizada do [Pb(NO3)2(18-Coroa-6)] esta
representada na figura 10, enquanto as distancias de ligagdes obtidas no processo
foram comparadas com os dados experimentais e podem ser encontradas na tabela
2.
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Figura 10 — Estrutura otimizada do [Pb(NO2)3(18-Coroa-6)], no nivel B3LYP com
base 6-31+G(2d,p).

Fonte: Elaborado pelo Autor

As atribuicbes de cada ligagdo foram feitas identificando o oxigénio 1, cujo
plano vertical que o contém, corta o plano horizontal formado pelos oxigénios do grupo
nitro de forma quase ortogonal. O calculo sugere uma conformagao praticamente
simétrica no eixo que passa pelo centro do atomo de chumbo. Essa conformagao
“totalmente trans” é a mais estavel para esses grupos. (JACKSON; NELSON; IRVIN
NOEL BOOYSEN ,2021).

Tabela 1 — Comparacgao das Distancias de ligagao calculadas e experimentais em
angstrom

Coordenagdo do Chumbo ‘ Anion Nitrato

Ligacéo ‘ Calculado

Experimental ‘Erro% ‘Ligagéo Calculado Experimental Erro%
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Pb-O(1) 2,77 2,67 3,86 N(45)-0(49) 1,24 1,27 2,36
Pb-O(2) 2,82 2,77 1,73 N(45)-0(51) 1,19 1,17 1,71
Pb-O(4) 2,82 2,65 6,30 N(45)-0(48) 1,24 1,21 2,36
Pb-O(46) 2,37 2,73 3,58 - - - -
Pb-O(47) 2,36 2,70 2,55 - - - -
18-Coroa-6

Ligacao Calculado | Experimental Erro% Ligacao Calculado Experimental Erro%
O(1)-C(18) 1,40 1,45 3,45 C(18)-C(16) 1,50 1,46 2,74
C(16)-0(2) 1,40 1,41 0,71 0(2)-0(9) 1,40 1,42 1,41
C(9)-C(10) 1,51 1,42 6,33 C(10)-C(4) 1,41 1,43 1,40
C(4)-C(13) 1,40 1,40 0 C(13)-C(14) 1,51 1,47 2,72
C(9)-0(6) 1,40 1,40 0 - - - -

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Os erros relativos em funcdo aos dados experimentais estdo em um nivel
aceitavel. No geral, as distancias entre atomos de carbono consecutivos estao
superestimadas, dessa forma sao responsaveis pelos maiores erros na estrutura.
Ainda assim, um erro de 6,33% permite o estudo dessa estrutura e de seus analogos
com um alto nivel de confiabilidade. O grupo nitrato apresenta alta concordéncia de
valores entre os dados calculados e experimentais, enquanto as distancias de ligagéo
entre o atomo de chumbo e os atomos de oxigénio também se mostram adequadas.

A tabela 3 mostra os angulos de ligagao.

Tabela 2 — Angulos de ligagéo calculados e experimentais para o 18-coroa-6

Anion Nitrato

Angulo Calculado Experimental Erro% (abs)

O(47)-N(44)-0(50) 121,6 118,2 2,88(-3,4)

O(47)-N(44)-0(50) 116,7 119,1 2,02 (2,4)

O(47)-N(44)-0(50) 121,7 122,0 0,25 (0,3)
18-Coroa-6

Angulo Calculado Experimental Erro% (abs)

C(18)-0(1)-C(14) 107,8 112,1 3,84 (4,3)
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C(18)-C(16)-0(2) 108,7 107,2 1,4 (-1,5)
0(2)-C(9)-C(10) 109,1 1113 1,98 (2,2)
C(10)-0(4)-C(13) 114,0 112,4 1,42 (-1,6)
C(13)-C(14)-0(6) 108,1 110,6 2,26 (2,5)
O(1)-C(16)-C(14) 108,8 108,1 0,65 (-0,7)
C(16)-0(2)-C(9) 114,0 114,0 0
C(9)-C(10)-0(4) 109,1 105,4 3,53 (-3,72)
O(4)-C(16)-C(14) 1087 106,0 2,55 (-2,7)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Fica evidente ao verificar os valores dos angulos calculados que esses
apresentam excelente correlagdo com os dados experimentais, servindo como bom

argumento para validar o nivel de teoria.

