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RESUMO

O estudo atual de nanoestruturas de carbono, dentre as quais se podem citar
as buckyballs e os nanotubos de carbono, tem gerado um grande interesse em
pesquisadores tedricos e experimentais devido a aplicacdo das propriedades
qguimicas e fisicas destas estruturas. Entre estas se encontra a capacidade de
encapsulamento de diferentes substancias quimicas em seu interior,
especialmente gases, sob condi¢cdes especificas de reacdo, temperatura,
pressao e taxa de velocidade. Neste trabalho se analisou a estabilidade das
nanoestruturas de carbono do tipo buckyballs, como meio de armazenagem de
gases. Foi utilizada uma abordagem tedrico-computacional, em nivel PM3
(Parametric Method 3). Para tanto se utilizou um conjunto de processadores
Quad Core com o pacote computacional GAUSSIAN, existente no Laboratério
de Quimica Teodrica e Computacional na UFAM. As estruturas das buckyballs
analisadas com moléculas de gases inseridas (H.O, CO; Oz e Ny
apresentaram diferentes estabilidades frente ao limite maximo de
armazenamento de gases: Ceo@9H,0, Cgo@4CO,, Cso@50;, e Cgo@4Ny;
C70@6H20, C7;,0@3CO2, C7:0@602 e C7,@7N; C7@10H20, C73@6COy,
C@80, e C;@7N; Cgo@14H20, Cgo@5CO;, Cgo@802 e Cg@10Nyz;
Cs2@9H,0, Cg@5C0O;,, Cgo@70, e Cg@9N,. Estes resultados mostram o
limite maximo de armazenamento das buckyballs analisadas em relacdo aos
gases mencionados e 0s mesmos poderdo ser utilizados como modelos para

possiveis sistemas de armazenamento de gases.



ABSTRACT

The current study of carbon nanostructures, among which we can cite the
buckyballs and carbon nanotubes, have generated a great interest in theoretical
and experimental researchers due to the application of chemical and physical
properties of these structures. Among these is the ability to encapsulate
different chemicals inside, especially gases under specific conditions of reaction
temperature, pressure and speed rating. This work analyzed the stability of
carbon nanostructures like buckyballs, as the storage of gases. We used a
theoretical-computational level PM3 (Parametric Method 3). For that we used a
set of Quad Core processors with computational package GAUSSIAN existing
at the Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry in UFAM. The
structures of buckyballs analyzed with gas molecules inserted (H.O, CO,, O,
and N;) showed different stabilities against the maximum storage of gases:
Ceo@9H20, Ceo@4CO2, Ceo@502 and Ceo@4N2; C7:0@6H20, C7:0@3COy,
C70@60; and C;0@7Nz; C7s@10H,0, C7s@6CO,, C7s@80, and C7s@7Njy;
Cgo@14H,0, Cg0@5C0O,, Cgo@80, and Cgo@10N;; Cg.@9H,0, Cg,@5CO,,
Cs2@70, and Cg@9N,. These results show the maximum storage of
buckyballs analyzed in relation to the gases mentioned and these may be used

as models for possible gas storage systems.
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1. INTRODUCAO

O carbono forma uma rica variedade de compostos binarios com metais
e ametais nao excluindo a formacdo de compostos organometélicos. Duas
formas puras mineradas do elemento carbono séo encontradas: o diamante e 0
grafite. Existem outras formas menos puras, tais como o0 coque originario da
pirélise do carvdo e o negro de fumo que € o produto da combustdo incompleta
dos hidrocarbonetos. A sua ocorréncia também se da na atmosfera como CO,
e nas aguas como carbonato de célcio e de magnésio [1].

A outra forma alotrépica incomum mas que também é estudada sdo os
fulerenos. Os fulerenos e principalmente a molécula esférica Cgo tem atraido
muito atencdo nos anos recentes que sucederam a descoberta do Cg em
1985, com amplo interesse dos cientistas de diversas especialidades. Algumas
razdes podem ser citadas como: a propriedade de supercondutividade com T,
em 33 K, simetria icosaédrica; natureza molecular da fase solida, ampla
espectro de novos compostos que pode ser formados dos fulerenos;
possibilidade de encontrar fulerenos em minerais ricos em carbono (grafite);
fonte de nanoestruturas monodispersas que podem ser moldadas em filmes e
na forma de cristal e suas propriedades que podem ser controladas por
dopagem e intercalacéo; potencial uso em dispositivos Opticos com aplicacdes
fotocondutoras [2].

Em 1991, foram descobertas pequenas estruturas de carbono grafite
com diametro externo de 4-30 nm e comprimento de pelo menos até 1 mm.
Estes tubulos consistiam de duas ou mais folhas de grafeno cilindricos
dispostos concentricamente. O diametro interno dos tubos apresentaram
aproximadamente 2,2 nm em algumas das amostras analisadas pelo cientista
ljima. As andlises de difracdo de elétrons mostraram que o eixo cristalino das
folnas de grafeno em alguns dos tubos possuia um arranjo helicoidal em
relacdo ao eixo do tubo. Nesta época, denominaram-se estas estruturas de
nanotubos de carbono de parede multipla (MWNT), porque o diametro do tubo
era da ordem do nandmetro. As propriedades intrinsecas destas estruturas
prometiam interessante aplicabilidade e, assim, atraiu um grande interesse que

persiste até hoje [3].
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Atualmente, o estudo de nanoestruturas de carbono tem despertado um
real interesse na aplicacdo de suas propriedades fisicas e quimicas, entre as
guais se podem citar sua capacidade de armazenar gases, grande resisténcia
estrutural, fisica e mecéanica superior ao diamante, densidade menor que o
aluminio, propriedades magnéticas intrinsecas [4-6]. Aplicacdes atuais incluem
também o uso de metalofulerenos que pode ser usado como supercondutores,
materiais fotoluminescentes e materiais ferromagnéticos [6]. Estima-se que
para 0 ano de 2015, o lucro serd de 1 trilhdo de ddlares em produtos de
nanotecnologia, sendo que parte deste lucro se deve a pesquisa cientifica de
nanoesferas como produtos de limpeza, e possivelmente futuros
armazenadores de gases [7-11]. No entanto, questdes referentes a sua
estabilidade em especial no que se refere ao armazenamento de gases
permanece em aberto.

Ao longo dos anos, a quimica tedrica computacional tem se mostrado
extremamente Util em descrever muitas das propriedades de nanoestruturas,
cuja sintese experimental ainda é financeiramente inviavel [12-15]. Neste
contexto, este trabalho busca elucidar o limite maximo de armazenamento de
das buckyballs Ceo, C70, Crs, Cgo € Cg; frente as substancias como H,O, CO,
O, e Nz, e com estes resultados relacionar na aplicagdo que podera se
estender desde monopeneiras e monofiltros até o transporte de drogas a sitios

moleculares especificos.
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2. OBJETIVO GERAL

e Caracterizar as propriedades estruturais e eletrbnicas em nanoestruturas
de carbono, sua interagdo com gases, sua estabilidade como
armazenadores de gases como agua, nitrogénio, oxigénio e dioxido de
carbono, tendo em vista a sua aplicacao tecnolégica, a partir de uma
abordagem tedrico-computacional, com céalculos mecanicos-quanticos

em nivel semi-empirico.

2.1. Objetivos Especificos

e Verificar quais nanoestruturas sdo estaveis decorrentes do célculo de
otimizacao estrutural.

e Analisar as propiedades estruturais e eletronicas das nanoestruturas
buckyballs selecionadas.

e Descrever as propriedades decorrentes do armazenamento maximo de
gases em estruturas escolhidas e estabelecer conclusdes que expliguem

estas propriedades.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Origem dos Fulerenos

A identificagéo da ciéncia do fulereno Cg foi resultado da colaboragao
de duas areas, astrofisica e quimica. Os astrofisicos trabalharam em conjunto
com espectrocopistas para identificacdo de emissdao de infravermelho
proveniente de estrelas gigantes vermelhas [16-17], a0 mesmo tempo na Rice
University, Smalley e colaboradores em 1985 trabalhando no desenvolvimento
de uma técnica de vaporizacao a laser para producéo de clusters, em particular
clusters de carbono [18], no qual os produtos de tal técnica apresentam 0s
mesmos espectros de infravermelho vistos na emissédo de estrelas vermelhas
gigantes. Resulta numa colaboragéo entre Kroto e Smalley e colaboradores em
usar a técnica de vaporizacdo a laser de um alvo grafite para a sintese e
estudo de cianopolienos [19]. E durante estes estudos um tipo diferente de
cluster (aglomerado) com 60 atomos de carbono foi produzido e proposto que
sua estrutura apresentasse simetria icosaédrica [20], estes avancos foram um
trampolim no entendimento astrofisico com respeito ao papel de clusters de
carbono observado no ciclo de carbono estrelar [21].

A sintese de fulerenos inicialmente foi feita usando um feixe de laser
(10-100 mJ de energia) em um alvo de grafite em atmosfera de gas hélio para
criar fulerenos em fase gasosa [20]. Inicia-se a vaporizacdo da superficie do
grafite em seguida é criado um plasma quente de carbono, este plasma é
conduzido num fluxo de gas hélio inerte para formar clusters de carbono. Ao
ajustar o fluxo de gas permitiu-se expandir e resfriar o crescimento dos
clusters, cujas amostras estavam na forma de fuligem no qual foi analisada por

espectrometria de massa [19].
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Figura O1. Espectro de massa dos clusters de carbono [19].

O espectro de massa da Figura 01 mostra dois grandes conjuntos de
clusters de carbono: (1) aqueles com menor massa (abaixo de 30 atomos de
carbono) contendo predominantemente numeros impares de carbono e (2)
clusters de maior massa (acima de 36 carbonos) contendo somente numeros
pares de carbono. Este espectro foi a primeira prova para mostrar que clusters
de grande massa existiam experimentalmente e que ha uma preponderancia
de massa de 60 atomos a partir de 40 atomos de carbono (ver figura 01) [19].
Kroto ao analisar por célculos via modelo de Huickel [20] sugeriu do espectro de
massa que o pico 60 tem uma estrutura de caixa formada por hexagonos e
pentagonos, no qual os atomos sdo os veértices de um icosaedro truncado.
Nesta estrutura as ligacdes sao rigidas de maneira que 0S pentagonos sao
isolados de um do outro criando uma grande estabilidade quimica e eletrbnica.
A estabilidade da molécula Cgp, a principal molécula estavel formada, é tao
grande que pode suportar colisdes de espécies no intervalo de centenas de
eletrovolts e ser aquecida acima de 1000°C. A projecdo estereografica desta

estrutura € mostrada na figura 02 [20].
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Figura 02. Projecéo esterografica do Ceo. [20]

3.2. Estrutura do Cgo

Os 60 atomos de carbono no Cgp estéo localizados nos vértices de um
icosaedro truncado onde todos os carbonos s&o equivalentes, isto é
consistente com a observacao de uma linha estreita fina no espectro de RMN.
As seguintes caracteristicas desta estrutura sdo: (1) a média da distancia de
ligacdo é cerca de 1,44 A que é quase idéntica a distancia do grafite (1,42 A);
(2) cada atomo de carbono no grafite e no Cg € trigonalmente ligado a trés
atomos de carbono de configuragdo sp? e (3) as principais faces no icosaedro
regular truncado sdo hexagonos, ou seja, a molécula Cgp € como uma folha de
grafite enrolada [21, 22].

Um icosaedro regular tem 90 arestas de igual comprimento, 60 vértices
equivalentes, 20 faces hexagonais e 12 faces pentagonais que formam uma
célula fechada, consistente com o teorema de Euller. O teorema de Euller
consiste na seguinte formula: f+v=a+2, onde o f representa 0 numero de
faces (hexadgonos e pentagonos), v o de vértices (carbonos) e a o de arestas
(ligacdes). Portanto aplicado para o Cg 0 teorema nos diz que possui 90
arestas, 60 vértices e 32 faces.

No Cego as duas ligagdes simples C-C estédo localizados ao longo de uma
aresta localizada na fusdo de um hexagono e um pentagono. Os comprimentos
das ligacbes simples sé@o aproximadamente 1,46 A como medido por RMN e
1,455 A por espalhamento por néutron [23]. Outro tipo de ligacdo esta
localizado na fusdo de dois hexagonos que é uma dupla ligacdo com

comprimento medido por RMN em 1,40 A e 1,391 A por difracdo de néutrons.
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Com estas caracteristicas de ligacdo o Cgo tem niveis moleculares de elétrons
preenchidos e por causa das propriedades de célula-fechada do Cgo (e também
de outros fulerenos), a ligacdo sp? entre os carbonos adjacentes ocorre numa
superficie curvada, ocorre num superficie curvada em contraste com o grafite
onde as ligagbes trigonais sp? sdo planares. Esta curvatura planar de ligacdes
trigonais em Cg conduz a alguma mistura de ligacdo sp® caracteristica de
ligacao tetraédrica do diamante, mas ausente no grafite [23].

A inspecao da estrutura molecular do Cgp mostra que cada pentagono é
rodeado por cinco hexagonos; e o pentdgono com os cinco hexagonos forma a
molécula do coranuleno (Figura 03 (a)), com sua curvatura caracteristica (figura
03 (b)). Outra subunidade molecular na molécula Cg, € 0 piracleno (também
chamado de piracileno) (ver figura 03 (c)), no qual consiste de dois pentagonos

e dois hexagonos.

Coranuleno @ ‘
b 130.9° CO

Coranuleno Piracleno

Figura 03. (a) Vista do topo e (b) vista de lado da subunidade da

n

()]

™
©

molécula coranuleno. (c) subunidade da molécula piracleno [23].

A regra do pentagono isolado descreve a estabilidade das
nanoestruturas do tipo buckyballs, esta regra € enunciada da seguinte maneira
‘guando a maxima distancia entre os pentagonos na estrutura do fulereno é
maximixada, é reduzida a tensdo e, portanto resulta em estabilidade extra a
estrutura”, esta regra € obedecida para o Cg a fim de reduzir a curvatura e a
tensdo local [24]. O diametro de 7,09 A calculado para a molécula Cg €
proveniente das consideracdes geométricas (teorema de Euller) tratando os
carbonos como pontos [25] e tomando 1,40 A para as ligacdes nos hexagonos

e 1,46 A para as ligagdes nos pentagonos. Experimentalmente, o diametro para
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a molécula Cg € determinado por medidas RMN como 7,10 + 0,07 A. Levando
em conta o tamanho da nuvem de elétrons associada com os atomos de
carbono, o didmetro externo do Cgo é estimado em (7,10 + 3,35) A = 10,45 A,
onde 3,35 A é uma estimativa da espessura da nuvem de elétrons 11 ao redor
dos carbonos na estrutura do Cg. O volume para a molécula de Cg € estimado
ser em 1,87x10% cm?® [24].

3.3. Fulerenos Dopados

Uma das caracteristicas mais interessantes dos fulerenos (Cgo, C70, C72,
Cs, Cg etc.) é a possibilidade destas substancias agirem como
armazenadores de espécies quimicas. O termo proposto e recomendado pela
IUPAC ¢é “fulereno incar” para designar fulerenos que encapsulam atomos, ions
ou moléculas, mas o termo apropriado de uso corrente € “endohedral” que é
usado para fulerenos com espécies no seu interior. Este termo vem do grego
por uma combinacgéo de palavras (endo — dentro) e (hedra — face de uma figura
geomeétrica), no qual foi cunhado pela primeira vez por Cioslowski e pelos
cientistas Schwartz e Kratschmer em 1991 [26, 27].

Depois da macica producao de fulerenos em 1985, os metalofulerenos
endohedrais (EMF) atrairam grande atencdo por parte da comunidade
cientifica, pois se descobriu que diferentes metais poderiam ser colocados
dentro dos fulerenos [28]. Um melhor entendimento dos principios que
governam a producédo dos EMFs foi entdo desenvolvido, e nos ultimos 15 anos
0 campo de pesquisa destas substancias avancou rapidamente.

Em 1999, foi encontrado a presenca de pequenas quantidades de gas
nitrogénio em um reator de queima-de-arco resultando no produto de clusters
de fulereno de nitreto metalico (NCFs) com composicdo M3;C@C,, (M = Sc, Y,
Gd-Lu; 2n = 68-98). Esses produtos exibiram maiores rendimentos e
estabilidade cinética do que os EMFs convencionais. Diversos EMFs foram
entdo produzidos com as seguintes substancias: clusters de metano, de oxido,
de ciano e de sulfetos metélico. Os ultimos mostram a versatilidade dos EMFs
na estabilizacdo de espécies incomuns dos quais ndo podem existir fora da

cavidade interna do fulereno [29-30].
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3.3.1. Sintese de Fulerenos Endohedrais

Semelhantes a producdo de fulerenos no qual envolve vapor rico em
carbono ou plasma em hélio ou atmosfera de gas inerte em argobnio, trés
estratégias tém sido desenvolvidas no preparo de fulerenos endohedrais. Estas
técnicas incluem vaporizacao de grafite [31], vaporizacao a laser [31], descarga
de arco [32], aquecimento resistivo [33], forno em radiofrequéncia [34] e
lampada de plasma [35], implantacdo de atomos através da parede do fulereno
(bombardeio de ion) [36], tratamento de alta pressao [37], implantacdo baseada
na explosdo [38] e rotas quimicas via abertura dos orificios [39]. De maneira
geral, os métodos mais utilizados séo os métodos descarga de arco.

3.3.2. Sintese dos Metalofulerenos Endohedrais (EMFs)

Vaporizacao a laser foi o primeiro método que indicou a existéncia dos
EMFs. Neste método had uma pastilha ou disco composto de uma mistura
grafite/Oxido de metal que é colocada num forno a 1200 °C, um laser de
frequéncia dupla, Nd:YAG em 532 nm, é focado na pastilha em fluxo de gas
argonio, apos isso sdo produzidos os EMFs pela vaporizacdo a laser através
de um tubo com o argbnio que é finalmente capturado na parede do tudo de
guartzo presente no forno [40].

Para o método de arco-descarga (DC — arc discharge) os rendimentos
dos EMFs variam conforme a pressédo do gas hélio durante a sintese. Uma
otima pressao para a sintese dos EMFs depende de condi¢cbes especificas
(tamanho da pastilha que contém o composto, da corrente, da diferenca de
potencial dos eletrodos etc.) e o tamanho da camara, que é préximo da
pressdo do hélio usado também para sintetizar fulerenos de maior nimero de

carbono como Cg; e Cgy [41].

