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RESUMO
Atualmente o estudo de fulerenos ou buckyballs Cgo, C70, Cs2, €tc tem gerado
um grande interesse para pesquisa teodrica e experimental em desvendar suas
propriedades quimicas e fisicas, entre elas a capacidade de encapsulamento
de diferentes substancias quimicas. Estas pesquisas resultaram no
desenvolvimento e possivel producdo por sintese de novas buckyballs, como
também séries homologas com moléculas de Cro, que podem ser usados como
supercondutores, materiais fotoluminescentes, materiais ferromagnéticos e
também no desenvolvimento de novos sistemas de acumulacdo e
armazenamento de gas hidrogénio. Este trabalho tem por objetivo analisar as
estabilidades relativas do Cgp € seus derivados, através de uma abordagem
tedrico-computacional, em nivel DFT com funcional hibrido B3LYP utilizando
bases 3-21G e 6-31 G++. Os resultados mostraram que as buckyballs e seus
derivados sao estaveis frente a fragmentacéo estrutural, tendo sido observadas
mudancas somente a partir do C,p, C1g € Cy16, Sendo que a ultima buckyball ndo
suporta hidrogénio encapsulado. A caracterizacao de sistemas Cgo@(2, 5, 8, 11
e 15)H, demonstra uma grande transferéncia de carga entre hidrogénios e
carbonos em todos o0s sistemas estudados o0 que sugere uma alta
probabilidade de aceitacdo de elétrons e limitada capacidade de confinamento
de pelo menos 15 moléculas de H;, encapsuladas do Cgp, a0 mesmo tempo em
gue demonstra a grande capacidade de encapsulamento de H,. Outros
resultados relevantes mostraram alta reatividade molecular somente para dois
sistemas Cgo@11H;, e Ceo@15H,, demonstrando que o Cg € mais reativo com

alto indice de H, encapsulado..

Palavra-chave: buckyballs, DFT, B3LYP, hidrogénio.



ABSTRACT
Currently the study of fullerene or buckyballs Ceo, C70, Cg2, €tc. has generated
great interest for theoretical research and experimental in discover its chemical
and physical properties, including the ability of encapsulation of different
chemicals species. These searches resulted in the development and possible
production by synthesis of new buckyballs, but also with homologous series of
Cs,o molecules with encapsulated metal ions that can be used as
superconducting, photoluminescent materials, ferromagnetic materials and also
in developing new systems of accumulation and storage of hydrogen gas. This
study aims to examine the relative stability of Cgo and its derivatives, through a
theoretical and computational approach in DFT level with B3LYP hybrid
functional using bases 3-21G and 6-31 G++. The results showed that
buckyballs and their derivatives are stable against the fragmentation structural,
changes were observed only from the Cyo, C15 and Ci, and the latter buckyball
does not support encapsulated hydrogen. The characterization of systems
Ceo@(2, 5, 8, 11 and 15)H, shows a large transfer of charge between
hydrogens and carbons in all systems studied which suggests a high probability
of acceptance of electrons and limited capacity of the containment least 15
molecules of H, of encapsulated Cgo, at the same time demonstrates the great
capacity of encapsulation of H,. Other relevant results showed high reactivity to
only two molecular systems Cgo@11H,; and Cgo@15H,, demonstrating that the

Ceo IS more reactive with high index of H, encapsulated.

Keywords: buckyballs, DFT, B3LYP, hydrogen.
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1.0. INTRODUCAO

Pesquisas no campo da nanotecnologia tém beneficiado diversas areas tais
como: quimica, fisica, matematica, ciéncias de materiais, biologia, etc. Torna-se
importante neste ramo cientifico o estudo de nanomateriais, em geral, nhanotubos de
carbono que foram sintetizados em 1991 [1], pois sdo um pouco diferente dos seus
primeiros nanomateriais sintetizados em 1985 [2] os chamados “bulk ou

bulkmunsterfulereno”, ou seja, a quarta forma alotropica do carbono (ver figura 01).

Figura 01. Molécula Modelo Ceo.