4.1.1 DERIVADOS DO ETER-COROA (EC)

As estruturas combinando com o éter coroa e os respectivos complexos de
chumbo foram optimizadas no mesmo nivel de teoria, com a adi¢ao da base LANL2DZ
para o metal. A geometria otimizada dos ligantes e dos complexos estdo

representadas na figura 11:
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Figura 11 — Estruturas optimizadas dos ligantes livres — Coumarina (EC+Cou);

Benzotiazol (EC+Bz) e Antraquinona (EC+AQ ) e seus respectivos complexos com

chumbo.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O numero de coordenacao do chumbo nesse complexo metalico € 10, sendo 6

atomos ligantes provenientes do anel e os quatro restantes sendo dois oxigénios do

grupo nitro. Espera-se que efeito macrociclo gerado por essa coordenagao atue de

forma a estabilizar o complexo. A geometria do composto é uma bipirdmide de base

hexagonal, caracterizada por 6 ligantes no plano e duas ligagdes equatoriais.
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O calculo de frequéncia fornece dados termodinamicos que podem ser usados
verificar a estabilidade desses compostos. Usando como parametro as energias livre
de Gibbs, pode-se verificar a estabilidade dos complexos em relagéo aos ligantes. A
variagédo da energia livre de Gibbs & dada por:

4,6 = Z(AG)prod - Z(AG)reag Equa(;5020

Os sistemas desse trabalho foram tratados com niveis de teorias e abordagens
diferentes, dessa forma, cada sistema deve ser abordado de forma especifica,

seguindo a equagao quimica balanceada da reagdo em questdo. Para o sistema dos

éteres coroa, a reagao quimica envolvida é:

CE + Pb(NO3), — [CE + Pb(NO3),]

Dessa forma, deve-se levar em conta o valor da energia livre de Gibbs de todos
os reagentes. Para isso, um calculo de frequéncia para o Pb(NO3z)2 no mesmo nivel
de teoria foi executado. Os valores das energias obtidas para os ligantes, complexos

e 0 4,.G segundo a equacéao 20 podem ser encontrados na tabela 4-:

Tabela 3 — Dados termoquimicos dos sensores quimicos derivados do Eter Coroa.

G ligante/Hartree G Complexo/Hartree AG/kcal mol!
EC+AQ -1531,671 -2095,820 -17,570
EC+Bz -1565,632 -2129,799 -28,833
EC+ Cou -1339,949 -1904,109 -24,473

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Os resultados termodinamicos foram favoraveis para esse sistema, de forma
que a variagao da energia livre de Gibbs de cada um dos complexos € negativa,
mostrando espontaneidade da reacdo e que refletiia em um valor adequada de
constante de formagao para os complexos. Essa estabilidade pode ser explicada
pelas 6 ligagbes entre o chumbo e o oxigénio produzindo um efeito macrociclo. A

simetria do sistema também tem alguma contribuicdo na estabilidade do complexo,
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bem como a afinidade do chumbo e do oxigénio. Com os resultados favoraveis, resta

esperar um resultado similar durante a etapa de teste colorimétrico.

4.1.2 DERIVADOS DO AZO ETER COROA

As estruturas otimizadas dessa classe de compostos podem ser encontradas

na figura 12.
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Figura 12 — Estruturas optimizadas dos ligantes livres derivados do azo éter coroa e

seus respectivos complexos com chumbo.

1-ACEO+AQ

Fonte: Elaborado pelo Autor.

2- ACEO+AQ+Pb
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Nesse sistema, um atomo de oxigénio foi substituido por um de nitrogénio e o

grupo cromoforo foi substituido nesse atomo, os efeitos dessa mudanga na

estabilidade dos complexos podem ser observados na tabela 5. Em termos de quimica
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de coordenacgao, as propriedades como numero de coordenagdo e geometria sao

analogas as do grupo CE. A reagao quimica envolvida nessa complexagao é:

ACE + Pb(NO3), = [CE + Pb?**] + 2 NO;3

Os valores de 4,.G parao Pb(NOs), e NO; nesse nivel de teoria séo, respectivamente,
-753,720 e -280,19 Hartree.