3.3.3. Sintese de Nitretos de Clusters Fulerenos (NCFs)

Um novo tipo de cluster de fulereno surgiu com a introducdo do
elemento nitrogénio denominado como nitreto de clusters fulereno (NCFs —
nitride clusterfullerene) a primeira amostra produzida deste tipo de cluster foi o
Cgo@N3Sc. Com uma pequena amostra de gas nitrogénio introduzida a partir
da vaporizacdo numa superficie de grafite/6xido de metal. Esta substancia

descoberta em 1999 com pouco rendimento serviu de base para um novo



26

método de sintese que ficou conhecido como processo modelo nitreto
trimetalico (TNT — trimetalic nitride template) proposto por Dorn [42].

3.3.4. Sintese por meio do bombardeio de ions

Os fulerenos endohedrais ndo metéalicos que compreendem o nitrogénio
e o fosforo constituem uma classe especial de fulerenos, no qual o Ceo@N foi 0
primeiro sintetizado por Weidinger pelo bombardeio do Cgy com ions nitrogénio
em descarga de plasma com intervalo de pressdo de 10-5 mbar. Outros
fulerenos também foram sintetizados usando o método de bombardeio de ions
Ce0@P, C70@N2 e C;0@N [43, 44].

3.3.5. Método de Alta Pressao

Em 1993, Saunders e Cross descobriram a possibilidade de insercéo de
gases nobres em fulerenos pelo método da alta pressdo. Uma pequena
guantidade da mistura de Cg/C7 foi aquecida em 600°C na pressédo de gas
hélio, em 250 atm resultando na formacéao de 0,1% de moléculas de fulereno
contendo hélio (Ceo@Hesz e C7o@Hes). De maneira similar produziu diferentes
tipos de fulerenos contendo nednio, argonio, kriptbnio e xendnio incluindo os
dimeros destes gases. A partir destes experimentos foi proposto que quanto
maior o atomo do gas nobre maior é a interacdo com os carbonos do Cgo, que é

explicado pela maior interagdo com os orbitais 1T dos carbonos [45].

3.4. Solubilidade e Extracdo de Fulerenos Endohedrais

A estrutura do tipo de caixa fechada conjugado fazem como que o0s
fulerenos sejam solluveis em uma ampla variedade de solventes organicos
como CS; ou solventes de benzeno, pois as interacdes especiais (interacdes
T-T) com 0S solventes permitem que o estudo de sua solubilidade forneca
novas informacgdes. Ruoff e colaboradores [46] determinou a solubilidade do
Ceo puro em 47 solventes e encontrou que as solubilidades cobrem um
intervalo de 0,01 mg/mL em metanol para 50 mg/mL em 1-cloro naftaleno. A
mais alta solubilidade do Cg foi alcancado em solventes com o maior indice de
refracdo, constante de dielétrica proxima de quatro, maior volume molecular,

|1/2 c

parametro de solubilidade Hildebrand préximo a 10 ca m?? e tendéncia a

agir como um nucledfilo moderado. Levando em conta a vantagem das
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diferentes interagbes existentes entre os fulerenos e os solventes pdde-se criar
metodos de purificagdo mais baratos e rentaveis, vantagem evidenciada pelas
experiéncias de solubilidade conduzidas em CS,, tolueno e o-diclorobenzeno.
Entretanto existe diferenca entre as solubilidades de fulerenos endohedrais e
fulerenos vazios na qual estd baseada nas suas diferentes estruturas
eletrbnicas, nas quais estao relacionadas aos diferentes momentos dipolo dos
metalofulerenos, o que facilita na extracao por solvente polar como o DMF em
experimentos de HPLC [46].

3.5. Estruturas Moleculares dos EMFs

A elucidacao estrutural € um passo necessario para sintese de novos
compostos, e 0 EMFs ndo sdo excecdo e requer precisa determinacdo
estrutural das estruturas do tipo caixa de carbono (fulerenos). A despeito dos
avancos que comecaram desde a década 1990, o progresso das pesquisas de
estudo estrutural teve um desempenho modesto [21]. O principal obstaculo
decorrente de tal desenvolvimento surge no momento de classificar estas
estruturas em dois grupos: o primeiro surge dos baixos rendimentos dos EMFs
aliado ao baixo desenvolvimento das técnicas de separacao e disponibilidade
amostras puras para EMFs de alto peso molecular; o segundo no uso de
ferramentas padréo de elucidagcéo estrutural encontra sérias limitacdes devido
as propriedades intrinsecas dos EMFs. Com baixa disponibilidade da qualidade
de difracdo de cristais Unicos dos EMFs, estudos de difracdo de raios X de
cristais unicos sao de dificil obtencdo devido as desordens rotacionais da
molécula de fulereno nos seus cristais, na qual impedem a determinacao direta
das estruturas do tipo caixa de carbono [42].

Por causa de um amplo leque de informacBes sobre cristais Unicos,
Shinohara e colaboradores forneceram estudos estruturais de EMFs baseado
em informacdes de difracdo de raios X em po6 obtida com radiacao sincontron e
subsequente analise por Rietveld MEM [47]. Outra ferramenta comum de
elucidacdo estrutural, o RMN **C, requer quantidades significativas de
amostras puras isomericamente que sé se tornaram disponiveis depois de
1990. Por causa da baixa abundancia do is6topo **C, fator como baixa raz&o
giromagnética e longo tempo de relaxacdo, sdo necessarios em estudos

espectroscopicos e indisponiveis em muitos laboratérios. Portanto, este método
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fornece somente a simetria da caixa de carbono, mas a estrutura permanece
ambigua quando diferentes isbmeros de mesma simetria sdo possiveis, por
isso faz-se necessario realizar estudos tedricos de modo a escolher quais
isdbmeros estdo presentes. Outra desvantagem € o fato dos EMFs serem
paramagnéticos (materiais suscetiveis ao campo eletromagnético), nos quais
limitam o uso do RMN *3C para elucidacao estrutural, em adicdo, tém-se outras
técnicas espectroscOpicas Uteis como espectroscopia vibracional uma
ferramenta sensivel, mas ndo fornece informacao estrutural de maneira direta.

Comumente, ao determinar a estrutura baseada no espectro vibracional,
€ necessario o uso de modelagem tedrica do espectro de diversos isbmeros
estruturais possiveis. Os sucessos de tais estudos dependem ndo somente da
disponibilidade e qualidade das amostras EMFs, mas também da confiabilidade
dos estudos tedricos e do intervalo dos isdbmeros considerados. Portanto,
qguaisquer estudos espectroscopico vibracional de EMFs deveréo ter (i) quéo
amplo devera ser o intervalo de isdbmeros tanto quanto possivel e 0 uso de
algum critério para distingédo de tais isbmeros que S0 razoaveis e quais serao
negligenciaveis; (ii) o espectro devera ser computado em um nivel alto de
teoria para fornecer confiaveis espectros vibracionais [48].

A Ultima caracteristica para elucidacdo estrutural € a implicacdo de
célculos DFT com um conjunto de base na ultima qualidade DZVP (Double
Zeta Valence Polarization), nos anos de 1990, o uso de calculos em nivel DFT
foi extenso para espectros vibracionais dos EMFs, embora diversos relatos de
estudos espectro vibracional eles ndo tem por objetivo a elucidacao estrutural.
Os problemas nos experimentos de espectro vibracional sdo devido as
impurezas de hidrocarbonetos lineares e PAHs (poli-hidrocarbonetos
aromaticos — poly aromatic hidrocarbons) presentes nas colunas do HPLC, tais
impurezas exibem bandas muito fortes de IR. Em geral, a pureza dos fulerenos
€ analisada por espectrometria de massas e HPLC com relacdo a outros
fulerenos, um detalhe adicional € que uma cuidadosa purificacdo é necessaria

para determinacao do espectro vibracional [48].

3.6. Estruturas Eletrénicas dos EMFs
Desde o isolamento do primeiro EMFs em 1990, a estrutura eletronica

destes compostos foi de principal interesse para a quimica dos fulerenos por
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causa da sua estreita relacdo com a estabilidade dos EMFs. A alta afinidade
eletrbnica dos fulerenos naturalmente sugere estruturas idnicas do tipo sal de
EMFs, como se pode ver quando cations metélicos sdo encapsulados nos
fulerenos (exemplo, Cg,> @La>"). Gracas & natureza radical de Cg;@M (M = La,
Y), normalmente constantes de acoplamento hiperfina de 4tomos de metal
observadas nos espectros ESR indicam que a densidade de spin em Cg,@M é
localizada preferencialmente na estrutura do fulereno. Esta evidéncia
corresponde bem com as estruturas, nos quais os elétrons de valéncia dos
atomos metalicos sdo completamente transferidos para a caixa do carbono
[49].

A mesma conclusdo também segue das andlises de orbitais
moleculares, que mostram que os orbitais de fronteira dos EMFs podem ser
descritos como orbitais moleculares core dos fulerenos com elétrons adicionais
dos metais. As contribuicbes dos atomos metalicos para esses orbitais sao
imperceptiveis na maioria dos EMFs. Com relagdo aos monometalfulerenos o
modelo i6nico € usado também para espécies mais complexas como
dimetalofulerenos (Cgo® @La*"), cluster fulereno de nitreto (Cgo® @N3Sc),
clusters fulereno de carbeto (Cg,** @C,>Sc*") e entre outros EMFs [50, 51].

Seguindo no estudo de EMFs ibnicos, os estudos de XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) revelam que no intervalo de diferentes metais
correspondem bem com o0s espectros de O6xidos metalicos nos seus
correspondentes estados de oxidagéo, dos quais sao analisados pelas técnicas
como espectroscopia de absorcdo UV-vis e IR proximo e eletroquimica [51].
Experimentalmente os valores de gap eletroquimicos para uma série de
compostos C,,@M3N (com transferéncia de seis elétrons) mostram uma boa
correlacdo com os gaps computados em DFT entre os orbitais LUMO?" e
LUMO?** de correspondentes fulerenos vazios [52].

Estudos computacionais tem também mostrado que a ordem de
estabilidade dos isdbmeros do EMFs corresponde bem com a ordem de
estabilidade dos isdmeros de fulerenos vazios [53, 54]. A distribuicdo espacial
do potencial eletrostatico (ESP) dentro dos fulerenos também concorda com o
modelo iénico de ligacdo. Em 1996, Nagase e colaboradores tem mostrado que

ESP tem valores muito negativos dentro de caixas de carbono carregadas
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negativamente. Isto resulta na estabilizacédo forte de cations metalicos se eles
séo localizados dentro dos anions de fulereno [55-57].

3.7. Propriedades Quimicas dos EMFs

Funcionalizagdo quimica dos fulerenos endohedrais tem um grande
interesse em potenciais aplicagbes. Embora um maior nimero de estudos
experimentais na funcionalizacdo quimica de fulerenos vazios tais como o Cg €
Cyo foram relatados, métodos desenvolvidos para funcionalizagdo exohedral de
fulerenos endohedrais ndo sédo tdo extensos e incluem reacdes fotoquimicas,
reacoes Diels-Alder, reacdes Bingel-Hirsch, reacdes de adicdo de radical e
algumas outras reacdes de adicdo. A reatividade dos fulerenos é
principalmente determinada pelo sistema-1r e em diversas reacgdes os fulerenos
se comportam como polialcenos estendidos com uma rica quimica de adicéo.
Em vista dos multiplos sitios de adi¢ao disponiveis em cada carbono, a questéo
da regioseletividade da derivacdo quimica € um dos principais desafios da
guimica do fulereno [58-61].

Nos EMFs, o sistema-mm € modificado pelos elétrons dos atomos de
metal ou clusters e pela distribuicdo ndo homogénea do excesso de densidade
de elétrons sobre toda a superficie do fulereno. A questao reside no quanto os
atomos encapsulados ou os clusters e os grupos exohedrais influenciam nas
propriedades fisico-quimicas dos derivados EMFs. Deste modo, as
propriedades nos EMFs sdo diferentes daquelas dos fulerenos vazios. Esta
observacéo € vista nos multiplos materiais funcionais que podem surgir pela
funcionalizacdo quimica que € importante para fulerenos endohedrais, posto
gue isto fornece uma maneira alternativa de elucidar a estrutura molecular
destes fulerenos e caracteriza-los por cristalografia de raios X, que é dificil na
forma natural.

Embora as primeiras reacfes quimicas dos EMFs tenham sido relatadas
no comec¢o de 1995, um explosivo crescimento deste campo de modificacdo
guimica dos EMFs comecou na primeira metade de primeira década deste
século. Na década passada, a funcionalizacdo quimica dos fulerenos
endohedrais tem atraido grande atencdo entre a comunidade cientifica e

alcances neste campo tém sido sumarizado em diferentes artigos de revisao.
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De maneira especifica, uma visdo geral da funcionalizagdo quimica dos
fulerenos endohedrais foi primeiramente dada por Echegoyen e colaboradores
[62]. Em 2010, Akasaka e colaboradores revisaram a funcionaliza¢éo quimica
dos EMFs convencionais tais como Cg@M-Cz(9), Cr2@M;-D2(10611),
C78@M2-D3n(5), Cs0@My-1n(7) € Cgo@M,-Dsp(6) (0s nimeros entre parénteses
se referem aos numeros de isbmeros estruturais) focando nas posicdes e na
dindmica do comportamento dos &tomos metdlicos encapsulados nas
estruturas primarias e nas caixas dos fulerenos funcionalizados [62].

Em 2011, Akasaka e colaboradores revisaram também a funcionalizacao
guimica e a quimica supramolecular do Cg@M enquanto que a principal
revisdo compreensiva e sistematica sobre a quimica de todos os tipos dos
EMFs foi apresentada recentemente por Lu, Akasaka e Nagase e uma Vvisao
ampla da funcionalizacdo dos EMFs foi publicada por Cardona [63-64]

3.8. Estudos Teoricos de Fulerenos Endohedrais

Os fulerenos endohedrais como foi dito sdo uma parte recente derivada
da funcionalizacdo dos fulerenos. Este tdpico procura mostrar alguns
desenvolvimentos recentes do que se tem feito com estes sistemas a partir de
uma abordagem tedrico-computacional. No trabalho desenvolvido por Kumar e
Rani, foi investigado a estabilidade e transferéncia de carga que ocorre no
Ceso@H; e se observou a formacéo de molécula triangular de hidrogénio no Cgp
aliado a transferéncia de carga dos hidrogénios para os carbonos [65].
Posteriormente, através de calculos em nivel DFT, eles investigaram as
interacdes provenientes dos hidrogénios dentro do Cyp, conclui-se que 0 Cy
pode armazenar no maximo oito moléculas de H,, e que as estruturas com
maior numero de hidrogénio formam estruturas metaestaveis com
guimiosorcao na superficie interna do Cy e formacao de ligacdo C-H, também
a deformacédo estrutural € observada em estruturas com elevado namero de
hidrogénios o que € indicado pelas medidas do diametro interno do sistema
Co0@Hn [65].

Fengao e colaboradores estudaram a possibilidade de uso dos sistemas
Ceo dopados com nitrogénio e investigaram através de célculos em nivel DFT
para simulacdo em reacdes eletrocataliticas presentes em células de

combustivel. Estes resultados mostraram que moléculas de oxigénio podem
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ser adsorvidas e, parcialmente, reduzir sitios N-C sem qualquer barreira de
ativacao [66].

Outra abordagem interessante foi explorada no intuito de avaliar
diferentes caminhos de escape das moléculas de nitrogénio em sistema tipo
Cso@N usando métodos como PM3, DFT e Hartree-Fock (HF), através da
avaliacdo de superficies de energia potencial (PES). Nesse caso, foi possivel
investigar estes escapes para sistemas fulereno carregados negativamente e
positivamente e também sem carga. O pesquisador Xueneng Song, concluiu
gue todos os sistemas estudados para o atomo de nitrogénio localizado no
centro do fulereno Cgo torna a estrutura instavel. A mudanca de energia
potencial ocorre efetivamente quando o nitrogénio se move do centro em
direcdo as ligacdes dupla e simples do Ceo numa distancia aproximada de 1,5 A
na qual a interacdo entre o atomo de N e os carbonos do fulereno é visivel e
somente estruturas com carga negativa parecem favorecer o escape de N do
Ceo [67].

Gangi e Coli investigaram a possibilidade de formacdo de complexos
envolvendo moléculas de NH; e fulereno Cgo pelo uso de métodos DFT. Os
resultados obtidos sugerem que uma molécula de NH; dentro do Cgo pode
formar uma estrutura estavel e ao encapsular 8 moléculas de NH3 a estrutura
do fulereno é quebrada, permitindo o mecanismo, ser estudado por simulacéo
em dinamica molecular a fim de investigar a viabilidade do complexo. As
energias de ligacdo dos sistemas foram calculadas em funcdo do namero de
moléculas de NHj; inseridas, o que revelou que estruturas do Cgp COm menor
numero de NHj; inserida sdo metaestaveis, e dentro delas ocorreu mais uma
vez o fenbmeno da quimissorcdo e formacdo covalente de ligacdo C-N. No
entanto, quando se insere 8 moléculas de NH3z também ha quimissorcédo tanto
de hidrogénio quanto de nitrogénio o que enfraquece as ligacbes C-N e que

pode ter um importante papel na abertura do fulereno [68].

Messaouda e colaboradores estudaram os produtos da reacdo do Ceo
com glicina para uma possivel sintese com aplicacdes bioldgicas. A influéncia
da topologia desta reacao foi levada em conta, pois afetam as propriedades
moleculares que sdo importantes no transporte de moléculas de glicina via Ceo.