Aqui, a titulo de iniciagdo ao assunto, cabe uma rapida classificacdo. Os
nanotubos de carbono, quanto ao numero de camadas, podem ser classificados em
duas formas: nanotubos multicamadas (“multi-wall carbon nanotubes - MWNTS”) e
camada simples (“single-wall carbon nanotubes - SWNTSs”), enquanto que as
buckyballs podem ser classificadas em: ‘buckybabies’ — moléculas de carbono de
forma esferdide contendo um pouco mais de 60 atomos de carbono ou menos [3,4];
‘fuzzyballs’ — buckyballs do tipo Cgo com atomos de hidrogénio ou de outro elemento
quimico ligados exteriormente [5]; ‘fulerenos gigantes’ — fulerenos contendo milhares
de atomos de carbono [6] e C;o — moléculas com 70 atomos de carbono da forma de

uma bola de rugby (esporte variante do futebol) [7].
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Os nanotubos de carbono apresentam propriedades eletronicas, oticas e
mecanicas muito interessantes. Esses materiais tém sido usados na confeccéo de
diferentes tipos de dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores,
sensores de gases e sensores bioldgicos, pontas para microscopio de for¢a atdbmica
(AFM) e, quando combinados a outros materiais, como polimeros e fibras, servem
como elementos de reforco formando compdsitos com excelentes propriedades
mecanicas [8].

As propriedades dos fulerenos ou buckyballs sdo determinadas pelo tamanho
e pela morfologia, originando uma sintonia com suas propriedades fisico-quimicas.
Os exemplos mais claros e ilustrativos dessas propriedades seriam: no uso de
pequenos condutores elétricos, esponjas para absorcao de radicais do tipo peroxido,
catalisadores, supercondutores, peneiras moleculares importantes no uso de
transplante de 6rgdos e excelentes substitutos no melhoramento de resolucéo de
Xerox.

Buckyballs intrigam cientistas devido a sua quimica e incomum caracteristica
de serem uma nano-caixa-oca. Buckyballs sdo extremamente estaveis e podem
resistir a temperaturas e pressfes muito elevadas. Os &tomos de carbono das
buckyballs podem reagir com outros atomos e moléculas, deixando a estrutura
esférica intacta. Atualmente, o foco das pesquisas neste tipo de estrutura esta na
criagdo de novas moléculas, acrescentando outras moléculas no exterior de uma
buckyball e também na possibilidade de encapsulamento de pequenas moléculas
dentro de uma buckyball.

Fulerenos endoedrais (incluindo certos gases nobres, He, Ne; e sélidos como
La, Sc e U) tém sido sintetizados ha algum tempo [9]. Desde entéo, esses fulerenos

dopados com atomos ou moléculas constituem uma classe de potenciais compostos
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de encapsulamento de gases, com interessantes propriedades fisicas e quimicas.
Seu comportamento no encapsulamento de hidrogénio em fortes dimeros de Csgy,
C116 tem sido relatados [10].

Este trabalho investiga numa abordagem tedrico-computacional a capacidade
de confinamento do hidrogénio em sistemas Cn@H,, a partir do Cgp, cOm a reducéo
gradual da buckyball pela retirada de fragmentos de C, e a estabilidade decorrente
da insercdo de uma molécula de H, em seu interior, uma vez que estes sistemas
poderdo se constituir em possiveis sistemas de armazenamento, acumulo e outras

possiveis aplicabilidades cientificas envolvendo o hidrogénio num futuro préximo.
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2. OBJETIVO GERAL

Caracterizar as propriedades estruturais e eletrénicas das buckyballs (Cgo) €
derivados em interagdo com a molécula de hidrogénio tendo em vista a sua
possivel aplicacdo, a partir de uma abordagem tedrico-computacional, com

calculos mecanicos-quanticos em nivel DFT.

2.1. Objetivos Especificos

Calcular as conformagfBes geométricas mais estaveis da molécula Cn@H:
para cada retirada de fragmento de dois atomos de carbono e recomposi¢ao
de sua estrutura para uma nova buckyball visando se ha possibilidade de
saida de hidrogénio em cada remocéao.

Calcular o sistema de referéncia — padrdo que sao as estruturas de
buckyballs de carbono sem hidrogénio e posterior comparagcdo com as
estruturas que contém hidrogénio.

Célcular o sistema Cg - buckminsterfulereno e posterior inser¢cdo de
moléculas de hidrogénio de modo a obtencdo da maxima capacidade de
confinamento destas moléculas no mesmo.