Tabela 4 — Dados termoquimicos dos sensores quimicos derivados do Azo Eter

Coroa.
G ligante/Hartree G Complexo/Hartree AG/kcal mol*!
ACE+AQO -1319,120 -1511,284 737,951
ACE+AQOH -1319,166 -1511,999 318,335
ACE+Cou -1437,142 -1629,954 331,639
ACE+Naph -1720,066 -1912,772 397,841

Fonte: Elaborado pelo Autor

De imediato, é evidente que a substituigdo de um atomo de oxigénio por um de
nitrogénio na estrutura do éter coroa, desestabiliza os complexos. Fazendo com que
o delta de energia seja positivo, indicando que essa complexagcédo nao é favoravel
termodinamicamente. A desestabilizagdo pode ser explicada por uma quebra de
simetria no plano horizontal da molécula que distorce o anel do éter e gera uma tensao

com a adigao do metal.

4.1.3 LIGANTES SULFURADOS

Assim como o0s grupos anteriores, as estruturas dos compostos derivados

sulfurados estado representadas na imagem a seguir.
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Figura 13 — Estruturas optimizadas dos ligantes sulfurados e seus respectivos

complexos com chumbo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

2- Dmit+Naph+Pb

E amplamente reconhecido na quimica do chumbo que este elemento possui

uma afinidade significativa pelo enxofre. Os dados calculados corroboram com a

literatura existente, demonstrando que os ligantes contendo enxofre apresentaram a

maior estabilidade termodinamica. A equacao quimica referente a esse sistema esta

apresentada abaixo e a tabela 6 lista os valores termodinamicos.

SULF + Pb(NO3), — [SULF + Pb]** + 2 NO3

Os valores para o Pb(N0O3), € NO3 nesse nivel de teoria sédo: -564,324 e -

280,469 Hartrees respectivamente.
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Tabela 5 — Dados termoquimicos dos sensores quimicos sulfurados (kcal/mol)

G ligante/Hartree G Complexo/Hartree AG/kcal
L1+Cou -1712,844 -3430,250 -737,684
DMIT+Naph -2448,558 -4900,744 -152,000

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Acredita-se que esse resultado se deve ndo apenas a elevada afinidade do
chumbo pelo enxofre, mas também ao fato de que, em ambos os casos, o sitio seletivo
possui uma estrutura de cadeia aberta, permitindo um melhor encaixe com o metal.
Essa configuracdo estrutural facilita a interagcdo entre o chumbo e o enxofre,
promovendo uma estabilidade superior. Esse achado é muito positivo, pois além de
confirmar as expectativas baseadas na afinidade quimica, ele também aguga a
curiosidade de testar os sistemas anteriores contendo atomos de enxofre na sua

composi¢ao.

4.2 TD-DFT

Com as estruturas optimizadas, realizou-se o calculo TD-DFT, que fornece
informacgdes a respeito das propriedades eletrénicas desses compostos.Para garantir
a precisdo e confiabilidade dessa analise, foi realizado um estudo benchmark com
alguns funcionais e fungdes de base e os resultados foram comparados com os dados
experimentais disponiveis. Dessa forma, buscou-se selecionar o melhor nivel de teoria
para esse calculo. Os resultados do benchmark para a Coumarina estdo reportados
na tabela 7. Os resultados referentes ao benchmark do Benzotiazol estdo mostrados

na tabela 8.
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G F E D C B A -
6-311++g(2d,p) 6-31+G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-311++g(d,p) 6-311++g(2d,2p) 6-31g* lanl2dz 6-31+G(2d,p)