Esta sintese foi estudada através de célculos AM1 (Austin Model 1) comuns em
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otimizac&o de geometria dos fulerenos e que favorecem possiveis caminhos de
reacdo destas moléculas para formacdo do produto Cgo € glicina encapsulada.
Ele concluiu que a adicdo de moléculas de glicina no Cg € teoricamente
possivel e a adicdo favorece a transferéncia de préton da glicina para o Cgo. A0
considerar aspectos termodindmicos é mais factivel formar Cgo com duas
glicinas do que somente uma e, finalmente, fatores como as repulsdes de efeito
estérico e a distribuicdo da densidade eletrénica influenciam na reacao [69],

Yi-Peng An e colaboradores, estudaram a substitui¢&o intersticial no Cy
para avaliacdo na estabilizagdo de tais sistemas, por atomos alcalinos, através
de otimizacdo estrutural e andlise de frequéncia para confirmar a estabilidade
energética. Os célculos em nivel DFT utilizaram a aproximacdo gradiente
generalizada (GGA) e funcional PW91, e as informacdes coletadas foram:
energia de ligacdo, momento magnético total, orbitais moleculares HOMO e
LUMO e GAP (diferenga dos orbitais HOMO-LUMO) com intuito de analisar as
propriedades eletronicas do C,0@M (M = Li, Na, K, Rb e Cs). As conclusdes
deste estudo residem que os atomos alcalinos podem estabilizar o C,, quando
estdo localizados no centro da caixa, estes efeitos podem ser confirmados
pelas analises por populacdo de carga de Milliken nos carbonos e nos metais
alcalinos inseridos. Os momentos magnéticos destes sistemas foram afetados
pelos atomos alcalinos o que pode ser comprovado pela degenerescéncia dos
orbitais HOMO e diferenca no GAP calculado, isto significa que estes sistemas
desempenham um papel importante na configuracdo de novos dispositivos
eletrénicos moleculares [70].

Chen e colaboradores investigaram fulerenos menores do que o
comumente citado Ceo, C3, € derivados, no que se referem a propriedade de
encapsular gases nobres. Propriedades como aromaticidade e estabilidades
energéticas foram calculadas em B3LYP/6-31+G(d) e em complemento
energias de encapsulacdo corrigidas por valores de BSSE (Basis Set
Superposition Error) foram analisadas. O estudo se baseou na relacéo entre as
estabilidades e propriedades moleculares e a influéncia da estrutura de caixa o
gue possibilitou o controle da sintese destes fulerenos Csz, e derivados
endohedrais com gases nobres (He, Ne, Ar e Kr). Destas informacfes obtidas

do célculo, ficou conhecida a relacdo entre a estabilidade dos fulerenos Cj; €
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os numeros de diferentes ligacdes C-C, sendo que os fatores que ajudaram na
elucidacgéo desta relagéo foram a simetria e a distribuicdo de carga [71].

Ramachandran, utilizando aproximacgdes do tipo Hartree-Fock e MP2/6-
31g estudou interac¢des entre H+, He, Li+ e H, com a molécula de fulereno Ceo.
Adicionalmente, também foi estudada, a barreira de penetracdo destas
espécies para os hexagonos do fulereno, e foi notado que ocorreu uma
mudanca perceptivel na energia GAP (HOMO-LUMO) para o complexo Cgo
guando o ion proton € inserido. Este dado (GAP) é correlacionado com 0s
orbitais das espécies inseridas e mais a superficie do potencial eletrostatico
fora e dentro do Cg € analisado. As diferentes localizacbes destas espécies
sdo importantes, pois configura uma caracteristica importante dos sistemas
analisados por potencial eletrostatico, isto mostra que a polarizacao
desenvolvida é estabilizada quando as espécies estdo localizadas fora do
centro do fulereno. E por ultimo, ocorréncia de formagéo de ligagdo covalente
das espécies inseridas com 0 Ce [72].

Em se tratando do C, propriedades estruturais e eletronicas foram
estudadas do sistema C;o@Be em diferentes niveis de teoria como AM1, PM3,
funcional de densidade B3LYP e o método MP2 para otimizacdo de geometria
e calculo das superficies de energia potencial, LUMO-HOMO, afinidade
eletrbnica, potencial de ionizacdo e populacdo de Milliken. Estes resultados
mostraram que o berilio mantém sua configuracao eletrénica dentro do Co €
gue a interacdo deste com o C;o € atrativa, deformacbes foram minimas na
presenca do Be inserido o que ndo afetou de maneira significativa as
propriedades de doacédo e aceitacdo de elétrons do Cyo e finalmente houve

pouca hibridizacdo do Be com os carbonos [73].

3.9. Propriedades Termodinamicas dos Fulerenos

O primeiro trabalho realizado para a determinacéo do calor de formacao
do fulereno Cg foi feito por Steele em 1992 [74] e diversos pesquisadores
realizaram a determinacdo dos calores de combustdo para Ce € C;o em
diferentes métodos calorimétricos. Estas pesquisas foram dificultadas pela
baixa quantidade de material disponivel destes materiais, das condicbes dos

experimentos realizados e da andlise do principal produto da combustéo, o CO;
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[75-77]. Para remediar tais dificuldades, foram empregadas quantidades de
acido benzéico e filme de trileno para catalisar a reagdo de combustdo, com o
intuito de melhorar a eficiéncia na medicao calorimétrica das diferentes formas
cristalinas do Cgp € C70, Na qual é comprovada pelos resultados obtidos destes
novos métodos de combustdo que sdo (-36123,7+9,7) J.g™ e (-35587+20) J.g°
1[78-79].

Slanina e colaboradores [80] estudaram o problema termodinamico de
avaliacdo de calores padrdes de formacédo em clusters de fulereno Cg € Cyo
nos mais diversos tamanhos. Os resultados foram realizados em condi¢des de
sintese dos respectivos fulerenos (pressdo de 1 atm e temperatura ambiente
de 298 K) através de célculos semi-empiricos (MNDO, AM1, PM3 e SAM1) e
uso de tratamento termodindmico em equilibrio dos clusters relacionados. Os
resultados mostraram que clusters do C7o sdo mais populados do que no Cegy,
mas numa condicdo a uma pressdo de vapor de carbono saturada, a
estabilidade dos clusters favorecem os do Cgp, a conclusdo deste estudo reside
no fato da escolha racional de valores de temperatura e de pressao presentes
na sintese destes fulerenos [80].

Trabalhos experimentais sdo importantes, no entanto faz-se necessario
estudar propriedades moleculares do ponto de vista tedrico, pois com o
desenvolvimento concomitante da teoria da fisica quantica em aplicacdo a
guimica tedrica e computacional podem-se comparar estes valores com 0s
valores tedricos nos mais diversos niveis de teoria vigente entre eles o método
Hartree-Fock-Roothaam que foi o primeiro método matematico aproximativo

para resolucdo da equacao de Schrodinger [81].

3.10. Fundamentos Teodricos

3.11. Método Hartree-Fock-Roothaam — (HF)

Os métodos de estrutura eletrbnica baseiam-se em geral no conceito de
orbitais de elétrons independentes que se movem num campo médio produzido
pela presenca dos elétrons, a teoria define também que os elétrons se movem
e 0 nucleo permanece parado, segundo a aproximacdo de Born-Oppenheimer.

7

A estrutura eletrénica é descrita em termos de um conjunto de orbitais
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ocupados e desocupados (orbitais virtuais), as quais sdo designadas como
fungbes monoeletronicas e as energias dos orbitais sdo descritas em termos de
diagrama de niveis de energia preenchido. E definida uma funcdo de onda
polieletrdnica segundo um dos métodos mais utilizados em calculos de
estrutura eletrdnica, que € o método de Hartree-Fock-Roothaam (HF). Neste
método calcula-se as propriedades eletrénicas pela resolucdo da equacédo de

Schrédinger ndo relativistica:

HY =EW (Equacéo 1)

H ='I:e +\7e +\7ne +\7ee +\7nn (Equacéo 2)
Sendo H o operador hamiltoniano que contém os termos de energia

cinética dos elétrons T, e energia potencial dos elétrons V_, energia da atragéo

elétron-ntcleo V

ne’

energia potencial elétron-elétron V., e energia de repulséo

entre 0s nucleos V,,. As caracteristicas das fungées monoeletronicas, pois

todo o sistema da estrutura eletronica € descrito por tais fungcdes como exposto
no meétodo de Hartree-Fock, sdo que: (1) tem que ser normalizavel;, (2)
antissimétrica com relagdo a troca dos elétrons (férmions particulas com spin
fracionario) e (3) monovalorada (um so valor determinado).
A teoria do HF é de um método puramente interativo, sendo, portanto
um método de campo auto-consistente (self consistent field, SCF), no entanto é
uma aproximacao baseado no método variacional, onde a energia do estado
fundamental é calculada como o minimo do funcional E[w(A)], ou seja, Eo= min
E[w(A)]. O objetivo da maneira em que € calculada a energia é que esta &
minimizada a um conjunto de valores variacionais, de modo a obter um valor
acima da energia do sistema (energia ideal). Os passos para tal método séo os
seguintes:
e Definir o hamiltoniano especifico que sera utilizado na equacdo de
Schrédinger (exemplo da equacéao 2);
e Determinar a funcdo de onda eletrbnica tentativa, g, para que a partir
desta calcular o valor da energia eletrénica,
e Examinar os possiveis parametros variacionais que permitam minimizar

a energia.
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O problema do método de Hartree-Fock € que na fungcdo de onda os
termos séo dificeis de serem obtidos computacionalmente, pois se leva em
conta o problema de muitos corpos como € no caso de aglomerados
moleculares, polimeros, superficies para adsorcdo (catdlise), quebra e
formacdo de ligacdes, estados de transicdo, avaliacdo de propriedades
termodinamicas, espectros de RMN e IV. Estes problemas foram tratados com
a utilizacdo de métodos baseado em densidade eletrénica, métodos pos-
hartree-fock e finalmente métodos semi-empiricos do qual apenas um deles foi
utilizado neste trabalho, que foi 0 método PM3 [81-83].

3.12. Métodos Semi-Empiricos

Pelo método de Hartree-Fock os termos que descrevem as interacdes
de troca e de correlacdo sdo necessariamente negligenciadas de tal maneira a
fazer interpretacdes uteis de calculos no nivel HF, embora a intrinseca
natureza imprecisa da teoria do método HF esta modificacdo sugere uma
simplificacédo do formalismo matematico de modo a levar em conta a energia de
correlacdo eletrbnica. Tais modificacbes envolvem adaptacdes de forma
paramétrica em algum aspecto do célculo onde parametros séo escolhidos da
melhor maneira possivel para reproduzir dados experimentais — por iSso
cunhou-se o termo “semi-empirico” uma vez que empregam alguns parametros
experimentais, em geral obtidos de modelos aceitaveis de atomos ou de
moléculas relacionadas, como aproximacdes de alguns elementos da base
tedrica [84-85].
Os métodos semi-empiricos sdo baseados nos seguintes esquemas:

e A eliminacao de elétrons core do calculo. Elétrons internos (core) nao
contribuem na atividade quimica, entdo a possibilidade de remocao do
tratamento destes elétrons € viavel no calculo do Hamiltoniano, no qual
é feito pela substituicdo por uma funcdo parametrizada que leva em
conta os elétrons de valéncia.

e O uso do conjunto minimo de base. Na introducdo de funcbes que
descrevem os elétrons de valéncia, um conjunto minimo de bases é

utilizado de modo a reduzir a complexidade do calculo.
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A reducdo do numero de integrais de dois elétrons. Esta
aproximacado é introduzida com base mais em experimentacdo do que
em fundamentos quimicos. A maioria da realizagdo dos calculos é
realizada na avaliacdo de integrais de dois elétrons (Coulomb e troca).
Todos os métodos semi-empiricos estdo baseados na aproximacgdo
MNDO (sobreposicéo diferencial desprezivel modificada — modified
neglect of differential overlap). Neste método os parametros sédo
modificados para diferentes tipos de atomos de modo a reproduzir
propriedades como calores de formacdo, variaveis da geometria,
momentos de dipolo e energias de ionizacdo. As Ultimas versdes do
MNDO séao referidas como AM1 (Austin Model 1) ou PM3 (Parametric
Model 3). Outro método que negligencia a integral de dois elétrons &
aproximacdo de sobreposicdo diferencial zero ZDO (zero diferential
overlap), que negligencia todos os produtos de funcdes de base que
dependem das coordenadas do elétron quando localizadas em

diferentes atomos.

A aproximacdo CNDO (complet neglect of diferential overlap) adota as

seguintes convencoes:

O conjunto de funcbes de base é formado por funcdes para descricao do
orbital do tipo Slater STO (Slater Type Orbital), uma STO para cada
orbital de valéncia, numa na utilizacdo CNDO (Complet Neglect od
Diferential Overlap) somente os orbitais de valéncia s e p séao
considerados.

No determinante secular, elementos da matriz overlap séo definidos por:

S, =29, (equacao 3)

W

onde & é delta de Kronecker.

Todas as integrais de dois elétrons sdo parametrizadas de acordo com o
seguinte esquema (uv|ic)=3,.38,. (uu|A%), no qual as integrais que s&o
diferentes de zero tem somente p e v como orbitais idénticos no

mesmo atomo e A e o também sio orbitais idénticos no mesmo atomo,

mas o segundo pode ser diferente do primeiro.
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e Para integrais de dois elétrons (uu|AL)=y,;, A e B sdo &tomos dos
orbitais p e A, respectivamente. O termo ~,, € computado em STO tipo-

s (somente depende dos &4tomos A e B) e pode ser tratado como um
parametro. Outra aproximagdo conhecida € a aproximacao Pariser-Parr

para o termo de um centro, onde v,, =IP,-EA, com IP e EA

designados como energia de ionizacdo e afinidade eletronica

respectivamente [84].

3.12.1. Método INDO
TransicBes espectroscépicas (UV-Vis) nas moléculas sdo localizadas

normalmente em um centro como acontece em CcOmpostos inorganicos
mononucleares, este tipo de interagdo € um problema atémico encontrado
inicialmente no método CNDO e que foi tratado no método INDO. Pople e
colaboradores (1967) sugeriram modificagbes no formalismo CNDO para
permitir tratar transicdes de elétron-elétron no mesmo centro que lidam com
transicOes espectroscopicas e denominam esta aproximacdo como
sobreposicao diferencial intermediario modificado (INDO — intermediate neglect
of different overlap), a mudanca ocorre no uso de diferentes valores para
integrais de dois elétrons de um centro. Quando o atomo é limitado ao conjunto
de base de orbitais s e p, existem cinco Unicas integrais:

(ss|ss) =G,

(ss|pp)=G

(Pp|PP) =G,

(PP[P'P) =Gy

(splsp) =L,
G e L séo valores que podem ser referidos parametros livres, mas na pratica
eles podem ser estimados de informacdes espectroscépicas. Quando 0s
orbitais de valéncia atdmicos incluem funcdes d e f, o nUmero de integrais
Unicas aumenta consideravelmente e a estimacdo de valores apropriados da
espectroscopia se torna mais dificil, a vantagem deste método reside numa boa
precisdo dos valores de angulos de ligacdo de valéncia melhor do que o

CNDO, embora a geometria predita por INDO seja ruim, contudo o melhor
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7

tratamento é conseguido pela avaliacdo das interagbes eletronicas de um
centro presente nos experimentos de espectroscopia UV/Vis [85-86].

3.12.2. Método NDDO
O método da sobreposicéo diatbmica diferencial negligenciada (NDDO —
neglect of diatomic differential overlap) relaxa nos limites das integrais de dois

elétrons de dois centros em uma similar maneira como é realizo no método

INDO. Todas as integrais (uv|ic) sédo retidas e p e v estdo no mesmo centro

atbmico e A e 0 também no mesmo centro, mas ndo necessariamente no
mesmo centro que contém uy e v. A ordem de y e v nado afeta o valor da
integral, somente é dado atencdo as combinacdes que sdo 10 Unicas
combinacdes de s, p;, py € p,. Com 10 Gnicas combinagbes em cada atomo,
existem 100 possiveis combinac¢des para integrais, se for incluido as funcgdes d,
0 numero salta para 2025. Os principais modelos semi-empiricos sdo 0s

modelos NDDO [85-86].

3.12.3. Método MNDO

Dewar e Thiele em 1977 relataram o método sobreposicédo diferencial
negligenciada modificada MNDO (modified neglect differential overlap) baseado
no formalismo NDDO para os elementos C, H, O, e N, com as convencdes
especificadas pelo NDDO na qual algumas integrais sdo descartadas para
avaliacdo de integrais de um elétron e € descrito por elementos da matriz Fock
NDDO, com o elemento diagonal:

FL=U, - Y7, (muls,ss) + TP, {<W|W>_%<W| w)}

B=A veA

+2.2. 2 P (uu[ro)

B L\eB ceB

(Equacéo 3)

onde J é localizado no atomo A. o primeiro termo € potencial de ionizacao do
orbital atbmico, o segundo termo € a atragcdo com o0s nucleos onde cada termo
nuclear é proporcional ao termo de repulsdo do elétron s de valéncia do outro
nucleo, o terceiro termo reflete as interacfes de Coulomb e de troca com outros
elétrons no 4&tomo A e o termo final reflete a repulsdo de Coulomb com outros
elétrons do outro 4tomo B. Os elementos fora da diagonal da matriz de Fock

para duas funcdes de bases y e v no mesmo atomo A sdo escritos como:
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R =22 (vl + B Slvlu) - ) [+ DR, (i)

B=A B LeBoceB
(equacéo 4)
onde cada termo € analogo & equacédo 2. Quando p esta no &omo A e v no
atomo B, este elemento de matriz € escrito como
1 1 ~
F, = E(B“ +B,)S,. —EZZPch (uv|vo) (equagéo 5)
reA ceB
onde o primeiro termo € a integral de ressonancia que engloba as energias
cinéticas de um elétron e os termos de atracdo nuclear, na qual é calculada
numa média de integrais atbmicas que multiplica B vezes o overlap dos orbitais.

Para completar a energia de repulsdo nuclear MNDO é computada como:

V, :nfo Z.Z/(s.s, Hs,s|>(l+re'°‘zkr“ ) (equag&o 6)

k<l
onde Z € o numero atdbmico de valéncia, a € um parametro com valor especifico
para cada atomo, r € a distancia interatdbmica e t é igual a 1 com dois nucleos
k e | para os pares O/H ou N/H. a repulsao nuclear & proporcional a repulsao
entre os elétrons s do mesmos centros, e a repulséo é ligeiramente aumentada
em comprimentos curtos de ligacdo para compensar desequilibrios na parte

eletrénica do calculo [85-86].