Analisar e comparar os dados referentes a estes sistemas, para posterior

concluséo.
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Buckminsterfulereno (C o)

3.1.1. Descoberta

Em 1985 W. H. Kroto e et. al. sintentizaram uma estrutura de carbono
parecida com a figura de um icosaedro, um poligono com 60 vértices e 32 faces, das
quais sdo 12 pentagonais e 20 hexagonais. Na época foi denominada de
buckminsterfulereno (Cgp), que em portugués significa “fulereno em forma de bola de

futebol” (ver a figura 02).

y

-

S

Figura 02. Bola de futebol ilustrativa do formato do Ceo.

O Cgp possui as valéncias satisfeitas para todos os atomos de carbono
consistindo de duas ligacbes simples e uma ligacdo dupla, com propriedades de
ressonancia que é comum em compostos com ligacdes duplas alternadas como no
caso do benzeno. Os pesquisadores usaram a técnica de vaporizacdo a laser nos
quais as espécies de carbono grafite foram vaporizadas numa alta densidade de

fluxo de hélio, usando um pulso de laser focado, a partir deste experimento



19

obtiveram-se clusters de carbono, no qual foram foto ionizados por laser e

detectados por espectrometria de massa. (ver figura 03).

M ’Lﬁu M ' IWU

44 52'59 68 76 84

Figura 03. Espectro de massa da distribuicdo de clusters de carbono do carbono
grafite.

A figura 03 mostra a distribuicdo de uma série de clusters que foram
detectados por espectrometria de massa resultante das condi¢cées de vaporizacao,
segundo os pesquisadores o ion molecular € atribuido ao Ce¢o em mais de 50 % em
abundancia relativa, jA o0 do C;9 permaneceu um pouco proeminente junto do Cgo
correspondendo aproximadamente a 5% em abundancia relativa [1].

Num consenso geral destes pesquisadores, acharam por definir a partir desta
primeira evidéncia por espectroscopia que o buckminsterfulereno Cgp deve-se
parecer como uma molécula aromatica estavel, pois a estrutura tinha que ser
esferoidal com todas as valéncias sp® dos carbonos satisfeitas. De acordo com
calculos tedricos estima-se que existam 12.500 estruturas de ressonancia possiveis
para o Cgp [11]. A presenca de ligacOes duplas curtas na sua estrutura na tenséo do
anel produz o efeito Mills-Nixon, que ocorre em moléculas arométicas resultando em
um arranjo de ligacbes duplas e simples em vez de um arranjo simétrico para
explicar a reatividade e estrutura destes sistemas [12].

A estrutura originalmente obtida para o Cg ndo tem quaisquer ligagdes duplas
em anéis pentagonais, logo duas caracteristicas sdo conseqiéncias deste fato. A

primeira € que a deslocalizacdo de elétrons € pobre, o que significa que o0 Cgo €
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muito mais reativo do que o esperado. Segundo, a molécula ndo apresenta

aromaticidade semelhante a de um grande cicloalceno fechado [13].

3.1.2. Propriedades fisicas e quimicas

Diferente dos compostos aromaticos, os fulerenos ndo tém nenhum atomo de
hidrogénio ou grupos ligados aos carbonos, e também s&o compostos nao
reagentes em tipicas reacdes de substituicdo. Seus derivados podem sofrer reacdes
de substituicdo, mas que também podem ser formados por reacfes de adicao.
Devido & hibridizacdo sp® dos carbonos tais quais possuem um pronunciado efeito
eletrbnico indutivo —I, ou seja, sdo fortemente eletro-atrativos, reagindo com
nucleofilos. [14].

Os fatores que tronam dificil a pesquisa na caracterizacdo das suas
propriedades fisicas e quimicas se devem ao fato do alto custo operacional e da
pouca disponibilidade de amostras para analise. Diversos de seus derivados sao
dificeis de analisar por determinagdo estrutural de raios-X, devido a dificuldade de
cristalizacdo da amostra, e também em andlises de espectrometria de massa o0s
principais derivados tendem resultar em picos comuns de 720 u.m.a. Outro fator
preocupante € a baixa solubilidade em solventes organicos comuns, por iSso a
analise espectroscoépica dos derivados do Cg € do préprio Cgo € dificil [15].