254,45 253,55 252,32 253.69 254.49 246 247.54 251.9 A CAM

] i

A B3LYP
272,27 271,52 270 271.29 272.3 265 263.8 270.98

2
270,01 269,27 268,29 269.48 270.05 263.09 251.34 269.23 A

1 mPw1Pw91
284,3 283,65 282,15 283.39 284.34 275.47 275.47 283.53 A

2
277,74 276,97 276,1 277.29 277.77 268.77 271.3 276.93 A

1 B3LYP
291,58 290,85 289,42 290.76 291.62 284 .4 283.67 290.72 A

2
253,09 252,26 251,07 253.12 245.73 245.87 245.73 252.19 A

1 wb97xd
271,51 270,8 269,29 271.53 262.49 264.95 262.49 270.71 A

2
276,82 276,49 275,32 275,95 276,87 268,79 270,28 276,45 A

1 MO6
289,17 288,43 286,91 288,19 289,27 281,69 279,75 288,37 A

2
250,49 249,43 248,49 249,91 250,47 242,82 244.3 249,47 A

1 MO062X
269,78 268,99 267,7 268,87 269,78 262,92 261,36 268,93 A

2
284,35 283.77 283,89 283,62 284,46 277,52 278,2 283,63 A

1 MO6L
302,2 301.84 300,63 301,6 302,41 296,19 293,67 301,65 A

2
235,08 233,49 232,15 234,33 234,95 234,33 226,28 233,58 A

1 MOBHF
257,01 257,44 258,1 256,2 258,87 256,2 247,95 254,76 A

2
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No geral, a literatura reporta os benchmarks de dados de UV-Vis com base no
comprimento de onda de maxima absor¢ao. Para a Cumarina, o comprimento de onda
de maxima absor¢cdo em etanol € em 274.5 nanémetros, mas em algumas referéncias,
a banda reportada € a que se localiza por volta dos 290 nm. Ambas as bandas foram
identificadas nesse benchmark.

Analisando os dados da tabela, percebe-se que o aumento de fungdes
polarizadas promove a convergéncia do calculo teérico ao dado experimental. é
referente a transicido de maior intensidade para a coumarina e a diferenga maxima
obtida no benchmark para essa banda foi de apenas 5.73 nm. Contudo, dois niveis de
teoria se sobressairamos calculos. Ambos empregando o funcional B3LYP, o primeiro,
denotado por “3” e 0 segundo por “3C”. Essas bases performaram de forma que foram
capazes de reproduzir com muita precisdo a primeira banda notavel do espectro da
Cumarina e tiveram um desempenho melhor que as demais. Dessa forma, a base 6-
311++g(2d,2p) foi a base escolhida por representar melhor o perfil da banda

experimental em relacdo aos picos e ombros.
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G F E D C B A -
6-311++g(2d,p) 6-31+G(2d,2p) 6-31+G(d,p) 6-311++g(d,p) 6-311++g(2d,p) 6-31g* lanl2dz 6-31+G(2d,p)

208.26 207.51 204,81 205.72 208.06 204,24 193.04 207.16 i‘ CAM-
212.37 211.62 208.91 209.81 21219 208.34 199.53 211.28 A B3LYP
213.84 213.26 210.38 211.4 213.88 201.65 198.39 212,95 A

. mPw1Pw
219.18 218.51 215.72 216.77 219.01 208.67 205.42 218.17 A 91
218.88 218.11 215.26 216.33 218.78 205.6 203.42 217.82 A
22412 223.39 220.61 221.52 223.96 212.65 210.25 223.84 A B3LYP
206.61 205.8 203.19 204.08 206.39 195.22 191.87 205.07 A
211.2 210.39 207.69 208.9 211.02 201.74 198.58 210.45 A wb97xd
221.4 221.36 218.63 221.21 218.81 207.75 204.83 221.31 A
226.71 226.14 223.72 226.55 22427 214.46 211.33 226.1 A MO06
221.21 221.36 218.63 218.81 221.4 207.75 192.34 221.31 A
226.55 226.14 223.72 224.27 226.71 214.46 197.79 226.1 A M062X
220.48 220 218.77 218.35 220.7 211.5 207.53 219.88 A
225.39 224.48 222.31 226.36 225.63 216.59 212.77 224.36 A MO6L
205.04 204.75 201.05 202.78 204.9 192.57 186.61 204.67 A
219.93 217.6 215.47 219.21 219.73 209.7 206.2 217.47 A MO6HF
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Para o Benzotiazol, as bases de Pople no geral apresentaram resultados
similares, mostrando que o grande diferencial nessas analises eram os funcionais.