3.12.4. Método AM1
Reconhecendo que no método MNDO a principal desvantagem que é a
descricdo da ligacdo de hidrogénio e suas energias, Dewar e colaboradores
modificaram a forma funcional do modelo NDDO que foi o termo de repulsédo
nuclear. No modelo Austin 1 (AM1 — Austin Model 1), originalmente descrito
para elementos C, H, O e N em 1985, a energia de repulsdo nuclear entre
gualquer dos dois nucleos A e B é computada na equacéo: e cada atomo é
descrito pelos parametros a, b e ¢ que descrevem fungdes gaussianas
centrada em varias distancias ¢ que modificam o potencial da for¢ca que existe
entre dois atomos (Vn (A,B)).
i=1

. e, by o, 2 ~
aAie A TAB —Cai +aBie B,i A —Cs,i (equa(}ao 7)
r.AB ’ ’

Desde que parametrizagdes para C, H, O e N foram relatadas, parametrizacfes

para os elementos B, F, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Zn, Ge, Br, Sn, | e Hg foram



42

realizadas, caracteristicas como método rapido e robusto fazem do AM1 ser
incluido nos diversos pacotes de modelagem molecular e relatérios numa

variada gama de aplicagdes [86].

3.12.5. Método PM3

Um dos autores do artigo original que divulgou o método AM1 Jame
Stewart, percebeu que o AM1 tinha gerado falhas das quais séao: (i) a
otimizacdo tem sido acompanhada de forma gradual, (i) a procura de um
espaco parametrizado tem sido menos exaustiva do que o desejavel; (iii) a
intervencdo humana percebida em parametros ocorreu em alguns casos, por
esses motivos Stewart desenvolveu dentro da estrutura do modelo NDDO
algoritmos de otimizagcdo mais complexos para otimizar parametros, entre eles
foramemH, C, N, O, F, Al, Si, P, S, Cl, Br, e I. Ele adotou o funcional NDDO
idéntico no AM1, exceto pela limitacdo de duas funcdes gaussianas em vez de
guatro na eq. 6, por causa disso uma melhora significativa do conjunto de
parametros foi alcancada. Ele relatou seus resultados em 1989, como
considerado terceira lista de parametros (MNDO e AM1) ele denominou o
método PM3 (Parametric Model 3). O minimo global advindo do conjunto de
parametros calculados pelo PM3 € o minimo global parametrizado pela forma
funcional Dewar-NDDO, que é influencia pela escolha de moléculas num
conjunto de informacdes e medida pela influéncia dos erros em diferentes
observaveis (energia de ligacédo, comprimento de ligacéo, energia de formacao,
etc). Este método embora seja mais robusto apresenta algumas desvantagens

como erros em calculos de afinidades de protons [86].

4. METODOLGIA

4.1. Construcdo do Modelo Teérico Utilizado

Neste trabalho foi realizada uma abordagem tedérico-computacional, a
partir de célculos mecanicos-quanticos em nivel PM3, tendo sido usado o
programa GAUSSIAN e visualizadores Gaussview, Avogadro e Gabedit em
sistema operacional Linux e Windows. O método PM3 foi escolhido com base
na diferenca em relacédo ao AM1, no que se refere ao tipo de parametrizacao

realizada. Neste método, todos os parametros sdo ajustados de forma a
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reproduzir dados experimentais, enquanto no AM1 alguns parametros sao
derivados diretamente de dados experimentais e outros baseados na intuicdo
quimica, esta intuicdo quimica vem do proprio pesquisador Michael Dewar e
seus colaboradores que desenvolveu o método PM3 para o calculo de
propriedades moleculares (calor de formacao, calor de energia livre de Gibbs,
etc) e adicdo de duas fungcbes Gaussianas para funcédo de repulsdo core em
vez de uma como no AM1 o que melhorou o desempenho do PM3 [87].

Inicialmente foram inseridas moléculas de H,O, N2, O, e CO; dentro do
Cs0, C70, C7s, Cgo € Cg ja previamente modelados pelo proprio programa
Gaussian, apoés isso se submeteu estes sistemas, por exemplo, (Ceo@(espécie
inserida)) aos célculos mecanicos-quanticos para obter a maxima estabilidade
estrutural e eletronica dos sistemas analisados frente as quantidades arbitrarias
das espécies inseridas: H,O, N,, O, e CO,. Estes calculos consistiram em
otimizacdo de geometria e single point energy, no qual ndo se considerou
interacdo com 0 meio reacional, ou seja, foram realizados sob condi¢bes a
Vacuo.

E importante destacar que inicialmente foram submetidas diferentes
nanoestruturas do tipo carbono, tanto buckyballs e nanotubos, mas com base
nos diferentes tempos computacionais de calculo e na metodologia vigente
objetivou-se estudar as buckyballs nas diferentes formas como Cgp, C70, Crs,
Csgo € Cago.

Abaixo seguem os resultados parciais referentes aos célculos de
otimizacdo das buckyballs Cgy, C70, C7s, Cgo € Cg em interagdo com as
substancias H,O, CO,, O,, e N, nas quais foram escolhidas com base nas
seguintes constatacoes:

e Abundéancia relativa;
e Estado fisico nas CNTP;
e Importancia biogeoquimica (ciclos biogeoquimicos);

As propriedades analisadas se dividem em: distancias interatdmicas,
angulos de ligacdo, volume molecular, cargas em Miulliken, energia, momento
dipolo, energia da diferenca dos orbitais HOMO e LUMO (GAP (HOMO-
LUMO)). Foi escolhida uma amostra das medidas referentes as distancias e
angulos interatbmicos com base no modelo das buckyballs, com intuito de

esclarecer a metodologia aplicada segue abaixo um esquema do procedimento
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adotado. O primeiro passo consistiu das buckyballs modeladas previamente
pelo programa Gaussian na interface grafica Gaussview e Gabedit sendo que
este Ultimo tem as estruturas das buckyballs previamente construidas, e
posterior insercdo de diferentes moléculas H,O, O,, CO; e N2 no interior das
buckyballs, em seguida estes sistemas foram submetidos ao calculo de
otimizacdo de geometria para obter a estrutura mais estavel, depois com o
critério de convergéncia do calculo satisfeito, foram obtidas as propriedades
(momento dipolo, GAP e energia), em seguida foram tabelados os resultados e
por ultimo realizou-se a andlise dos mesmos segundo o esquema descrito

abaixo:

1. Construcdo da molécula de fulereno e
sistemas fulereno-H,0O, CO,, O, e Ny;

2. Célculo de otimizacdo de geometria dos
fulerenos e dos sistemas fulereno-H,O, Oy,
COz e Ny;

3. Obtencao das propriedades;

4. Tabelamento dos dados;

5. Anadlise dos resultados.

Figura 04. Procedimento esquematico adotado na obtencéo de
resultados
Na Tabela 01 abaixo, esta presente a caracteristica estrutural da
buckyballs Cgo, C70, C7s € Cgp € informacdes como grupo de simetria, o0 nimero
de arestas, o numero de ligacbes e o niumero de angulos de ligacdes, a partir
dessa informacéo foram submetidos os calculos mecéanicos-quanticos em nivel
PM3.
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Tabela 01. Caracteristicas Estruturais das Buckyballs Analisadas

Angulos
Grupo de L
Estrutura Aberturas (Faces) _ _ LigacOes de
Simetria L
Ligacéo

12 pentagonos e
Ceo : In 90 180
20 hexagonos

12 pentagonos e
Co i Dsh 105 210
25 hexagonos

12 pentagonos e
Cs ) Coy 117 234
29 hexagonos

12 pentagonos e
Cso ) I 120 240
30 hexagonos

12 pentagonos e
Cs2 ) C, 123 246
31 hexagonos

Na Figura 05 abaixo estdo os sistemas modelo que serviram de padrdo

para a analise dos resultados.
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Figura 05. Sistemas modelo (a) Ceo, (b) C7o, (C) Cs, (d) Cgo € (€) Cag2.

4.2. Equipamentos Utilizados

Os equipamentos de hardware utilizados foram basicamente
computadores com denominacdo e configuracdo descritas da seguinte
maneira: 8 processadores Quad Core Duo com 4 GB de memédria RAM e 180
GB de HD.

Como equipamentos de software proprietario foram utilizados
basicamente os pacotes de mecanica quantica Gaussian 98™ e Gaussian
2003™. O pacote Gaussian baseado na metodologia de estrutura eletronica,
métodos ab initio, métodos de mecanica molecular e método semi-empirico,

dentre outros softwares de mecéanica quéantica, o pacote computacional
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GAUSSIAN é usado para prever algumas propriedades importantes no estudo

da quimica [88].

>

YV V.V V V V V VYV VY

Energias moleculares e suas estruturas
Energias e estruturas de estados de transicao
Energias de ligagéo

Momentos dipolo

Cargas atbmicas e potenciais eletrostaticos
Frequéncias vibracionais

Espectro de IR e Raman

Propriedades RMN

Polarizabilidade e hiperpolarizabilidade

Propriedades termoquimicas

Nem todas as propriedades listadas acima foram utilizadas no presente

estudo, apenas as relevantes no que se refere ao objetivo explicitado, pois

estas constituem as propriedades quimicas e fisicas que podem ser obtidas do

pacote computacional Gaussian 03.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo separados em dados estruturais e eletronicos. Os
dados estruturais estédo classificados em: distancias interatdmicas, angulos de
ligacdo e volume molecular. Os dados eletronicos estdo classificados em:
cargas em Miulliken, energias eletronicas, momento dipolo e GAP (HOMO-
LUMO), sendo que o valor do GAP € a medicdo da diferenca de energias dos
orbitais HOMO e LUMO. Os dados termodinamicos foram classificados em:
energia de entalpia e energia de Gibbs.

Os sistemas analisados foram as buckyballs Cgp, C7o, C7s, Cgo € Cg2 €m
interagcdo com as substancias compostas H,O e CO; e as substancias simples
N, e O, e sdo denominados segundo a formula genérica Cego70,78,80,82@NM
(onde n significa o numero de moléculas inseridas e M significa espécie
guimica inserida) nos quais sao: Cg@2H,0, Cg@4H,0, Cgo@6H,0,
Ceo@9H20, Ceo@2CO2, Ceo@4CO2, Ceo@20;, Ce@50,, Cg@2N2 e
Ceo@4N2; C70@2H20, C70@4H,0, C7;0@6H20, C7;:0@CO2, C70@3COy,
C70@20;, C70@40;, C7:0@602, C70@3N2, C70@5N2 € C70@7N2; C7s@2H:0,
Cs@4H,0, C7s@7H,0, Czs@10H,0, C;s@2C0O;, C7s@4CO;, Cr3@6CO0,,
C78@20;, C73@50;, C78@80,, C73@2N3, C78@4N2 € C73@7N2; Cgo@4H20,
Cso@7H20, Cgo@10H,0, Cgo@14H,0, Cgo@2CO0O,;, Cgo@5C0O,;, Cgo@20,,
Cgo@50;, Cgo@802, Cgo@4N2, Cgo@7N2 € Cgo@10N,; Cs2@3H.0, Cs2@6H:0,
Cg2@9H20, Cg2@2CO0,, Cg2@5CO0,, C52@203, Cg2@40,, Cs2@702, C2@3Ny,
Cg2@6N; e Cgr@9No.

A quantidade quimica limite de espécie inserida foi alcancada para todos
0s sistemas de maneira que houve rompimento da buckyball quando tal
guantidade foi ultrapassada. Os diametros das moléculas inseridas sao: H,O
(2,5 A), CO, (3,30 A), 0, (3,46 A) e N, (3,64 A); e seus respectivos
comprimentos de ligacédo: O-H (0,96 A), C=0 (1,15 A), 0O=0 (1,20 A) e N=N
(1,10 A) [89-93]. Com relacdo aos gréaficos foi apresentada uma amostra do
conjunto de medidas das distancias interatbmicas e dos angulos de ligacao
como forma de inferéncia sobre possiveis deformidades estruturas das
substancias quimicas inseridas nas buckyballs. Em relacdo aos dados das
cargas em Mulliken foi mostrado todo o espectro de cargas de todos os

sistemas analisados.
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Na tabela 02 abaixo estdo as relacdes de niumeros de moléculas com
base nos valores de diametro das buckyballs estudadas, estes valores de
diametro foram obtidos por RMN para 0 Cg € Czo que sdo 7,09 A e 7,96 A
respectivamente [24] e os valores para o Czg, Cgo € Cg que sdo 7,45 A, 7,56 A
e 7,65 A respectivamente foram obtidos por dinAmica molecular quantica (QMD
— quantum molecular dynamics) [94] e nos valores de diametro molecular de
H,0, CO,, O, e N,. Com estes valores foram inseridos na formula matemética
para o calculo do volume da esfera, considerando que todas as buckyballs sao
esferas:

4 . ~
=§’KR (equacao 7)

Onde V é o valor do volume estimado de moléculas inseridas (A%), R é o
valor do raio das buckyballs e das moléculas analisadas (&) (H.O, CO,, O, e
N2). O volume obtido (n) € o valor tedrico calculado em PM3, obtido mediante a
guantidade de moléculas inseridas em cada uma das estruturas das
buckyballs. No céalculo do nimero de moléculas estimado realizou-se a divisdo
do volume (V da equacao 7) das buckyballs pelo volume (V da equacéo 7) das
moléculas inseridas, em todos os graficos de volume este foi o metodo
empregado para estimar quanto de moléculas sdo inseridas dentro das
buckyballs a fim de analisar sua capacidade de armazenamento.

Com o0 uso do método teodrico utilizado PM3, & necessario definir a
energia de potencial dentro dos parametros que levam em conta as distancias
de ligacéo, os valores de coordenadas de equilibrio e de angulos de ligacéo
provenientes do banco de dados padréo para os atomos estudados H, C, N, O,
F, Al, Si, P, S, Cl, Br, e I. E no calculo destes diversos parametros, que resultou
nos valores diferentes de armazenamento de moléculas por parte das

buckyballs como é mostrado na tabela 02.
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Tabela 2. Valores de Armazenamento de Moléculas para as Buckyballs

Analisadas

NUmero de Moléculas Estimado NuUmero de Moléculas Obtido

Moléculas H>O CO, O} N> H,O CO, O, N>
Ceo 22,52 9,79 8,50 7,30 9 4 5 4
Co 32,28 14,03 12,18 10,46 6 3 6 7
Cs 26,46 11,51 9,98 8,57 10 6 8 7
Cso 27,65 12,02 10,43 8,96 14 5 8 10
Cs 28,65 12,46 10,81 9,28 9 5 7 9

5.1.1. Distancias Interatdmicas do Cg com H>0O, CO5, O, e Nos.

As distancias interatbmicas se referem a média ponderal de todas as
ligacOes dos pentagonos e dos hexagonos da estrutura do Cgp € Ceo@nM(H-O,
COg,, Oz e N3), 0 mesmo pode-se dizer dos outros sistemas Co, C7s, Cgo € Caa.

Com a proximidade das moléculas de H,O e os carbonos da buckyball
obteve-se maior variacdo nas distancias interatdmicas computadas, esta
variacao € evidente a partir dos sistemas com seis e nove moléculas de H,O
respectivamente, sendo que o sistema com nove moléculas de H,O apresentou
maior variacdo, pois forcou a estrutura para uma maior acomodacao das
moléculas inseridas decorrentes do processo de otimizacdo de geometria (ver

grafico 01 e figura 06).

Grafico 01. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgy versus

Ceo@nHzo.
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Figura 06. Sistema Cgo@9H-0.
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As moléculas CO, sofreram deformacgBes angulares e encurtamento nas

distancias C=0 no qual alterou estas distancias das ligacbes carbono-carbono

da buckyball. Como houve formacédo de ligacdo entre as moléculas de CO, e

entre CO; e os carbonos da buckyball isto resultou numa deformacéo visivel da

estrutura como se pode ver no grafico 02 e figura 06.

Grafico 02. Média das Distancias

Cso@ﬂCOz.
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(b)
Figura 07. Sistemas Cgo@2CO; e (b) Ceo@4CO,com area de deformacéo das

distancias de ligacdo em destaque.

Existem dois fatos para explicar a baixa variagcdo nas distancias do
grafico 07: (1) € que o O, é uma molécula linear, pois segundo a Teoria de
Repulsdo dos Pares de Elétrons de Valéncia o carbono central esta
duplamente ligado aos oxigénios por seus pares de elétrons compartilhados ao
ponto que a repulsdo destes conduz a uma repulsao eletrénica de 180° [95] e
(2) a disposicdo das moléculas é planar o que nado forca a estrutura da
buckyball, também valido para o sistema Cg@N, pois a molécula N, é linear
(ver grafico 04).

E inesperado uma ligeira variagdo nas distancias do Ceg@50; em
comparacao ao Cg, fato relatado por Kobayashi e colaboradores [96] para o
C,@Ca havendo possibilidade de violacdo da regra do pentagono isolado e
formacédo de isbmeros pois ocorreu rompimento na ligacdo de duas moléculas
O, e formacéao de duas ligacbes oxigénio-carbono do Cg, iSSO se deve a maior
dispersdo das moléculas de O, que favoreceu as interacdes carbono-oxigénio

no centro da estrutura (ver figura 08).
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Grafico 03. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgg Versus

Ceo@nOy.
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Figura 08. Sistema Cgo@50:.

As moléculas N, ndo mudaram significativamente as distancias, o que

lhe confere estabilidade estrutural do Cgo. Como a molécula N, é linear e sua

posicao central interna isto possibilita menor proximidade com os carbonos da

buckyball o que favoreceu menor variacdo nas distancias interatdmicas do Cego

guando comparado com as moléculas H,O (ver gréfico 01 e 04).
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Grafico 04. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgo versus
Ceo@nNNo.
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5.2.1. Angulos de Ligagdo do Ce com H,O CO,, Oz e No.

As medidas dos angulos de ligacdo se referem as médias ponderais de
todos os angulos pentagonais e hexagonais do Cg em comparacao aos seus
derivados Cgo@nM(H20, CO,, O, e N), 0 mesmo pode-se dizer dos outros
sistemas Cro, C7s, Cgo € Cgo. Apesar da adicdo de duas moléculas de H,O
dentro da buckyball, esta sofreu variagdo de 0,5 A na maioria dos angulos de
ligacdo dos hexagonos e pentdgonos em comparacdo aos angulos de ligacéo
do Ceo, fato incomum comparado a pouca variacdo nas distancias interatbmicas
(ver gréfico 01 e 05). Isso pode ser explicado pela capacidade de né&o
comprimir da buckyball para manter duas moléculas de HO.

Fato incomum onde ha menor variacdo dos angulos para os pentagonos
com maior numero de H,0, pois a disposicdo das moléculas esta na forma de
um octaedro, ou seja, cada vértice € ocupado por uma molécula de H,O no
interior da buckyball, o que explica o fato dos pentagonos sofrerem tensao com
menor intensidade e tensdo de maior intensidade em relacdo aos hexagonos
da buckyball (ver figura 08). Com 9 moléculas de H,O houve rompimento de

ligacdo hidrogénio-oxigénio e formacao de ligacdo simples oxigénio-carbono
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aliado ao fato de algumas delas estarem proximas dos hexagonos e
pentagonos o que provocou diferentes tensées (ver grafico 05 e figura 09).