No entanto em colunas de silica gel é possivel obter o Cg4 de alto grau de
pureza e cristalinidade, por reacao de foto catalise. Filmes de Cg quando expostos a
alta radiacdo a laser podem ser excelentes materiais de revestimentos contra
radiacdo, também radiacbes UV causam nestes filmes fotopolimerizacdo e
deslocamento de picos para 1459 cm™ [16]. Moléculas de Cgo tem sido moldadas em

estruturas lineares para serem introduzidas em nanotubos de carbono pelo uso de
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alcanos e determinados filmes moleculares juntamente com ouro em superficies de
niquel, este estudo demonstra a possibilidade que o melhoramento destes modelos

podem ser benéficos para ordenar linearmente estruturas do tipo Ceo [17].

3.1.3. Abordagem Teodrica — Buckyballs

Existem simulacdes com o Cg em diversas abordagens teodricas: DFT [18],
mecanica molecular [19], Hartree-Fock [20-21] e calculos semi-empiricos [22]. Os
objetivos de tais calculos visam esclarecer propriedades fisicas e quimicas, por
exemplo a energia de solvatacdo em ambiente aquoso. Uma propriedade
interessante seria a aplicacdo em sistemas biolégicos principalmente por causa de
suas propriedades oOpticas. Nestes ambientes, estuda-se as interacbes entre 0s
sistemas nano e as moléculas na sua vizinhanca baseados em espectros de
absorcdo e emissdo de luz. Aspectos importantes como o0 comprimento e
confinamento espacial afetam propriedades do sistema nano.

Simulacdes de dinamica molecular e de Monte Carlo caracterizaram
interacdes agua-Cgp como fortes atracdes de Van der Waals que podem ser
observadas em estruturas de nanotubo de carbono e superficies imidas de grafite,
também caracterizou-se por espectros UV-vis de fulerenos hidratados em diversas
condi¢cbes termodinamicas e por espectros de absor¢dao nos quais se mostraram em
bom acordo com resultados experimentais. Este estudo também revelou a suposta
existéncia de clusters hidratados supramoleculares em ambientes aquosos em

conexdo ao que ocorre na degradacdo do DNA em linfocitos humanos [19].

3.1.4. Fulerenos Dopados
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Quando os fulerenos sdo dopados com diversos compostos quimicos, 0s
fulerenos exibem propriedades fisicas interessantes como transferéncia de carga
quando dopados com aminas aromaticas, coloides semicondutores, porfirinas,
polimeros e fenilmetilpolisilanos, os ultimos sendo os mais visados em transferéncia
de carga. Atomos e moléculas como argdnio, cripténio, gas carbénico, mondxido de
carbono, didxido de nitrogénio podem ser colocados no interior da caixa do fulereno,
quantidades pequenas destes produtos sédo obtidas sem grandes decomposi¢cdes. A
presenca de atomos de gases inertes muda a temperatura de fase de transicdo de
estrutura cubica de face centrada para estrutura cubica simples ou muda o valor de
pressdo induzindo esta transicdo na temperatura ambiente. Em altas pressoes e
intervalos maiores de temperatura gases inertes sdo colocados em fulerenos de
modo a produzir compostos como CgoAry, CeoKrog € CsoXeoes. Quando o fulereno é
exposto ao ar pode-se absorver nitrogénio, monoxido de carbono, gas carbonico,
argbnio, agua e oxigénio molecular, fenbmeno comprovado por medidas de RMN
[23].

J& na reducéo eletroquimica de filmes fulereno-Cgo €em solu¢édo aquosa tem
sido amplamente divulgada desde meados da década de 1990. Normalmente estes
filmes sdo depositados em um substrato de eletrodo adequado utilizando o método
“casting” no qual consiste de uma suspenséo do fulereno em um solvente agquoso
nao-volatil, como tolueno ou diclorometano (DCM). Para aplicacdes eletro-analiticas
estes filmes normalmente requerem certa "ativacao”, reduzindo o filme-Cgo em uma
solugcdo aquosa em um pH elevado, tipicamente em eletrélitos NaOH ou KOH. Os
filmes-Cgp ativados sé&o, entdo, muitas vezes aplicados para a detecgao
eletroanalitica para uma variedade de analitos seletivos. Muitas vezes, nestes

estudos, as alegacbes desta aparente “eletrocatalise" relatada geralmente
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evidenciada pela observacdo do aumento da densidade de corrente e a diminuicédo
do potencial eletroanalitico ou ambos. No entanto, Kachoosangi et al. sugeriu para
explicacdo da eletrocatalise destes filmes, que este efeito surge como um resultado
da presenca de 1 a 5% de impureza de grafite encontradas em algumas amostras
Ceo comercialmente disponiveis [24].