Os valores de referéncia eram 204 para e 215 para , nesse sentido, os
melhores protocolos de calculo foram o MO6HF/6-31+G(2d,p) e MO6HF/6-31+G(2d,p).
Por conta da baixa diferenga de tempo entre os dois principais protocolos, a maior
base foi escolhida. Para os derivados de Antraquinona e Benzotiazol, os protocolos
foram selecionados de acordo com a literatura.

Com o nivel de teoria selecionado, realizou-se o TD-DFT dos ligantes livres e
do complexo ligantes + chumbo. Os resultados dos calculos TD-DFT podem ser

observados a seguir.

4.2.1 DERIVADOS DO ETER COROA (EC)

A analise espectral constitui o principal resultado deste trabalho. O retangulo
azul presente nos graficos representa o espectro visivel, sendo o resultado ideal
caracterizado por deslocamentos nos perfis de absorgao entre o ligante e o complexo
metalico dentro dessa faixa. No entanto, no caso do espectro 1, esse deslocamento

nao ocorre.
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Figura 14 — Sobreposi¢cao dos Espectros Calculados do EC+Cou e EC+Cou+Pb.

Fonte: Elaborado pelo autor
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A auséncia de deslocamento pode ser atribuida ao fato de que a adigdo do
chumbo n&o altera de forma efetiva a estrutura eletrénica da cumarina. Essa inferéncia
€ sustentada pela analise espectral, que sugere que o composto ndo deve apresentar
uma coloracado significativa, uma vez que a presenga do chumbo ndo provoca
alteracao na coloragdo do complexo. Consequentemente, conclui-se que 0 sensor
constituido por EC e cumarina ndo se mostra eficiente como sensor colorimétrico. A
falta de deslocamento espectral indica que o composto ndo responde visualmente a
presenca de chumbo, o que é uma caracteristica essencial para sensores
colorimétricos eficazes. Portanto, apesar da estabilidade quimica e da afinidade do
chumbo pelo ligante, o uso deste sensor para detecgao colorimétrica € ineficaz.

A andlise para o Benzotiazol segue uma linha similar aquela realizada para a
cumarina. Apesar de se observarem mudancas no perfil dos espectros, tais alteragdes
ocorrem fora da faixa do espectro visivel. Especificamente, a combinagdo do
Benzotiazol ndo atinge sequer 400 nm. Dado que as mudangas espectrais ndo se
manifestam na regido do espectro visivel, o sensor quimico constituido por
Benzotiazol e EC também ndo se mostra eficiente como sensor colorimétrico. A
incapacidade de alcancar a faixa visivel do espectro significa que ndo ha uma resposta
visual detectavel a presenga do chumbo, o que € um requisito fundamental para a

funcionalidade de sensores colorimétricos.
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Figura 15 — Sobreposi¢cao dos Espectros Calculados do EC+Bz e EC+Bz+Pb.

Comparacio Espectral Eter Coroa e Benzotiazol
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Fonte: Elaborado pelo autor

O sensor baseado na combinag¢ao de Antraquinona e éter coroa apresenta um
deslocamento espectral, embora de maneira timida. A baixa intensidade das
absorgbes na regidao visivel também contribui para que este sistema n&o seja
adequado como um sensor quimico colorimétrico para a deteccdo de chumbo em

residuos de arma de fogo, devido a baixa concentragdo do analito na amostra.
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Figura 16: Sobreposicao dos Espectros Calculados do EC+Aq e EC+Aq+Pb.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados obtidos nesta primeira categoria de compostos indicam que o
sitio seletivo desempenha um papel mais crucial do que o grupo cromoéforo na
construcado de sensores quimicos. Mesmo que o sitio seletivo ofereca uma excelente
estabilidade ao sistema, a auséncia de modificagdes eletrbnicas significativas entre o
metal e o ligante impede que ocorram deslocamentos espectrais eficazes para a

construcdo de um sensor colorimétrico eficiente.