Gréafico 05. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Cego € Ceo@nH20 para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Figura 09. Sistema Cgo@6H-0.

Como ocorreu deformacdo angular nas moléculas CO, a estrutura
buckyball somente se deformou nos hexagonos e ndo nos pentadgonos onde ha
maior tensdo de anel, devido a estabilidade pela regra do pentagono isolado.
Como ocorreu formacéo de ligacdo simples entre CO, e o buckyball distorceu-
se completamente em ambas as aberturas, uma deformacdo comparavel a
uma bola murcha (ver gréafico 06 e figura 10).

Grafico 06. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Ceo € Cso@nCO, para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Figura 10. Sistema Cgo@4CO..

Talvez os pentdgonos respondam menos acentuadamente a adi¢do das
moléculas de O, do que os hexagonos, uma vez que as moléculas O, estdo no
mesmo plano (sistema Cgo@20,). A menor variacdo nos pentadgonos em
relacdo aos hexagonos se da na formacédo de ligacdo oxigénio-carbono o que
ocasionou a distor¢cdo do hexagono e nenhuma distor¢do nos pentagonos (ver
grafico 07 e figura 11).
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Grafico 07. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Ceo € Ceo@nO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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(b)
Figura 11. Sistemas (a) Ceo@20; e (b) Ceo@50:.

A influéncia de apenas duas e quatro moléculas de N, foi capaz de
variar em muito os angulos de ligacdo do Ceo, pois a molécula N, possui um
elevado diametro molecular o que forca a estrutura da buckyball, contudo maior
variacao perceptivel observada (para hexagonos e pentadgonos) entre o Ceo € 0
Ceo@4N;, (ver grafico 08).

Gréfico 08. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Cey € Ceo@nN> para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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5.3.1. Numero Comparativo de Moléculas H;O, CO, 0O, e N; nas
Buckyballs Ceo

Observacao: em todos os graficos onde é discutido o volume, este termo
se refere ao numero de moléculas inseridas, pois foi com base no célculo do
volume estimado e do obtido por meio do método PM3, é que tal discussao
esta baseada. Quando comparado o volume do Cgo COM 0S outros sistemas de
confinamento este apresenta menor valor com 9 moléculas de H,O (maior do
gue Cgp isoldado), pois provavelmente isto deve-se as dissociacdes provocadas
pelo processo de otimizacdo que fez com que a buckyball se distorcesse ao
ponto de uma pequena contracado proveniente do processo de otimizacdo de
geometria, 0 que ndo ocorreu com outros sistemas com H,O inserido. Em
relacdo aos sistemas com CO,, 0 sistema Cgp apresentou reducao de volume
com 4 moléculas de CO; inseridas devido ao alcance do limite maximo de
confinamento (maior pressao interna inserida), o contrario se deu com
Ceo@50, (aumento de volume) e sistemas com N, confinado foi observado
aumento de volume para Cgo@4N,, pois neste as moléculas de nitrogénio
forcaram a expansao da buckyball (ver grafico 09). Como é evidente ha ligeira

diferenca entre os volumes estimados e obtidos na qual foi explicada no
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comentéario da tabela 2 e que pode ser estendidoa para o proximos grafico de

volume comparativo.

Gréfico 09. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO; O, e N, nas

Buckyballs Co.
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5.4.1. Cargas de Mulliken das Buckyballs Cgo com H,O CO;, Oz e Na.

Em referéncia ao grafico 10, houve deformac&o nos angulos de ligacao
(interatdmicos) ocorreu uma redistribuicdo de carga na buckyball de maneira
gue aumentou a concentracdo de carga positiva em relacdo a negativa. Como
houve adicdo de seis moléculas de H,O ha maior transferéncia de carga entre
oxigénio e os carbonos pelo fato da maior eletronegatividade do oxigénio o que
ocasionou perda de carga para a buckyball. Duas formacdes de ligacdo entre
oxigénio e carbono afetaram a distribuicdo de carga da estrutura além do fato
de haver nove (9) &tomos de oxigénio culminando no aumento da carga dos
oxigénios, o que resultou em diferentes picos de carga (gréafico 10 (a) C23 no
ponto 13 e gréfico 10 (b) C43 no ponto 13, C44 no ponto 14 e C52 no ponto 22,
respectivamente). Observacéo: para todos os graficos os valores de carga do

Ceo NA0 aparecem, pois sdo quase nulos.
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Gréfico 10. Cargas em Milliken dos Sistemas Cg € Ceo@nH,O para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Por haver distor¢do angular (O=C=0) e dos angulos de ligacdo (C-C-C)

da buckyball aliado ao fato da maior eletronegatividade do oxigénio ocorreu

maior transferéncia de carga carbono-oxigénio na estrutura da buckyball e os

carbonos 22, 9 e 57 (ponto 22 — grafico 11 (a), ponto 9 — grafico 11 (b) e ponto
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27 — gréfico 11 (b) respectivamente) foram 0s que apresentaram maior carga
pois estdo envolvidos na ligacdo oxigénio-carbono. Por existir no sistema
Ceo@4CO, quebra e formacdo de ligacdo das moléculas de CO, com o0s
carbonos da buckyball aliado ao fato maior tensao dos pentagonos (ver gréafico
11).

Grafico 11. Cargas em Milliken dos Sistemas Cg € Ceo@(2 € 4)CO; para série
de 30 carbonos (a) e (b).
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Os oxigénios inseridos no Cgp por serem eletronegativos um pouco mais
gue o0s nitrogénios adquiriram maior carga, que CcOomo consequéncia
redistribuiram mais acentuadamente as cargas dos carbonos. Por haver quebra
de ligacdo da molécula de oxigénio houve maior transferéncia de carga do
carbono para o oxigénio e formacgéao de duas ligacdes carbono-oxigénio o que
culminou na redistribuicdo de carga e como consequéncia perda de carga dos
carbonos para os oxigénios nos carbonos 30, 35 e 46 (ponto 30 — grafico 12
(a), ponto 5 — grafico 11 (b) e ponto 16 — grafico 11 (b) respectivamente) (ver
grafico 12 e figura 10).

Gréfico 12. Cargas em Miulliken dos Sistemas Cgp € Ceo@nO; para série de 30
carbonos (a) e (b).
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Com apenas duas moléculas de N, é de se esperar que 0 Cg ficara
positivo uma vez que esta implicito a alta eletronegatividade do nitrogénio
(presenca de ligacao tripla — maior densidade de carga). Pelos resultados das
cargas de Mdulliken praticamente os nitrogénios de cada molécula do total de
guatro adquiriram carga de -0,11 aproximadamente, portanto aumentou assim
a redistribuicdo de carga da buckyball, o que explica os picos de carga positiva

dos carbonos (ver grafico 13).
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Gréfico 13. Cargas em Miulliken dos Sistemas Cgp € Ceo@nN> para série de 30

carbonos (a) e (b).
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5.5.1. Energia das Buckyballs Ceo com H,O, CO,, O, e Na.

A energia a que se refere aos gréficos de energia das buckyballs é a
energia eletrénica total do sistema buckyballs com as moléculas inseridas, isso
€ vélido para todos os gréficos de energia das buckyballs estudadas. Quando
determinado sistema de armazenamento como as buckyballs sdo submetidas a

insercdo de espécies quimicas no seu interior é de se esperar que diminua sua
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7z

estabilidade estrutural, mas observa-se que esta tendéncia ndo € seguida
completamente, pois o sistema Cg@2H,0 (menor energia) € mais estavel que
0 Cep, fato incomum que explica a menor distribuicdo de moléculas no mesmo
plano o que lhe conferiu estabilidade (ver gréfico 14).

O sistema Cgo@4CO, tem energia maior devido certamente a formacao
de ligagdo entre os atomos de carbono e oxigénio com os carbonos do Cg 0
gue nao aconteceu para 0 Ceo@2CO;, que por isso apresentou baixo valor de
energia (ver gréfico 14 e figura 12). Mais um comentario, 0s sistemas
Ceo@2H,0 e Cego@2CO, possuem diferentes energias e 0s sistemas
C60@9H,0 e C60@4CO, possuem pequena diferenca de energia, portanto

sistemas distintos.

Grafico 14. Energias das Buckyballs C¢o com H,0 e COs.
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(b)
Figura 12. Sistemas (a) Ceo@2H20 e (b) Ceo@4COs.

Em relacdo ao gréfico 15, o alto valor da energia do Cg@50, €
explicado pela deformacéo nos angulos interatdmicos, em relacdo ao sistema
Ceo. Tem-se alta deformacdo nos angulos dos hexagonos, todavia ndo ha
variacao perceptivel nos pentagonos o que explica o baixo valor de energia
deste sistema. Uma tendéncia de estabilidade é seguida rigorosamente, o que
é provavelmente explicado pela alta simetria do Cg que ndo é afetada pela
distribuicdo aleatéria das moléculas de N,. Os sistemas Ceo@20; € Ceo@2N>
possuem pequena diferenca de energia, devido as localizacdes moleculares
internas do O, e N, respectivamente estarem no centro da molécula o que

distribui homogeneamente a energia eletrbnica total.

Grafico 15. Energias das Buckyballs Cg; com O, e No.
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5.6.1. Momento Dipolo das Buckyballs Cgp com H>0, CO,, Oz e Na.

Em relacdo ao grafico 16, pode-se observar que quando ocorre insercéo
de substancias quimicas dentro da outra, ocorre como consequéncia distor¢ao
estrutural acompanhada de alteracdo no momento de dipolo, tanto quanto
maior for a concentracdo da substancia inserida, esta tendéncia € observada
neste gréfico, isso é explicado pela transferéncia de carga dos carbonos para
0s oxigénios da molécula de H,O. Em seguida, a mudanca de momento dipolo
do sistema Cg@4CO, que é devido a maior concentragcdo de carga nos
oxigénios das moléculas de CO; resulta no maior momento de dipolo

observado, o que contribui para maior anisotropia do dipolo (ver grafico 16).

Grafico 16. Momento de Dipolo Comparativo entre o Cg € as Buckyballs
Analisadas Cg@nH,0 e Ceo@nCOs.
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No gréfico 17, a mudanca perceptivel no momento dipolo do sistema
Ceo@50;, € ligada a formacéo e quebra de ligacdo de duas moléculas de O, e
formacdo de duas ligacbes de oxigénio e carbono, o que distorce a buckyball
C60, este fato ndo se verificou com Cgo@20, e de menor dipolo. Fazendo

referéncia ao gréfico 15, a tendéncia é observada aqui aliada a maior

concentracdo de carga por nitrogénio do que em Cgo@2N..
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Gréfico 17. Momento de Dipolo Comparativo entre 0 Cg € as Buckyballs

Analisadas Ceo@nO, e Ceo@nNo.
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5.7.1. GAP (HOMO-LUMO) das Buckyballs Cg com H,0O, CO,, O, e Na.

No gréafico 18, de acordo com [97] a energia GAP (HOMO-LUMO) tem

sido usado como indice cinético de estabilidade para os fulerenos. De acordo

com este critério, a molécula de fulereno com a maior energia GAP (HOMO-

LUMO) sera menos reativa quimicamente. Nada de anormal (nenhuma

mudanca dos valores de GAP) na observacédo dos sistemas com CO, referente

ao GAP aliado a maior numero de moléculas, distorcdo angular na ligacéao

dupla C=0 e nos hexagonos e pentagonos. Somente o sistema Cg@9H,0 é

mais reativa (menor energia GAP).
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Grafico 18. GAP Comparativo entre 0 Cg € as Respectivas Buckyballs

Ceo@nHzo e Ceo@ﬂCOz.
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No grafico 19, o sistema com 5 moléculas de O, apresentou maior GAP,

provavelmente explicado pela distorcdo do hexagono da buckyball o que foi

compensado pela transferéncia de carga dos carbonos aos oxigénios. o

sistema com 2 moléculas de N, apresentou maior GAP, o que significa que tem

maior probabilidade de encapsular nitrogénio do que o sistema Cg@4N,

mesmo com maior concentracdo de elétrons (ligagao tripla) [97].

Grafico 19. GAP Comparativo entre 0 Cg € as Respectivas Buckyballs

Ce0@nO; e Ceo@nNo.
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5.8.1. Distancias Interatomicas do C;, com H>O, CO,, O, e No».

Como h& somente duas moléculas de H,0 inseridas dentro do C € de
se esperar pouca variacdo nas distancias interatdmicas. Considerando sua alta
simetria Dsy a buckyball C7o manteve-se 0,5 A distorcida em relagdo ao nimero
de 6 e 4 moléculas de H,O inseridas, sendo com 6 moléculas de H,O
apresentou variacao perceptivel causada pela aproximacdo das moléculas H,0
com a superficie do Cy (ver gréfico 20).

Grafico 20. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C;o versus
C70@I’IH20.
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Com apenas uma molécula CO; inserida, a buckyball C7 n&o foi
deformada perceptivelmente havendo poucas mudancas nas medicbes das
distancias interatbmicas. Com 3 moléculas CO, inseridas houve grande
deformacé&o nas ligacbes do C; 0 que é devido as deformacdes angulares do

CO;, (ver grafico 21 e figura 13).
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Grafico 21. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C;9 versus

C7o@nC02.
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Figura 13. Sistema C;o@3CO,, pode-se ver a estrutura otimizada do sistema

C,0@3CO, com pequena deformidade perceptivel em destaque

N&do havendo formacdo de ligacdo de oxigénio-carbono ndo ocorreu

alteracao significativa nas distancias interatdmicas do Cyo, pois alcancou o

limite maximo de encapsulamento (seis moléculas de O;), o que explica 0 ndo

rompimento estrutural permanecendo como sistema C;o@60,, as maiores

medi¢cbes foram no intervalo de 1,5-1,55° podendo esse fato ser atribuido a

linearidade do O, e ao diametro interno do Cy (ver grafico 22 e figuras 14 e

15).
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Grafico 22. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C;9 versus

C70@n0Os.
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Figura 14. Sistemas (a) C70@20; e (b) C7;0@40,, estruturas otimizadas dos

respectivos sistemas a e b.
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Figura 15. Sistema C;o@60-, estrutura otimizada do C;, com 6 moléculas de
O, inseridas.

Como a molécula de N; é linear, a repulsdo de seus pares de elétrons
isolados néo foi suficiente para alterar as distancias interatbmicas da buckyball
apesar de haver formacdo de ligacdo de nitrogénio. Como a buckyball Co
chegou ao seu limite maximo de encapsulamento, houve significativa mudanca
estrutural nas distancias interatbmicas devido ao numero de sete moléculas N,
inseridas e formacao de ligacéo nitrogénio-nitrogénio e nitrogénio-carbono (ver
abaixo grafico 23 e figuras 16 e 17).

Grafico 23. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C;o versus
C70@nNo.
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Figura 16. Sistema C7o@5N5,. Figura 17. Sistema C70@7Ns,.
As figuras 16 e 17 mostram as estruturas otimizadas do C;, com 5 e 7

moléculas de N, respectivamente.

5.9.1. Angulos de Ligagdo do Cz com H,O, CO,, O, e Na.

Com apenas 2 e 4 moléculas de H,O inseridas ndo se alterou os
angulos de ligacédo do Cyo apesar do formato angular da agua o que confirma
nenhuma interacdo do tipo formacao de ligacdo dos carbonos e atomos da
molécula de dgua. Fazendo referéncia a tensdo do anel dos hexagonos é de
se esperar que ocorra menor tensdo angular pois ha maior sobreposicao dos
orbitais dos carbonos o que torna as ligagcdes menos torcidas [95], em conjunto
com maior aglutinacdo das moléculas de H,O isto fez com que os pentagonos
ndo deformassem fortemente a estrutura do Cy, pois 0 Cy apresenta volume
molecular maior que o Cgo [24] e simetria Dsp, 0 que modifica na aglutinagéo

dessas moléculas no interior da buckyball (ver a seguir gréafico 24 e figura 18).
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Gréafico 24. Média dos Angulos de Ligacéo dos Sistemas Co e C70@nH,0 para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Figura 18. Sistemas (a) C7o@2H.0, (b) C7;0@4H,0 e (c) C7;0@6H0.
Sistema C7,o com 2, 4 e 6 moléculas de H,O inseridas

respectivamente.

Com insercao de 1 e 3 moléculas CO, ndao houve grande mudanca nos
angulos de ligacdo dos hexagonos e dos pentagonos da buckyball, isto pode
ser atribuido a capacidade do C7, ndo reagir as ligacées duplas lineares C=0,

o que lhe confere estabilidade estrutural (ver gréafico 25).
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Gréafico 25. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas C7o € C7o@nCO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Tendo em vista as propriedades fisico-quimicas do C7o que sdo menor
estabilidade termodinamica em relacdo ao grafite e o diamante e energia de
ligac&o por atomo de carbono um pouco menor que o grafite [39], isto favorece
a abrupta deformacao frente a inclusdo de 2 e 4 moléculas H,O. Devido a
organizacao dos atomos de oxigénio no interior da buckyball notou-se pequena

deformidade nos angulos de ligacdo dos hexagonos e dos pentagonos o que &
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fora do comum, pois na adi¢cdo de 7 moléculas de O, rompeu-se a buckyball
(ver na pagina anterior grafico 26 e figura 19).

Gréafico 26. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Cro € C7o@nO; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Figura 19. Sistema C;o@70, com destaque para o rompimento estrutural.

Com trés e cinco moléculas de N, os angulos de ligacdo dos hexagonos
e dos pentagonos nao variaram notavelmente, o que é devido a formacéo de
ligacdo nitrogénio-nitrogénio no interior da buckyball. Fazendo referéncia a
explicacdo do grafico 26, a buckyball apresenta significativa deformidade
estrutural frente a insercdo de sete moléculas N, adicionado ao fato do
pequeno espaco disponivel da buckyball para acomodar essas moléculas (ver
gréafico 27 e figuras 14 e 15).