Outra descoberta seria evidéncia do comportamento magnético em fulerenos
que foi primeiramente relatada em 1991 por Fred Wull e colaboradores [26], que
sintetizaram o primeiro composto ferromagnético de nome tetrakisdimetil-etileno-
fulereno (TDAE-Cgp) com uma temperatura de Curie de 16K, temperatura na qual a
substancia ferromagnética se desimanta por completo. Inspirados neste trabalho
diversos grupos de pesquisa fizeram grandes esforcos para sintese de fulerenos-
ferromagnéticos. Dois compostos pioneiros neste campo foram 1-3-amino-1-H-
metano-fulereno dopado com cobaltoceno (APHF-CO) que exibiu a mais baixa
temperatura de fase magnética e o 1-(3-nitrofenil)-1H-metano-fulereno também
dopado com cobaltoceno (NIPHF-CO) que mostrou sinais claros de
ferromagnetismo. No caso de fulerenos dopados com metalloceno € importante
destacar que o dopante cobaltoceno ndo tem nenhum sinal de spin possuindo carga
+1 e logo nédo contribui para as propriedades ferromagnéticas dos fulerenos dopados
com cobaltoceno. O fato da unidade cobaltoceno ndo ter spin em APHF-CO e
NIPHF-CO fornece uma evidéncia conclusiva que o spin ¢é alinhado
ferromagneticamente nos fulerenos e ndo nos cobaltocenos [25].

Outro estudo relevante esta ligado a miniaturizacao de dispositivos eletrénicos
portateis e sua aplicacdo em veiculos hibridos elétricos que sdo movidos a bateria
de ion-litio, a necessidade de melhorar a bateria de ion-litio estd em procurar

materiais que substituem o anodo dessas baterias que podem produzir uma
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quantidade de corrente muito maior do que a capacidade especifica dos anodos de
grafite (capacidade teérica de 372 mAh.g™). O silicio é o material mais visado para
substituir o grafite, devido a alta capacidade especifica tedrica (cerca de 4.200
mAh.g™ para Li»Sis). No entanto, sabe-se que anodos baseados em silicio mostram
ma performace eletroquimica. O enorme volume de mudancas na estrutura do silicio
durante a insercdo e extracdo do litio e continua formacédo do filme de eletrélito
sélido de interfase, € devido ao contato direto com o eletrélito que parece ser
responsavel pela instabilidade das propriedades da interface entre eletrodo de silicio
e a solucdo do eletrdlito. Baseados nisso, caracteristicas da bateria de lito s&o
afetadas como a seguranca, a capacidade de poténcia e ciclo de vida, logo novos
estudos focam sobre os fenbmenos relacionados com a interface e sua estabilidade
sdo extremamente necessarios. Neste estudo, foi feita uma tentativa de obter uma
interface estavel entre o anodo de silicio e do eletrélito através da aplicacdo de
fulereno-Cgp como material de revestimento no anodo de silicio [26].

Sabe-se que as moléculas do Cgy podem se ligar uma a outra para formar
compostos poliméricos sob excitacdo por plasma, ou seja, esta propriedade até ao
momento nunca foi explorada, de modo a permitir a sua utilizagdo como um material
de revestimento. Arenst e colaboradores pensaram na hipotese de que a camada
polimérica do Cgo provavelmente poderia estabilizar as propriedades do silicio na
interface eletrodo-eletrélito e proporcionar estabilidade mecéanica durante o longo
periodo. Assim, o desempenho eletroquimico do filme fino do anodo de silicio seria
reforgcado pela existéncia de tal tipo de camada. Especificamente, o efeito do plasma
no processo de deposicdo sobre a estrutura e as propriedades eletroquimicas de
fulereno-Cgp revestido de filmes finos de silicio podera ser utilizado como um

material do &nodo de litio em pilhas secundarias de litio [26].
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3.1.5. Hidrofulerenos — C g @H-

Estudos foram conduzidos em diversos materiais como nanotubo, nanofibras
e buckyballs de carbono. De inicio, cientistas deram atencédo maior a nanotubos de
carbono devido a sua maior area de superficie e de nucleo oco. Contudo fulerenos,
especialmente os dopados com hidrogénio, exibem interessantes propriedades,
embora primeiramente estes materiais estivessem em descrédito quanto ao
armazenamento do gas H.