4.2.2 DERIVADOS DO AZO ETER COROA (ACE)

Os resultados anteriores indicaram uma baixa interagcao eletrénica entre o
ligante e o metal. Para contornar esse problema, um atomo de oxigénio foi substituido
por um de nitrogénio, na esperanga de que um par de elétrons isolados no atomo de
N2 fosse o suficiente para interagir com o metal e dessa forma produzir deslocamentos
espectrais significativos. A figura 17 mostra os resultados da interacao entre o ACE e

a Cumarina.
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Figura 17: Sobreposicdo dos Espectros Calculados do ACE+Cou e ACE+Cou+Pb
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Fonte: Elaborado pelo autor

O primeiro resultado desta nova categoria € muito animador. A combinagao do
sitio seletivo do Azo Eter Coroa com a cumarina, que inicialmente ndo apresentava
excitagdes no espectro visivel, mostrou-se promissora apos a adigdo do metal.
Observou-se que as bandas espectrais foram deslocadas na dire¢do desejada, com
0 espectro do complexo apresentando uma banda de alta intensidade por volta de 400
nm e transigdes significativas ao longo de todo o espectro visivel. Neste caso, a cor
absorvida é violeta, e aplicando a teoria da cor complementar, espera-se que o sensor
quimico funcione de tal forma que, inicialmente, o ligante seja incolor e, ao reagir com
0 metal, passe a apresentar uma coloracdo amarelo-esverdeada. No entanto, devido
as outras absorcgdes presentes no espectro, é dificil prever teoricamente a cor final do

produto com precisao.
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Figura 18: Sobreposicao dos Espectros Calculados do ACE+AQ, ACE+AQO+Pb e

ACE+AQOH+PbD.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Seguindo dentro da categoria dos ACE, dois compostos derivados da
antraquinona foram projetados. Tanto o composto com a hidroxila, quanto o derivado
com a carbonila, apresentaram deslocamentos com a adi¢do do metal, contudo, a
banda é de baixa intensidade, principalmente quando comparada a principal banda
de absorcdo que tem intensidade €= 55000. Inicialmente, o derivado contendo a
hidroxila apresenta um perfil interessante para atuar como um sensor quimico, nesse
caso, inicialmente o reagente seria incolor e ao complexar com o metal, forneceria
uma coloragao alaranjada. Contudo, a sensibilidade do método seria um possivel

ponto negativo que precisaria ser investigado experimentalmente.
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Figura 19: Sobreposi¢céo dos Espectros Calculados do ACE+Naph e ACE+Naph+Pb.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Finalizando essa categoria, o resultado do sistema ACE+Naph ndo seguiu o
nivel dos demais. A adigao do metal ao sistema promove um aumento de intensidade
da banda por volta de 350 nm, além do aparecimento de uma nova banda situada em
230 nm. Contudo, as bandas na regido do visivel se sobrepdem, dessa forma nao
resultaria numa mudanga de coloragédo. A justificativa para isso € que a transigao
responsavel pela banda de maior intensidade no visivel € uma transferéncia de carga
local na estrutura da Naftalimida. Dessa forma, a presenga do chumbo nao provoca
variagdo na energia da transigdo. Apesar de insuficiente para atuar como um sensor
quimico nesse momento, o sistema € interessante devido a um aumento no valor de
epsilon e mudancgas na estrutura do grupo cromoéforo devem ser investigadas visando
seja extinguir a banda no visivel com a adigdo do metal ou, em um segundo caso,

deslocar a banda de 230 nm em direc&o a faixa da luz visivel.

4.2.3 DERIVADOS SULFURADOS (SULF)
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Os derivados sulfurados apresentaram grande estabilidade termodinamica,
contudo, os dados espectroscépicos sdo determinantes para a aplicabilidade dos
compostos como sensores colorimétricos para chumbo. Os resultados a seguir

discutem a analise espectral desses compostos.