Gréfico 27. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Czo € C7;0@nN; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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5.10.1. NUumero Comparativo de Moléculas H;O, CO,; O, e Nz nas
Buckyballs Cy

A tendéncia normal do aumento do volume do C;, com 0 maior nimero
de moléculas inseridas, € seguida rigorosamente para os sistemas com H,0 e
O; inserido, ja com CO; e N, observa-se o contrario. A existéncia de uma
distorcdo estrutural (angular) perceptivel nas moléculas de CO, no sistema
C70@3CO; conduz a uma diminuicdo do volume e com relacdo as interacdes
com nitrogénio, ocorre a contracao da buckyball devido a formacéo da ligacao
de nitrogénio-carbono (C7o@7Nz) o que finalmente resulta numa diminuicdo de

volume (ver grafico 28).
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Gréfico 28. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO,, O, e Ny nas
Buckyballs Co.
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5.11.1. Cargas de Mulliken das Buckyballs C7o com H,0, CO,, Oz e Na.

O que contribui para uma redistribuicdo de carga na buckyball, além da
presenca das moléculas H,O que apresenta diferentes orientacdes, o que
facilita a transferéncia de carga entre os carbonos e os hidrogénios e
principalmente entre os oxigénios e os carbonos da buckyball. Com um arranjo
semelhante a uma piramide hexagonal das moléculas H,O, os carbonos
perderam carga (elevado valor positivo) para 0s oxigénios que Sa0 mais
eletronegativos segundo as medidas das cargas de Miulliken (ver grafico 29). A
magnitude desta transferéncia de carga esta relacionada a desordem estrutural
de filmes sélidos de Cvo [98] 0 que explica os valores positivos dos carbonos
49, 54 e 60 respectivamente (ponto 19 , 24 e 30 do gréfico 29

respectivamente).
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Gréfico 29. Cargas em Milliken dos Sistemas Cvo € C7;0@nH,0 para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Houve grande variacdo de carga nos carbonos apesar da presenca de
ligacdo C=0, isto se deve ao fato de maior concentracdo de elétrons na
superficie oca do C7o 0 que dificultou transferéncia de carga para o CO,. Com
pouca deformacédo angular O=C=0 pode-se constatar transferéncia de carga

dos carbonos do C;, para as moléculas de CO, o que influenciou na
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distribuicdo de carga total da buckyball e isto explica os maiores valores
positivos apresentados nos carbonos 22 e 34 respectivamente (ponto 22 e 34

do gréfico 30 (a) respectivamente) (ver grafico 30).

Gréfico 30. Cargas em Milliken dos Sistemas Co € C;0@nCO, para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Existem evidéncias experimentais que o C;, reage com 0O Oxigénio
guando excitado por luz ultravioleta e consequentemente matando células
cancerigenas [90], mas em uma analise computacional a vacuo, a buckyball
ndo interagiu fortemente com as moléculas de oxigénio (baixa transferéncia de
carga) apesar da presenca de ligacBes duplas, que € caracteristico de seu
estado fundamental [99]. Quando houve insercdo de seis moléculas O, a
buckyball interagiu fortemente com os oxigénios (maior variagdo de carga), 0
gue pode ser explicada pela presenca de mais ligagdes duplas no interior da
buckyball e maior eletronegatividade presente (ver gréfico 31).

Gréfico 31. Cargas em Miulliken dos Sistemas C7o e C;0@nO; para série de 30
carbonos (a) e (b).
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Como as moléculas N, séo lineares, ndo houve transferéncia de carga
acentuada apesar de haver ligacdes nitrogénio-nitrogénio no interior da
buckyball [98] (ver figuras 16 e 17). Como formacdo de ligacdo nitrogénio-
nitrogénio as 7 moléculas de N, causaram transferéncia de carga dos

nitrogénios para os carbonos (ver grafico 32).
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Gréfico 32. Cargas em Milliken dos Sistemas C7o e C7o@nN; para série de 30

carbonos (a) e (b).
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5.12.1. Energia das Buckyballs C7o com H,O, CO,, O, e Ny.

Como explicado para o grafico 31, o sistema que tem mais moléculas

inseridas em seu interior tende a ser mais instavel (aumento linear de energia
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como aumento do namero de moléculas inseridas), mas essa tendéncia nao é
seguida, pois o sistema C;o@2H,0 e o sistema C;,o@4H,0O sdo mais estaveis
do que o sistema Cy7, provavelmente isto se deve a ocorréncia de maior
transferéncia de carga dos carbonos para os atomos de oxigénios da agua (ver
gréfico 33) em adicdo & maior energia de tensao introduzida (25 hexagonos) do
C+o [100]. Observagédo incomum ao constatar que o sistema C7,o@CO, € mais
estavel do que a buckyball, pois a insercdo de uma molécula CO;, no meio do
interior no Co acabou por estabilizar a estrutura e consequentemente diminuir

sua energia (ver grafico 33 e figura 20).

Grafico 33. Energias das Buckyballs C7o com H,O e CO..
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Figura 20. Sistema C70@CO..
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Tendéncia seguida de instabilidade da buckyball, pois quando mais
moléculas inseridas e energia de tensdo dos hexagonos adicionada [100]
maiores sdo as instabilidades para os sistemas C7, com moléculas de O; e
moléculas de N, respectivamente. Ligacdes duplas e triplas presentes (pares
eletrbnicos isolados) nos oxigénios e nos nitrogénios respectivamente [99],
contribuem para maior densidade eletronica o que altera significativamente as

energias eletrdnicas conforme mostrado no gréfico 34.

Grafico 34. Energias das Buckyballs C7o com O, e Na.
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5.13.1. Momento Dipolo das Buckyballs C7 com H,0, CO,, O, e N..

Com relacdo ao grafico 35, o sistema que tem mais moléculas inseridas
em seu interior tende a apresentar maior momento dipolo, mas essa tendéncia
nao é seguida, pois o sistema C;o@2H,0 apresenta maior momento dipolo do
gue o sistema C;o@4H.0, isto é devido ao fato de ha mais moléculas H,O
proximas da superficie interna da buckyball aumentarem a disperséo de carga
e consequentemente aumentando o dipolo (ver grafico 35). Apesar de maior
transferéncia de carga dos carbonos para as moléculas CO, o sistema
C7,0@3CO;, ndo apresentou maior momento dipolo do que o C;@CO, por
causa de um possivel cancelamento do momento dipolo das moléculas CO»

dentro da buckyball.
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Gréfico 35. Momento de Dipolo Comparativo entre o C7 e as Buckyballs
Analisadas C7o@nHz20 e C7;,0@nCOx.
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Tendéncia comum de aumento do momento dipolo conforme a
guantidade de moléculas inseridas é seguida. No sistema C;o@20, tem menos
moléculas inseridas do que no sistema C;@40, e portanto tem maior
momento dipolo, isso se deve ao fato de que existe um pouco mais de
transferéncia de carga em dois carbonos no C;,o@40, do que em C7;, @20,
(ver grafico 31). Maior magnitude momento dipolo é apresentada no sistema
C70@7N,, conforme tendéncia comum, este tendéncia comum também é
explica pela polarizabilidade do nitrogénio que induz o momento dipolo no Cyo
[101] (ver gréfico 36).
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Gréfico 36. Momento de Dipolo Comparativo entre o C7 e as Buckyballs
Analisadas C7;0@nO, e Cro@nNz2.
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5.14.1. GAP (HOMO-LUMO) Comparativo das Buckyballs C; com H0,
CO,, O, e N».

Considerando que em um sistema que apresenta menor energia GAP,
mais reativa € a molécula [98], os sistemas mais reativos analisados foram:
C,0@4H,0 e C;@6H,0, principalmente o ultimo pois forca a buckyball C;, ao
limite maximo encapsulamento (ver grafico 35). Nao ocorreu mudanca
perceptivel quanto ao momento dipolo dos sistemas buckyball com CO,, pois
devido ao procedimento de otimizacdo da estrutura as moléculas de CO, néao
sofreram acentuadas deformacdes angulares O=C=0, que explica 0s menores

valores GAP observados (ver gréafico 37).
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Grafico 37. GAP Comparativo entre o C7 e as Respectivas Buckyballs
C7o@nHzO e C7o@nC02.
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Com relacdo ao grafico 38, a tendéncia quimica observada de que em
sistema com maior nimero de moléculas é apresentado menores valores de
GAP e maiores sdo as suas reatividades, portanto segue-se que a ordem
decrescente de reatividade é esta: C;0@60,>C70@40,>C70@20,>C7o, além
da observacédo no sistema C;,o@3N, que tem maior valor de GAP do que o
sistema C7o@5N,, isto € devido & ocorréncia de ligacdo nitrogénio-nitrogénio

em C7o@5N; (ver figura 15) o que influenciou na diminuicdo do GAP.
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Grafico 38. GAP Comparativo entre o C7 e as Respectivas Buckyballs

C7o@n02 e C70@nN2.
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5.15.1. Distancias Interatdmicas do C;s com H,O, CO,, O, e No.

Fato incomum é que em todos os sistemas C7s@nH>O ndo ocorreram

formacdo e rompimento de ligacdo das moléculas H,O, o que denota grande

capacidade de armazenamento do Czg, pois ha muitas aberturas hexagonais

contribuindo para o maior grau de liberdade de confinamento das moléculas no

interior da buckyball (ver gréafico 39 e figura 21).
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Grafico 39. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C,g versus
C78@nH20.
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Figura 21. Sistema C7;s@10H,0, C;s com 10 moléculas de H,0 inseridas.

Como ocorreu variacdo nas medidas das distancias interatdmicas nos
sistemas C7zs@nCO;, pode-se observar que ocorreu deformacdo angular nas
ligacbes O=C=0 para todos os sistemas analisados como CO, para 0
C7s@6CO; houve formagéo de ligacdo entre as moléculas do CO; entre si e a
formacéo da ligacdo entre as moléculas CO; e os carbonos do Cvg (ver abaixo

grafico 40 e figura 22).



96

Grafico 40. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C,g versus
C78@nC02.
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Figura 22. Sistema C7;s@6CO,, C7s com 6 moléculas de CO, inseridas.

Pode-se ver claramente pelo grafico 39, que houve variacdo das
medidas das distancias interatbmicas, pois as moléculas de oxigénio
interagiram em maior magnitude a partir de 8 moléculas inseridas no Cs, €
neste sistema (Czs@80;) houve formagdo de ligagdo envolvendo trés
moléculas de oxigénio e distribuicdo aleatéria das mesmas no interior da

buckyball (ver abaixo grafico 41 e figura 23).
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Grafico 41. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema C;g versus
C7s@nO0s.
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Figura 23. Sistema C7s@80,, C;g com 8 moléculas de O, inseridas.

Houve alteracdo das medidas nas distancias interatbmicas
principalmente quando houve a insercdo de sete moléculas de nitrogénio,
sendo que somente neste sistema (C;s@7N;) ocorreu formacdo de ligacéo
nitrogénio-nitrogénio (6 moléculas N,) e formacao de duas ligacdes nitrogénio-

carbono (1 molécula N2) no interior do Cvg (ver abaixo grafico 42 e figura 24).
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Gréfico 42. Distancias Interatdbmicas do Sistema Crg versus C7s@(2, 4 e 7)Na.
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Figura 24. Sistema C7s@7N,, C7s com 7 moléculas de N; inseridas.

5.16.1. Angulos de Ligag&o do Csg com H,0, CO,, Oz e N..

Ocorreu pouca distorcdo angular para todos os sistemas C;s@nH,0O
mesmo inserindo sete e dez moléculas de H,O, o que ndo provocou
significativas distorcdes nos hexagonos e nos pentagonos, provavelmente
devido a compensacao das distor¢des angulares das ligacdes da agua com as
distorcbes da buckyball e grande volume de ocupagdo ndo preenchido,
favorece as poucas variagdes dos angulos interatbmicos (ver abaixo grafico
43).
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Gréafico 43. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Czg € C7s@nH20 para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Como ocorreu formacdo de ligacdo entre as moléculas de CO, e os
carbonos do Czs houve significativa distor¢do angular nos hexagonos (0,13 A
na média das ligacdes) e nos pentagonos (0,10 A na média das ligacdes) no
sistema C7;s@6C0O,. O mesmo ndo ocorreu com 0s outros sistemas C7s@2CO»
(0,004 A nos hexagonos e 0,001 A nos pentagonos) e C7s@4CO, (0,01 A nos
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hexadgonos e 0,002 A nos pentagonos) apesar da distorcdo angular das
moléculas de CO; (ver abaixo gréfico 44).

Grafico 44. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Czg € C7s@nCO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).

119,90

119,89—.

119,88—-

119,87—.

119,86 | - r
C78

2C02 4C0O2 6C0O2

C)

Médias dos Angulos de Ligagdo em Graus (C-C

Buckyballs

(a)

G 107,94 -

LI) 4

€ 107,92

1)

=} .

o

G 107,90

£

= ]

3 107,88

O

m 4

2

-

- 107,86

o

2 ]

= 107,84

(2]

g ]

<

» 107,82 -

o

© 4

s

3 107,80 . : .

S c78 2C02 4C02 6C0O2

Buckyballs

(b)

Pela alta capacidade de armazenamento da estrutura do C;s as
moléculas de O, ndo distorceram significativamente o0s hexagonos e 0s

pentagonos mesmo diferentes regides do diametro interno da buckyball. Talvez
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isso deva ao fato que os diametro dos oxigénios nao influenciaram nas

variacdes dos angulos de ligacado (ver abaixo grafico 45).

Gréafico 45. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Crg € C7s@nO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Diferentemente das moléculas dos oxigénios, as moléculas de nitrogénio

alteraram perceptivelmente os angulos de ligacdo do C;s 0 que se pode ver
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somente no sistema C7s@7N>, pois a partir dai € que se comeca uma distor¢éo
da buckyball o que resulta no rompimento da mesma com inser¢édo de oito

moléculas de N (ver abaixo grafico 46 e figura 25).

Gréafico 46. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Czs e C7s@nN; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).

119,95

o

Q

S

£ 119,90 4

o

o

£

(]

o 119,85 -

(T

O

®©

(=2

2

2 119,801

1)

o

S

2

S 119,754

1)

o

©

©

B 119,70 . .

3 ,

= C78 2N2 4N2 7N2
Buckyballs

()

Q 108,00

Q

S

-, 107,95

=}

c

© 107,90

€

(]

o 107,85 -

(T

(&3

(]

© 107,80

-

S

o 107,75

o

E

> 107,70 -

c

3

8 107,65 -

©

©

3 107,60 . .

= C78 2N2 4AN2 7N2
Buckyballs

(b)



103

Figura 25. Sistema C7s@8N, com destaque para a area do rompimento

estrutural.

5.17.1. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO,, O, e N; nas
Buckyballs Cys.

O aumento de volume significativo é notado no sistema Czs@7H,0, pois
com a distribuicao aleatéria das moléculas de agua, as moléculas se afastaram
um pouco entre si 0o que contribuiu para um expansdo da buckyball. A
explicacéo para a diminuicdo do volume em C7;s@10H,0, apresenta uma maior
concentracdo de moléculas de agua no centro da buckyball e que leva a
buckyball a ndo expanséao (diferenca de volume). De modo similar, os sistemas
Cs@2CO;, e C;3@6CO, apresentaram volume parecidos e explicados pela
deformidade estrutural no sistema com 6 moléculas de CO,. A diminuicdo de
volume presente no sistema C;s@80, deve-se as moléculas de oxigénio se
organizarem no centro da buckyball (interacdo carbono-oxigénio) para
formaram ligacdo entre si. Quando as moléculas apenas se distribuem de
maneira aleatéria como ocorre no processo de otimizacdo, resulta na
diminuicdo de volume (C;s@4N,). Mas quanto a formacdo de ligacdo C-N
ocorre aumento de volume, pois ocorreu a desestabilizacdo estrutural (variacéo
dos angulos de ligacdo) da molécula de C;s com 7 moléculas de N; inseridas

(ver abaixo gréfico 47).
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Gréfico 47. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO; O, e Nz nas

Buckyballs Cys.
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5.18.1. Cargas de Mulliken das Buckyballs C7gs com H,0O, CO,, Oz e Na.

Pode-se constatar pela analise do grafico 48 que os carbonos em sua

maioria perderam elétrons (carga positiva) para os oxigénios, o que pela

diferenca de eletronegatividade era de se esperar, sendo que ocorreu maior

transferéncia de carga entre as moléculas de H,O e os carbonos no sistema

C,s@10H,0, pois nesse sistema ha maior distribuicdo das moléculas de H,O

favorecido pela presenca de pares de elétrons isolados dos oxigénios, iSso

também explica os maiores valores positivos do carbonos 1 e 60 (ponto 1 do

grafico 48 (a) e ponto 21 do grafico 48 (b) respectivamente) (deformacéo

angular da agua de 109-111 A — ver abaixo grafico 48 e figura 21).
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Gréfico 48. Cargas em Milliken dos Sistemas Cvs e C;s@nH,0 para série de

30 carbonos (a) e (b).
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Em todos os sistemas C;s@nCO, ocorreu transferéncia de carga dos

carbonos para as moléculas de CO, sendo o de maior magnitude o sistema

C7s@6CO0O,, pois neste ocorreu formagdo de ligacdo entre uma molécula de

CO; e os carbonos da buckyball o que redistribuiu as cargas dos carbonos isso
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explica os maiores valores de carga dos carbonos 1 e 37 (ver ponto 1 e ponto
37 do gréfico 48 respectivamente) (ver abaixo gréafico 49).

Gréfico 49. Cargas em Milliken dos Sistemas Cvs € C7;s@nCO, para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Praticamente os carbonos perderam carga para 0S 0Xigénios, pois 0S
oxigénios sdo mais eletronegativos e se distribuem mais aleatoriamente no
interior da buckyball Czg, talvez devido também ao maior comprimento de
ligacdo oxigénio-oxigénio, houve favorecimento para tais transferéncias de

carga (ver abaixo gréfico 50).

Gréfico 50. Cargas em Miulliken dos Sistemas Czg e C7s@nO; para série de 30

carbonos (a) e (b).
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7z

Como o nitrogénio é menos eletronegativo do que 0 oxigénio nao
ocorreu maiores transferéncias de carga entre estes e os carbonos, mas com
sete moléculas de N, essas transferéncias sdo perceptiveis, pois se formou
ligacdes nitrogénio-nitrogénio e nitrogénio-carbono, resultando na deformacéao
da estrutura e modificacdo da distribuicdo de carga da buckyball (ver abaixo
grafico 51).

Gréfico 51. Cargas em Miilliken dos Sistemas C7s e C7s@nN, para série de 30
carbonos (a) e (b).
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5.19.1. Energia das Buckyballs C7;s com H,0, CO2, Oz e Na.