Previamente, uma equipe de cientistas chefiadas por Komatsu et. al. [27]
sintetizou o primeiro hidrofulereno Cgo@H, em 4 passos de reacdo: O primeiro passo
envolve a oxidacdo da unidade sulfureto (-S) em H,@2 a sulfoxido (>S=0) para dar
H.@3. A unidade resultante (>S=0) foi removida por reacdo fotoquimica para
produzir H,@4 (Fig. 4, passos A e B). Ambas as reacdes procedem na temperatura
ambiente com rendimento de 99% e 42% (68% para o0 passo B baseado no produto
consumido H,@3), respectivamente. O espectro de massa de H,@4 exibiu pico ion
molecular de Ceo@H;, como pico base, indicando a sua acessibilidade reforcada a
partir de Ho@4 em comparacdo com o H,@2. O espectro, contudo, também mostrou
a presenca de vazios do Cgo em 20% de rendimento em relagdo ao Ceo@H: € além
disso indicou que a reducdo do tamanho do orificio foi necessaria. Portanto, no
proximo passo dois grupos carbonil em H,@4 foram ambos reduzidos pelo uso de
Ti(0) em 80°C, para dar H,@5 como um orificio em forma anel de oito carbonos (Fig.
4, passo C).

Finalmente, o completo fechamento do orificio foi alcangado por aquecimento
do H,@5 em um tubo de vidro a vacuo em 340°C por 2 horas. O produto desejado
Ceo@H> (118 mg, contaminado com 9% de Cego) foi obtido em 67% de rendimento

por passar o0 mesmo em uma solucdo de sulfureto de carbono do produto cru
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através de uma coluna silica de gel. Resultados similares foram obtidos quando o
H.@5 foi aquecido em 300°C por 24 horas, em 320°C por 8 horas, ou em 400°C por
2 minutos. Desta maneira, o0 Cgo@H> foi sintetizado com rendimento de 22% de

H.@2, no qual foi obtido com 40% de rendimento do reagente consumado Cgp.

[figura 04].
A B c < D
m-CPBA Visible light TiClg, Zn .ﬁ Heat
H2 @2 B o - —-— - =
Toluene Toluene f o-DCB/THF 7y 340°C,2h
rt,13h ri, 17h 80°C,2h - PhC=C-Ph
—Py-C=N
99% Ha.@3 42% (68%) Ho@4 88% H,@5 ! 61% H,@Cgo

Figura 04. Esquema da reacdo de sintese do Cgo@H, [27].

Estudos feitos com clusters de Cg em simulacdo mecanica molecular
investigaram da entrada de hidrogénio nas aberturas pentagonais e hexagonais em
dois ensembles o NTP e o NPH. Resultados interessantes deste estudo séo: célculo
single point energy de entrada do H, para o pentagono é igual dentro e fora do Cgp, a
barreira de energia potencial de entrada de H, na abertura hexagonal é mais facil do
gue na pentagonal com confinamento estavel em 298 K e 0,1 MPa, que é
confirmado também para 5 MPa e a energia requerida de descarga do H, é similar a
materiais comuns de armazenamento de H; [28].

Célculos feitos em sistemas Cg@Se com insercdo de diversas moléculas de
hidrogénio sao interessantes, pois ndo se tem dados experimentais que comprovam
a existéncia destes sistemas, deste estudo tedrico utilizando a abordagem PM3
algumas observagfes sao feitas: todas as estruturas otimizadas séo estaveis, mas

sdo endotérmicas (valores positivos de AH obtidos segundo o método PM3),
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conforme o numero de hidrogénios adicionados aumenta-se a repulsdo core-core e
os calores de formacéo e também ocorre um aumento das energias HOMO e LUMO.
Este tipo de sistema Cg@Se, ndo suporta mais do que nove hidrogénios inseridos,
pois acima disso ha uma expulsdo do mesmo no processo de otimizacado. Contudo,
o calculo tedrico de energia eletrostatica € muito mais favoravel para quatro do que
para nove hidrogénios inseridos. Estes resultados demonstram mais uma alternativa

como dispositivo no armazenamento desse gas em condicbes moderadas [29].

3.2. O hidrogénio

O hidrogénio € o elemento mais abundantemente no universo e o décimo
quinto mais abundante na Terra. E um dos elementos mais importantes na crosta
terrestre, onde é encontrado nos minerais, nos oceanos, e em todas as coisas vivas.
Pelo fato de que um atomo de hidrogénio possuir somente um elétron, pode-se
pensar que as propriedades quimicas do elemento sdo simples, mas isto esta longe
de ocorrer.