Figura 20: Sobreposi¢cédo dos Espectros Calculados do L1+Cou e L1+Cou+Pb

Comparacao Espectral L1+Cou e Complexo com Chumbo
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para o sistema composto por L1+Cou, os resultados foram positivos. A adicéo
do metal promove o deslocamento do comprimento de onda maximo de absor¢cao em
direc&o ao visivel, e apesar de haver uma pequena sobreposi¢cao da banda do ligante,
o complexo apresenta um aumento de intensidade além de mais da metade da banda
estar presente na regido do espectro visivel, dessa forma, € razoavel esperar uma

mudanca de coloragao resultante dessa reacao.
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Figura 21: Sobreposicéo dos Espectros Calculados do DMIT + Naph e
DMIT+Naph+Pb
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Fonte: Elaborado pelo autor

Finalizando, os resultados colorimétricos do sensor quimico resultante da
combinagdo do DMIT com a Naftalimida. O complexo que melhor apresentou
estabilidade termodindmica também apresentou excelentes resultados a luz do
deslocamento de bandas. O comprimento de onda maximo de absorg¢ao do ligante se
encontra em 457 nm, na presencga do metal, o valor maximo de absorc¢ao é deslocado
para 698 nm. Isso faz com que o funcionamento esperado para esse sensor quimico
seja de tal forma que na auséncia do chumbo, a solugéo apresente coloragado amarelo-
esverdeada e na presenga do metal, a coloragcdo seja verde mosque. No quadro a

seguir, um resumo de todos os sensores quimicos discutidos nessa sesséao.
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Quadro 2: Resumo dos Sensores Quimicos

Termodinamica | Colorimetria | Aplicagao como Motivo
sensor?
EC+Cou Nao muda de cor
EC+AQ Nao muda de cor
EC+Bz Nao muda de cor
ACE+Cou Sintese
desfavoravel
ACE+AQO N&o muda de cor
ACE+AQOH Talvez Sintese
desfavoravel
ACE+Naph Nao muda de cor
L1+Cou
DMIT+Naph

Fonte: Elaborado pelo autor
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5 CONCLUSAO

Com base nos dados desse trabalho, verificou-se que o protocolo no nivel de
teoria B3LYP/6-311+g(2d,p) é adequado para optimizagao de estruturas do éter coroa
e de possiveis analogos. Verificando as distancias de ligagdo e alguns angulos entre
atomos especificos, obteve-se erros maximos de 6,33% para as distancias e de 3,52%
para os angulos.

De acordo com na analise dos dados apresentados no resumo dos sensores
quimicos, que resume as caracteristicas termodindmicas, colorimétricas e a
aplicabilidade como sensores quimicos dos diferentes complexos estudados, é
possivel extrair conclusées significativas sobre a eficacia desses sistemas.
Primeiramente, os complexos EC+Cou, EC+AQ e EC+Bz demonstraram estabilidade
termodinamica, porém ndo apresentaram mudancas perceptiveis na coloragao,
tornando-os inadequados como sensores colorimétricos para detecgdo de chumbo.
Esses resultados indicam que, embora quimicamente estaveis, a interagdo entre o
ligante e o metal ndo provoca deslocamentos espectrais significativos na regiao visivel
do espectro. Por outro lado, os complexos ACE+Cou, ACE+AQO e ACE+AQOH
apresentaram resultados interessantes do ponto de vista colorimétrico, mas abaixa
estabilidade dos complexos pde em xeque a sua aplicagdo quimica. No caso do
ACE+Naph, o composto além de n&o ser termodinamicamente favoravel, nao
apresenta também um deslocamento de bandas ideal. Ainda assim, o sistema
apresenta caracteristicas que o torna interessante para estudos futuros. Por fim, os
complexos L1+Cou e DMIT+Naph mostraram-se promissores tanto em termos de
estabilidade termodinamica quanto na capacidade de alterar a coloragdo em resposta
a presenca de chumbo. Esses sistemas sao estaveis e apresentam mudancas
perceptiveis na coloragao, indicando que podem ser eficazes como sensores

colorimétricos para detectar e quantificar a presenca de chumbo em solugdes.
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