Quando no sistema Cvg séo inseridas moléculas no interior, tendéncia de
apresentar maior energia eletrénica, mas que nao é seguida com as moléculas
de H,0O. O C7;s@2H,0 apresenta maior energia do que C;s@4H,0 talvez isso
se deva as proximidades das moléculas H,O entre si, o que favorece maior
interacdo intermolecular resultando em menor energia. Para os sistemas com
CO, a tendéncia de maior energia € seguida e a maior energia eletrénica por
parte do sistema C;s@6CO, se deve ao fato da maior proximidade das
moléculas com os carbonos da buckyball (comprimento de ligagdo O=C=0 de
2,30 A) e também do maior nimero de moléculas CO, [91]. A ligeira diferenca
de energia entre 0 C;s@2H,0 e 0 C;s@2CO, se deve a maior contribuicdo de
carga dos oxigénios no C;s@2CO, do que Cz;s@2H,O, esta mesma
observacdo vale para a pouca diferenca de energia entre C;s@4H,O e
C7s@4CO0O;, (ver grafico 52).

Grafico 52. Energias das Buckyballs C7g com H,O e CO..
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Como dito na discussao do gréafico 49, ambos 0s grupos de sistemas
(Czs@n0O; e C7s@nN,) apresentaram maiores energias, pois ha ligacdes entre

0s oxigénios (C;s@80,) e ligagbes entre os nitrogénios e os carbonos
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(C7s@7Ny). O fato das distor¢cdes das moléculas inseridas (O, e N,) também
favoreceu o aumento da energia eletronica (ver abaixo grafico 53).

Grafico 53. Energias das Buckyballs C7g com O, e Na.
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5.20.1. Momento Dipolo das Buckyballs C7s com H,0, CO,, O, e Na.

Quando o sistema C7g tem mais moléculas inseridas no seu interior
tende a apresentar maior momento dipolo, o que se deve as distribuicdes
aleatdrias das moléculas inseridas e as transferéncias de carga dos carbonos
para as moléculas, o momento dipolo do C;s@2H,0 é mais deslocado no plano
x e y do que o momento dipolo do C;s@2CO,, isso explica a diferenca de
dipolo destes sistemas e a anisotropia dos dipolos. A diferenca de dipolo do
C7s@4H,0 é devido ao dipolo ser deslocado com maior magnitude no plano x

em comparacao ao C;s@4CO; (ver abaixo gréafico 54).
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Gréfico 54. Momento de Dipolo Comparativo entre o C7 e as Buckyballs
Analisadas C7s@nH20 e C7s@nCOx.
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Os sistemas com O, e N, apresentaram maiores momento dipolo
respectivamente, pois ndo sO as transferéncias de carga influenciaram mais
também as proximidades das moléculas proximas a superficie da buckyball
Css, no qual houve o rearranjo das moléculas no interior este rearranjo
contribuiu para alteracdo do momento dipolo, a maior magnitude de dipolo
deslocado do C;s@2N é direcionado no plano x e z e é contrabalanceado pelo
dipolo deslocado no plano vy, isto ndo ocorreu para 0 C;s@20, pois houve

equilibrio na anisotropia do dipolo apresentado (ver a seguir grafico 55).
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Gréfico 55. Momento de Dipolo Comparativo entre o C7 e as Buckyballs
Analisadas C7s@n0O, e C7s@nNz2.
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5.21.1. GAP (HOMO-LUMO) Comparativo das Buckyballs C;s com H0,
COZ, Oz e No.

O GAP (HOMO-LUMO) de todos os sistemas sofreu variacdo o que era
esperado, no entanto houve menor GAP com 4 moléculas de H,O e de CO,,
respectivamente, pois possivelmente houve maior interacdo H,O-H,O e CO,-
CO; o que resultou na menor energia entre seus orbitais de fronteira. A pouca
diferenca dos valores GAP observados entre C;s@2CO; e C;s@2H,0 e
Cs@4CO; e C7s@4H,0 se deve aos valores semelhantes de energia dos seus

respectivos orbitais HOMO e LUMO (ver abaixo gréafico 56).
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Gréfico 56. GAP Comparativo entre o Cr e as Respectivas Buckyballs
C78@nH20 e C78@nC02 (em eV).
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Tendéncia de variacdo na reatividade molecular (medidas do GAP) é
apresentada em todos os sistemas, mas 0s sistemas com cinco moléculas de
0O, e quatro moléculas de N, respectivamente, apresentaram menores GAP,
provavelmente devido ao fato de haver menores transferéncias de carga dos

carbonos para as moléculas inseridas (ver abaixo grafico 57).

Grafico 57. GAP Comparativo entre o C7 e as Respectivas Buckyballs
C7s@n0O; e C7s@nN2 (em eV).
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5.22.1. Distancias Interatdmicas do Cgo com H,O, CO,, O, e No.

Em maior magnitude o sistema Cgy@14H,O apresentou as maiores
variagdes das distancias interatdmicas dentre todos os demais, pois houve
dissociacdo de um hidrogénio de uma molécula H,O decorrente do processo
de otimizacao, adicionado ao fato das proximidades das moléculas de H,O com
os carbonos, tal comportamento também foi observado para Cgo@7H.0 e
Cs0@10H,0 respectivamente, tendo em vista também a caracteristica da
molécula de agua que é angular, pois a distribuicdo das moléculas acarreta
maior dispersao analoga a forma sélida hexagonal do gelo (ver abaixo grafico
58 e figura 26).

Grafico 58. Meédia das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgg versus
Cgo@ﬂHzO.
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(a) (b)

Figura 26. Sistema (a) Cgo@7H20, (b) Cs@10H,0 e (c)Cgo@14H,0 com
destaque para o hidrogénio dissociado.

Como houve formacdo de ligacdo entre CO, e os carbonos, mais a
dissociacdo de um oxigénio decorrente do processo de otimizacdo, o sistema
Cso@5CO, apresentou maiores variacdes nas distancias interatbmicas, e que
esta tendéncia foi também observada para o sistema Cgo@2CO, (ver abaixo

grafico 59 e figura 27).



Grafico 59. Média das Distancias
Cso@ﬂCOz.
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Da mesma forma houve formacdo de

(b)
Figura 27. Sistemas (a) Cgo@2CO; e (b) Cg0@5CO, com destaque para o

oxigénio dissociado.

ligacdo oxigénio-carbono

envolvendo duas moléculas de O,, os carbonos se distorceram em diferentes

regides do diametro interno do Cgyo de modo a manter essas moléculas no

interior da buckyball e, portanto alterou suas distancias

interatbmicas

(Ceo@80y). E também maior variacdo angular também foi observada para os
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sistemas Cgo@20; e Cgo@50,, 0 que demonstra a maior interacdo oxigénio-

carbono (ver grafico 60 e figura 28).

Grafico 60. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgg versus

Cgo@nOy,
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Figura 28. Sistemas (a) Cgo@20, (b) Cgo@50: e (c)Cgo@80,.

Como a estrutura do Cgp € de alta simetria é de se esperar que se altere
muito com quantidades maiores de moléculas inseridas fato que ocorreu com
sete e dez moléculas de N, além de ocorrer a formacgéo de ligacao nitrogénio-
nitrogénio em ambos os sistemas com excecado do Cgo@2N>, isso favoreceu os
maiores valores de média das distancias interatbmicas observadas (ver abaixo
gréafico 61 e figura 29).

Grafico 61. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cgo versus
Cgo@nNo.
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(b)
Figura 29. Sistemas (a) Cgo@4N>, (b) Cso@7N> e (c)Cgo@10N5,.

5.23.1. Angulos de Ligag¢&o do Cg com H,0, CO,, Oz e N..

De todos os sistemas Cgo@nH>O, somente os sistemas Cgo@7H-20,
Cgo@10H,0 e Cgo@14H,0 apresentaram variacdo angular dos hexagonos e
pentagonos, sendo que esses sistemas se destacaram, pois as moléculas
interagiram mais fortemente entre si de maneira que houve formacao de
ligacao oxigénio-carbono (ver grafico 62 e figura 24).

Gréfico 62. Média dos Angulos de Ligacéo dos Sistemas Cgo € Cgo@nH20 para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Média dos Angulos de Ligag&o em Graus (C-C-C)
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Era de se esperar que o0 sistema Cg@2CO, apresentasse pouca
variacdo angular, pois as moléculas de CO, néo interagiram fortemente com a
buckyball, mas no sistema Cgo@5CO, as moléculas CO; interagiram entre si
havendo formacéao de ligacdo entre CO,-CO, e entre CO,-carbono da buckyball
0 que resulta nas variacbes angulares perceptiveis dos hexagonos e

pentagonos (ver grafico 63 e figura 25).

Gréfico 63. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Cgy € Cso@nCO; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Como no sistema Cgg@80,, houve o alcance do limite maximo de

confinamento do Cg, frente as moléculas de oxigénio, ocorreram variacoes

perceptiveis nos hexagonos e nos pentagonos da buckyball, fato que também

explica a nao variacao perceptivel para os sistemas Cgo@20, e Cgo@50, (ver

grafico 64).

Gréfico 64. Média dos Angulos de Ligagdo dos Sistemas Cgy € Cgo@nO; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Fazendo alusdo a analise do grafico 65, a buckyball se comporta como

sistema dindmico ao variar evidentemente os angulos de ligacdo dos

hexagonos e dos pentagonos apenas com sete e dez moléculas de N

respectivamente, ndo havendo maiores variacbes angulares no sistema

Cs0@4N,, pois neste as moléculas de Nz ndo interagiram com os carbonos

(nenhuma variacdo angular na ligacao tripla N=N) apesar da distribuicao

aleatdria (ver grafico 65 e figura 29).

Gréfico 65. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Cgy € Cgo@nN; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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5.24.1. Numero Comparativo de Moléculas H;O, CO,; O, e Nz nas
Buckyballs Cgo.

E observado que na adicdo de diferentes quantidades de sete, dez e
catorze moléculas de H,O inseridas, os atomos de oxigénio interagem
fortemente com a buckyball causando contracdo de seu volume, o que ocorre
com cinco moléculas de CO; inseridas, mas resulta numa expansdo da
buckyball adicionado ao fato da ligacdo oxigénio-carbono e CO,-CO,
(Cg0@5C0O,). Como ha maior deformidade nos angulos hexagonais e
pentagonais o sistema Cgo@80, apresenta menor volume dos sistema com O,
analisado e em relacéo aos sistemas com N inserido. Maior contracdo se deu
nos sistemas que apresentaram ligacdo nitrogénio-carbono (Cgo@7N, e
Cso@10N,, respectivamente), isto significa que os carbonos interagem quando
substancias quimicas de maior diametro séo inseridas, pois ha perda de tenséo

nos anéis hexagonais e pentagonais (ver gréafico 66).
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Gréfico 66. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO; O, e Nz nas

Buckyballs Cgo.
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5.25.1. Cargas de Miulliken das Buckyballs Cgo com H,0, CO;, Oz e Na.

Para os sistemas Cgo@10H,0O e Cgo@14H,0O as moléculas de agua
interagiram fortemente com estrutura do Cgp ocorrendo transferéncia de carga
dos carbonos para as moléculas H,0O, isto é devido a presenca dos oxigénios
gue sao mais eletronegativos como pode ser evidenciado pela maior magnitude
de carga positiva nos carbonos, no Cgo@14H,0 os carbonos 10 e 37 (ponto 10
e 37 do grafico 67 (a) respectivamente) por estarem proximos dos oxigénios
(C10-0100= 1,51 A e C37-082= 1,56 A) apresentaram maiores valores de
carga e o Cgo@10H,0 os carbonos 17, 30 e 59 (ponto 17 e 30 do grafico 67 (a)
e ponto 19 do grafico 67 (b) respectivamente) também estarem proximos dos
oxigénios (C17-0109= 1,59 A, C30-097= 1,57 A e C59-0106= 1,49 A) e
especificamente o carbono 59 por formar ligacdo com o oxigénio 106, isso

explica os maiores valores de carga (ver grafico 67).
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Gréfico 67. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgy € Cgo@nH,0 para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Como esperado pelas andlises das distancias (grafico 60) e dos angulos
(grafico 63) no sistema Cgo@5CO,, as moléculas CO, modificaram a
distribuicdo de carga da buckyball havendo transferéncia de carga dos
carbonos para estas moléculas, pois houve maior interacdo ocasionada pela

formacdo de ligagdo CO,-CO, e CO,-carbono da buckyball, o que nao
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aconteceu para o sistema Cgo@2CO; e explica os maiores valores positivos de

carga dos carbonos (ver grafico 68).

Gréfico 68. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgp € Cg0@nCO, para série de

30 carbonos (a) e (b).
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Como o sistema Cgp € altamente simétrico (grupo de simetria Ip) € de se
esperar interacdo perceptivel de aumento e diminui¢do de carga para grandes
guantidades de moléculas inseridas, o que ocorreu para 0s sistemas Cgo@50
e Cgo@80, ocasionado pela proximidade das moléculas de oxigénio para com
a superficie da buckyball (menor distancia interatbmica carbono-oxigénio), isso
favoreceu aumento de carga para os carbonos 11, 18, 31 e 54 (ponto 11, 18 e
31 do grafico 69 (a) e ponto 14 do grafico 69 (b) respectivamente) e que nao

aconteceu para Cgo@20; (ver grafico 69).

Gréfico 69. Cargas em Miulliken dos Sistemas Cgy € Cgo@nO; para série de 30

carbonos (a) e (b).
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As moléculas de N interagiram fortemente com a estrutura da buckyball
(carga positiva para os carbonos), pois as moléculas de nitrogénio possuem
ligacao tripla (maior populagéo eletrénica), o que justifica o fato da alteragéo na
distribuicdo de carga da buckyball e evidenciado para os sistemas Cgo@7N> e

Cgo@ 10N, (maiores valores de carga dos carbonos) (ver grafico 70).

Grafico 70. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgo € Cgo@nN, para série de 30

carbonos (a) e (b).
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5.26.1. Energia das Buckyballs Cgo com H,0O, CO,, O, e Na.

Como nas observacdes dos graficos de energia anteriores (grafico 45), o
sistema buckyball apresenta maior energia eletronica conforme vai ganhando
mais moléculas no seu interior o que é perceptivel para os sistemas buckyball-
Cgo com moléculas H,O e CO,, respectivamente, pois quando isto ocorre
perturba-se o sistema buckyball pela transferéncia de carga entre os carbonos
e as moléculas inseridas (ver grafico 71).

Grafico 71. Energias das Buckyballs Cgy com H,0 e CO..
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Fazendo referéncia a observacéo do gréafico 68, as moléculas de O, e de
N, interagem fortemente com a buckyball (maior valor de energia eletronica) e
também pelo fato de haver maior populacao eletrénica proveniente dos orbitais
1 das ligagdes duplas (O=0) e triplas (N=N) (ver grafico 72).

Grafico 72. Energias das Buckyballs Cgo com O, e Na.

140 4
120 -
100 -

80 -

60

Energia (eV)

40

20 +

C80 202 502 802 4AN2 N2 10N2
Buckyballs

5.27.1. Momento Dipolo das Buckyballs Cgy com H,0, CO,, O, e Na.

As ligacbes existentes H,O-carbono nos sistemas Cgo@7H:0,
Cgo@10H,0 e Cgo@14H,0O sao a causa dos maiores valores de momento
dipolo apresentados. Para as interacdes com CO; as ligacbes CO,-buckyball,
explicam o maior valor momento dipolo apresentado (Cso@5CO5) a explicacao
para isso reside no fato dos carbonos interagirem mais (maior carga positiva —

ver gréafico 68) com as moléculas inseridas (ver gréafico 73).
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Grafico 73. Momento de Dipolo Comparativo entre o Cso e as Buckyballs
Analisadas Cso@nH20 e Cgo@nCOs.
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Observacado incomum pode-se constatar nos sistemas buckyball-O,,
porque nestes ocorreu menores valores de momento dipolo 0 que
provavelmente é explicado pela presenca de menor interacdo oxigénio-
carbono, em contraste o0s sistemas buckyball-N, apresentaram maiores
momento dipolo, porque nestes ha maior carater-m, 0 que significa maior
interacdo da populacdo eletrénica destes orbitais com a populacéo eletrénica
dos orbitas dos carbonos (ver em seguida grafico 74).

Grafico 74. Momento de Dipolo Comparativo entre 0 Cso e as Buckyballs
Analisadas Cgo@nO, e Cso@nNz2.
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5.28.1. GAP (HOMO-LUMO) Comparativo das Buckyballs Cg com H0,
COz, 0O, e Na.

Valor incomum de GAP é encontrado no sistema Cgo@10H,0O, pois
houve dissociacéo de hidrogénio e de ion hidrénio Hz:O" o que acarretou num
alto valor de GAP, essas constatacfes ndo sao observadas nos outros
sistemas com H,O (ver figura 24). Para os sistemas buckyball-CO2 houve
diferenca percebida nos valores de GAP como causado pelas maiores
interacdes CO,-carbono buckyball (maior valor de carga positiva — ver grafico
68) e arquitetura molecular de ligacdo das moléculas de CO; entre si, 0 que
influenciou nas interacbes dos orbitais destas para com os carbonos da
buckyball (ver gréfico 75).

Grafico 75. GAP Comparativo entre o Cso e as Respectivas Buckyballs
CBO@nHZO e Cgo@ﬂCOz.
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Valores menores de GAP séo observados para Cgo@20, e Cgo@80:; €
valor maior para Cgo@50, 0 que é explicado pela deformidade perceptivel da
buckyball com cinco moléculas de O, e de menores transferéncias de carga
(ver gréfico 65). Com relacdo aos valores de GAP, o sistema Cgo@80:
apresentou maior valor GAP logo o menos reativo [98] por apresentar ligacdes
oxigénio-carbono deformando a buckyball Cg (ver grafico 76 e figura 28). Para

os sistemas Cgo@nN;, ndo houve alteracdo dos valores do GAP comparado



133

com o valor padréo do Cgo, 0 que pode ser explicado pela maior interagcédo entre
as ligagOes triplas dos nitrogénios com os orbitais-1 dos carbonos (ver grafico
76).

Grafico 76. GAP Comparativo entre o Cso e as Respectivas Buckyballs
Cso@ﬂOz e CSO@nNZ.
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5.29.1. Distancias Interatdmicas do Cg com H,O, CO,, O, e No.

Em todos os sistemas Cg,@nH,0 ndo houve formacao e nem quebra de
ligacéo, pois quanto mais moléculas séo inseridas tanto maior é a tendéncia de
tais fendbmenos ocorrerem. Apesar do limite atingido de nove H,O inseridas, a
buckyball deformou somente 0,05 A acima do valor padréo (1,41 A), isto indica
alta simetria da estrutura do Cg, em suportar grande namero de moléculas

inseridas (ver grafico 77 e figura 30).
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Grafico 77. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cg, versus
ng@nHZO.
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Figura 30. Sistemas (a) Cg.@3H-0, (b) Cg,@6H,0 e (¢)Cg,@9H,0.
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Dos sistemas analisados Cg@nCO;, somente 0 Cg@5CO;
corresponde ao limite maximo de armazenamento da buckyball Cg, nédo
havendo, portanto nenhuma ligagcdo CO,-CO, e CO,-carbono buckyball. O que
€ de estranhar, pois as moléculas inseridas possuem comprimento de ligacao
de 1,15 A [41], viabilizando a possibilidade de interacdo com a buckyball (ver
grafico 78 e figura 31).

Grafico 78. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cg» versus
ng@ﬂCOz.
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Figura 31. Sistemas (a) Cg,@2CO; e (b) C5.@5CO5.
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Nos sistemas Cg,@nO,, 0 sistema Cg,@70, apresentou dissociacdo de
uma molécula O,, tal que o atomo dissociado se ligou a outra molécula de
oxigénio decorrente do processo de otimizacdo, culminando nas maiores
variagOes das distancias interatdmicas (ver figura 32). Tal fato ndo ocorreu nos
outros sistemas (Cs.@20, e Cg,@40,) e portanto menores variagcdes
apresentadas (ver grafico 79).

Grafico 79. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cg, versus
Cg2@nO0Oo,
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Figura 32. Sistemas (a) Cs.@20;, (b) C5.@40; e (c) Cs.@70, com 0 atomo de
oxigénio dissociado em destaque.
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De todos os sistemas Cg@nN,, somente o sistema Cg,@9N;
apresentou ligagdo carbono-nitrogénio envolvendo apenas uma molécula de
N2, pois como resultado do processo de otimizacdo ocorreram variagdes nas
disténcias e interacbes com os carbonos. Em relacdo aos outros sistemas
ocorreram interac6es das moléculas de nitrogénio com maior intensidade entre

si do que com os carbonos da buckyball (ver gréafico 80 e figura 33).

Grafico 80. Média das Distancias Interatbmicas do Sistema Cg, versus
Cs2@nNy.
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Figura 33. Sistemas (a) Cs2@3N2, (b) Cs2@6N; e (C) Cg2@9Ns.
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5.30.1. Angulos de Ligac¢&o do Cg, com H20, CO», Oz e Na.

Fato incomum pode-se ver na pouca variagdo angular dos hexagonos e
dos pentagonos do Cgp, isto provavelmente pode ser atribuido ao fato da
igualdade de simetria entre a molécula H,O (C;) e a da estrutura Cg, (C)) e
grandes espaco internos de armazenamento da buckyball o que contribuiu para
esta pouca variagdo angular para os sistemas com 2 e 4 moléculas de H,0O

respectivamente (ver grafico 81).

Gréfico 81. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Cg, € Cg2@nH,0 para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Como existe pouca tensdo nos hexagonos do que nos pentagonos,
estes variam em maior magnitude em Cg,@5CO,, causada pela maior
proximidade das moléculas CO, com os carbonos, pela distribuicdo aleatéria
das moléculas inseridas e também nenhuma formacdo de ligacdo com a
buckyball (ver grafico 82).

Gréafico 82. Média dos Angulos de Ligac&o dos Sistemas Cg; € Cg.@nCO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Apesar do fato da dissociagdo de uma molécula de oxigénio, o0s
hexagonos e pentagonos ndo variaram significativamente. Contudo o fato da
quebra de simetria de uma molécula de O, (formacéo de O3) permite inferir que
houve maior interagcdo entre os oxigénios do que com os carbonos, e que
possivelmente pode haver formacdo de ozonio em maiores quantidades
dependendo de quais condi¢bes de armazenamento alcancadas (ver gréfico 83
e figura 34).

Gréfico 83. Média dos Angulos de Ligagdo dos Sistemas Csg, € Cg,@nO; para
as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Figura 34. Sistema Cg,@70, com a molécula O3 em destaque.

Na buckyball ha poucas interacdbes com as moléculas de nitrogénio
(pouca variacdo angular provocada pelo armazenamento), o que se da
somente nos pentagonos (ver grafico 84 (b)), isso é devido a observacédo de
gue 0s pentadgonos como 0S seus orbitais interagem fortemente com o0s
orbitais-r dos nitrogénios — sistema Cg,@9N, — 0 que favorece ligacdo fraca

nitrogénio-carbono.

Gréfico 84. Média dos Angulos de Ligacdo dos Sistemas Cg, € Cg2@nN; para

as aberturas nos hexagonos (a) e pentagonos (b).
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5.31.1. Numero Comparativo de Moléculas H;O, CO,; O, e Nz nas
Buckyballs Cg,.

Como um sistema sensivel as reac¢des quimicas, a buckyball Cgy se
contrai de modo a manter as moléculas de H,O no centro de sua estrutura o
gue indica maior interacdo carbono-agua além do fato da pouca variagcdo nas
distancias interatbmicas dos hexagonos e dos pentagonos (o que denota a
rigidez do Cgy). As moléculas de CO, modificaram o volume da buckyball, fato
causado pelas deformacdes angulares presentes no CO,, apesar de que houve
dissociacdo dos oxigénios nos sistema Cg@70, ndo houve significativa
diferenca de volume entre este e o sistema Cg,@40,. De certa forma isto pode
ser atribuido a simetria do Cg; (C,) que apresenta dois planos de simetria
levando ao maior grau de liberdade para a dispersdo das moléculas de

oxigénio, pois este fato € influenciado pela alta concentracdo molecular no

interior da buckyball (ver grafico 85).
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Gréfico 85. Numero Comparativo de Moléculas H,O, CO; O, e Nz nas

Buckyballs Cgp.
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5.32.1. Cargas de Mulliken das Buckyballs Cg; com H,0, CO;, Oz e Na.

Todos os sistemas mostraram grande transferéncia de carga (agua para

carbono), isto pode ser atribuido ao alto momento dipolo da agua que

perturbou de maneira significativa a distribuicdo de carga da buckyball Cg;, que

se comportou como grupo eletro aceitador [102] resultando em valores de

carga positiva para os carbonos 38 e 52 (ponto 38 do grafico 86 (a) e ponto 11

do grafico 86 (b) respectivamente) (ver grafico 86).
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Gréfico 86. Cargas em Milliken dos Sistemas Cg, € Cs2@nH,0 para série de
30 carbonos (a) e (b).
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Somente o sistema com cinco moléculas de CO; inseridas apresentou

maiores cargas positivas, pois é o

limite maximo de armazenamento

conseguido para a buckyball Cg,, aliado ao fato de uma ligeira deformidade

angular presente em trés moléculas CO,, o que favorece a repulsdo para

eletrénico do CO;, com a interagdo do sistema 1 do Cg, [45] e isso explica o
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maior valor de carga positiva do carbono 27 (ponto 27 do gréfico 87 (a)) (ver
grafico 87 e figura 31).

Gréfico 87. Cargas em Milliken dos Sistemas Cg, € Cg,@nCO, para série de
30 carbonos (a) e (b).
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As variacGes das cargas dos carbonos foram evidentes em todos os
sistemas com O,, pois o0 oxigénio apresenta orbitais T o que favorece a

mobilidade dos elétrons e também a alta eletronegatividade do mesmo, isso
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causou perda de carga para o carbono 38 (ponto 38 do grafico 88 (a)) (ver
gréfico 88).

Gréfico 88. Cargas em Miulliken dos Sistemas Cg, e Cg,@nO; para série de 30
carbonos (a) e (b).
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A ligacao tripla (orbitais-1r) facilitou a transferéncia de carga do carbono
para N, (presenca de cargas positivas), pois os elétrons sdo mais livres, ou

seja, estdo mais dispersos na nuvem eletrbnica e podem interagir facilmente
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com os carbonos. Ocorreu formacao de ligacdo simples C74-N97 tal que a
molécula de nitrogénio N97-N98 apresentou ligacdo dupla, o que explica a
transferéncia de carga dos nitrogénios para os carbonos 55, 58 e 67
respectivamente no sistema Cg@9N, (ver gréfico 89 e figura 33 (c)).

Gréfico 89. Cargas em Miilliken dos Sistemas Cgp € Cgo@nN; para série de 30
carbonos (a) e (b).
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5.33.1. Energia das Buckyballs Cg; com H,0, CO2, Oz e Na.

As variagcbes de energia eletrdbnica foram causadas pela
eletronegatividade dos oxigénios presentes nos sistemas analisados, pelos
momentos dipolo das moléculas de agua e deformidade angular das moléculas
de gés carbonico (ver gréfico 90).

Grafico 90. Energias das Buckyballs Cg, com H,0 e COs.
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Os elétrons provenientes da densidade eletrbnica (orbitais 1) das
moléculas H,O e CO, foram o principal fator de variacdo das energias
eletrbnicas apresentadas e também a distribuicdo aleatéria das moléculas

inseridas que contribuiram para maior interacdo com os carbonos (ver grafico
91).
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Grafico 91. Energias das Buckyballs Cg, com O, e Na.
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5.34.1. Momento Dipolo das Buckyballs Cg; com H,0, CO,, O, e Na.

Com relacdo ao alto momento dipolo apresentado para os sistemas
como H,O e CO, respectivamente, é explicado pelos seguintes fatores: (1)
deformidade estrutural da buckyball Cg, (simetria C); (2) alto momento dipolo
da molécula de agua e por ultimo (3) ligeira deformidade angular de CO;, no
sistema Cg,@5C0O,. O fato numero 3 é de maior influéncia, pois dispersa com
maior intensidade as moléculas do CO;, conduzindo ao aumento do momento

dipolo (ver grafico 92).
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Grafico 92. Momento de Dipolo Comparativo entre o Cs2 e as Buckyballs
Analisadas Cs2@nH20 e Cg,@nCOs.
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Mesma explicacdo apresentada para o grafico 92 pode ser referenciada
para o grafico 93, além do fato de maior momento dipolo para o sistema com
sete moléculas de O, e nove moléculas de N, respectivamente. Outros fatores
como a presenca de ligacOes-1r, maior dispersdao das moléculas inseridas,
interacdo com os carbonos da buckyball também influenciaram na variacdo do

momento dipolo.

Grafico 93. Momento de Dipolo Comparativo entre o Cs2 e as Buckyballs
Analisadas Cg,@n0O; e Cs2@nNz2.
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5.35.1. GAP (HOMO-LUMO) Comparativo das Buckyballs Cg; com H0,
COz, 0O, e Na.

Maiores valores de GAP apresentado para 0s sistemas com maiores
guantidades de moléculas inseridas, pois ha maiores interacfes nos orbitais o

gue contriui para a diminuicdo das energias eletrénicas (ver grafico 94).

Grafico 94. GAP Comparativo entre o Cs2 e as Respectivas Buckyballs
C82@nH20 e Csz@ﬂCOz.
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Mesmo apresentando maiores populacdes eletronicas (orbitais-1r) os
oxigénios e 0s nitrogénios ndo estabilizaram o sistema Cg, (menor GAP —
sistema Cg, @70, e Cg,@9N;, respectivamente). Talvez a contribuicdo seja das
diferentes interacGes por orbital existentes nas deformidades da estrutura do
Cs2 que diminuiram os GAP apresentados e, portanto explica as diferencas

(HOMO-LUMO) nos outros sistemas (ver grafico 95).
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Gréfico 95. GAP Comparativo entre o Cs2 e as Respectivas Buckyballs
Csz@ﬂOz e CSZ@I’INZ.
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5.36.1. Energias Totais de Entalpia e de Gibbs Comparativo das
Buckyballs Analisadas

Nos trabalhos que avaliam a termodinamica dos fulerenos [78-79], as
dificuldades relatadas ndo se encontram na abordagem tedrica computacional
utilizada neste trabalho, como por exemplo, no manuseio das amostras,
variacdes de pressao e de temperatura ambiente. O calculo da entalpia e da
energia de Gibbs obedece as seguintes equac¢des genéricas [88,103]:

AHP(298K) = > (E +ZPV +H,,)— > (Ey +ZPV +H,,) (equagéo 8)

corr corr

produtos produtos
AG(298K)= > (E, +ZPV +Gy,)— Y. (Ey +ZPV +G,,,) (equagéo 9)
produtos produtos

onde Ei: significa energia total, ZPV significa termo de correcao de
energia vibracional no estado fundamental, Hcor €nergia da entalpia corrigida
termal e G.or energia de Gibbs corrigida termal.

As equacdes 8 e 9 se referem ao processo de adicdo de moléculas em
buckyballs que pode ser ilustrado da seguinte maneira:

C60,7o,78,80,82 +nM — C60,70,78,80,82 @nM (equacao 10)

onde o lado esquerdo da equacdo quimica 10 se refere aos reagentes e

o lado direito aos produtos.
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Os resultados mostram que para todos os sistemas analisados do Cego
em interacdo com H,0O, CO,, O, e N, sdo endotérmicos e instaveis (valores
positivos de energia de Gibbs). Dado a complexidade da obtenc&o do ponto de
vista experimental, os resultados teéricos nas condi¢cfes ideais de temperatura
e pressao (298 K e 1 atm) indicam a impossibilidade da obtencéao das referidas
estruturas (ver gréafico 96).

Gréfico 96. Energias de Entalpia e de Gibbs entre o Cgo € as Respectivas
Buckyballs Ceo@nHzo, Ceo@ﬂCOz, Ceo@ﬂOz e Ceo@nNz.
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Como regra geral, quanto maior a entropia que o sistema apresenta,
maior sera a desordem molecular que esta relacionada aos mais diversos
estados espontaneos entre as mudancas permitidas de acordo com a segunda
lei da termodinamica [93]. Os sistemas C;o € espécies inseridas se apresentam
endotermicamente instaveis, no entanto é importante salientar que nao foi
considerado o efeito do CO; (pressao alta de vapor de carbono na sintese dos

fulerenos Cgo € Cy0) [80], pois 0 mesmo influencia nos valores de combustéo
[ver gréfico 97].
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Gréfico 97. Energias de Entalpia e de Gibbs entre o0 C7 e as Respectivas

Buckyballs C7zo@nH20, C70@nCO;, C7,0@n0O, e Cro@nN2.
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Como no grafico anterior (grafico 97), as buckyballs C7s@(H20, CO,, O,

e N) se apresentam endotermicamente instaveis o que indica mais uma vez

gue nao é possivel sua obtencdo em temperaturas nas CNTP (valores positivos

de entalpia e de Gibbs) (ver gréafico 98).

Grafico 98. Energias de Entalpia e de Gibbs entre o C7s e as Respectivas

Buckyballs C7s@nHz20, C7s@nCO,, C7s@n0O, e C7s@nNz2.
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Conforme os principios da termodinamica, os sistemas Cgy em interacdo
com as espécies inseridas (H.0, CO,, O, e Ny) ndo apresentam estabilidade
energética e sao endotérmicos, pois existe uma grande compressdo dos
atomos do fulereno sobre a cavidade interna o que explica tal observacao (ver
gréfico 99).

Gréfico 99. Energias de Entalpia e de Gibbs entre 0 Cgy € as Respectivas
Buckyballs Cso@nH20, Cgo@nCO,, Cgo@nO, e Cao@nNz2.
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Os resultados persistem em mostrar que sistemas como as buckyballs
sao instaveis, neste caso 0os Cg, com as espécies inseridas ndo sao diferentes
eles sdo instaveis e endotérmicos, fatores como baixo grau de liberdade dentro
da cavidade interna do fulereno, maior volume molar, alta pressdo de

compressao explicam estas observacdes (ver grafico 100).
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Gréfico 100. Energias de Entalpia e de Gibbs entre 0 Cg, e as Respectivas
Buckyballs Cs2@nH20, Cg,@nCO;, Cg@N0O, e Ca2@nNz2.
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6. CONCLUSAO

As estruturas das buckyballs ou fulerenos analisadas com maior
quantidade de moléculas inseridas (H,O, CO,, O, e N,) apresentaram
diferentes estabilidades frente ao limite maximo de armazenamento de gases:
Ceo@9H20, Ceo@4C0O2, Ceo@50, e Cg@4N2; C7:0@6H20, C7:0@3COy,
C7:0@60, e C7;0@7N2; C78@10H.0, C73@6CO;, C73@80, e Cr3@7Ny;
Ceo@14H,0, Cgo@5CO;, Cgo@80, e Cgy@10Nz; Cg@9H20, Cs@5COy,
Cs2@70, e Cg,@9N,. Para o armazenamento de moléculas de H,O a
estruturas mais viaveis seriam Cgy € Cgp por suportarem maiores pressoes
(maiores aglutinagbes moleculares no interior), por terem preservado suas
simetrias e pequenas deformacdes estruturais. Para o0 armazenamento de CO,
também as estruturas Cg € Cgo acomodaram essas moléculas aliado ao fato
de maiores variacOes angulares, dispersédo de carga na superficie interna e de
apresentarem poucas deformacgdes nos hexagonos e pentagonos. E por ultimo
0 armazenamento de O, e de Ny, respectivamente, seria viavel pelo uso do Cy
e do Cgp, respectivamente, por serem estruturas estaveis com alto diametro
interno e altamente simétricas, 0s gases sao obtidos por técnicas de captacéo
e producao industriais conhecidas, esta condicao facilita na armazenagem de
maiores quantidades dessas moléculas nas buckyballs C;, e Cgo a0 ponto do
nao rompimento estrutural e devido ao espaco interno disponivel para extracao
das substancias inseridas. Por definicdo termodinamica, infelizmente nenhuma
das estruturas relatadas sdo estaveis, para superar tal situacdo o efeito de
interacdo solvente (adgua, dioxido de carbono, oxigénio e nitrogénio) e
buckyball, pois seria uma solucéo possivel de simulacdo computacional dessas
estruturas conhecidas com parametros moléculas definidos, condicbes de
pressdo em sintese com o objetivo de elucidar interacdes moleculares de dificil

analise do ponto de vista experimental.
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