O hidrogénio possui propriedades quimicas muito variadas, apesar de seu
anico elétron e, sob certas circunstancias, pode se ligar a mais do que um atomo
simultaneamente. Este elemento é algumas vezes colocado no inicio dos metais
alcalinos no Grupo |, considerando que o hidrogénio e os metais alcalinos tém
somente um elétron de valéncia. Em particular, o hidrogénio ndo é um metal sob
condi¢cdes normais, mas ele pode ser metélico em condicbes extremas de alta
pressdo no qual pode ser encontrado no centro de Jupiter [30]. Com menos
frequéncia ele é classificado como um dos tipos de halogénios, considerando que 0s

halogénios requerem um elétron para completar sua camada de valéncia [30].
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3.3. Hidrogénio — A vantagem de seu uso como fonte de energia limpa

Quéo rapidamente se aproxime o fim da era dos combustiveis fosseis, torna-
se necessario cada vez mais o desenvolvimento de fontes de energia alternativa.
Contudo, o critério de selecdo tem que ser minuciosamente avaliado com base em
importantes fatores tais como utilizacdo, eficiéncia, compatibilidade ambiental e
custo. Uma avaliacdo comparativa destes varios combustiveis pode ser obtida por
considerar a eficiéncia utilizacdo do combustivel. De fato, todos os combustiveis sdo
convertidos em varias formas de energia como: mecanica, elétrica e térmica.

As caracteristicas abaixo fazem do hidrogénio uma atrativa fonte de energia
renovavel, das quais sao:

* Pode ser obtido de uma variedade de fontes comuns como agua, biomassa,
carvao e gas natural.

* Nao é toxico, ndo é venenoso e nao ira contribuir na poluicdo da 4gua. Nao
cria fumos ou outras emissdes danosas;

e Ele é o combustivel mais visado em desenvolvimento com ampla
implementacdo em tecnologias de energia renovavel, resultando em produtos

mais eficientes e limpos no mercado. [31]

Na tabela 01 mostra a eficiéncia na utilizacdo do combustivel hidrogénio com
sua respectiva area de aplicacéo. A eficiéncia na utilizacdo, no contexto, € definida
como a razdo da eficiéncia na utilizacdo do combustivel fossil (gasolina, por
exemplo) em relacéo a eficiéncia na utilizacdo do hidrogénio para diversas areas de
aplicacdo. Em geral, um dos principais limites de transporte de qualquer combustivel

€ gue deve ser muito leve e ocupar um menor espaco quanto possivel [32].
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Tabela 01. As vantagens da eficiéncia na utilizacdo do hidrogénio [32].

Aplicacao Fator eficiéncia na utilizacao

Combustdo de chama 1,00
Combustao catalitica 0,80
Geracgao de vapor 0,80
Fonte elétrica, células a
. 0,54

combustivel
Células a combustivel/motor

. 0,40
elétrico
Combustivel fossil 0,72

3.4. Quimica Computacional

Entre 1925 e 1926, foram estabelecidas as equacdes fundamentais da
mecanica quantica, sendo que as equacoes desenvolvidas por Werner Heisenberg
foram baseadas na algebra de matrizes, enquanto que as equacdes desenvolvidas
por Erwin Schrodinger se valiam de equacfes diferenciais de segunda ordem. Os
dois tipos de equacdes sdo solugbes mateméaticas para a mesma equacao basica da
mecanica quantica. Tem-se a equacao fundamental da mecénica por Erwin
Schrédinger:

HY=EY (1)

As energias permitidas sdo E;, E,, Ez, etc, obtidas quando o operador Hamiltoniano
H é aplicado sobre as funcdes de onda i, W», Y3, etc. O resultado é denominado
autovalor na condicéo de que somente quando H operar sobre uma funcéo de onda
adequada g1, a resultante sera o produto da funcgéo inicial y; com seu autovalor E;.
O primeiro problema que aparece na resolucdo da equacdo 1 € justamente a
definicdo do Hamiltoniano que deve obedecer operacbes como a multiplicacéo e a
diferenciacéo, as quais sao aplicadas sobre funcdes de onda que se constituem de
funcdes matematicas usuais. Entdo, o operador Hamiltoniano pode ser escrito como
a soma da energia cinética T e da energia potencial V, ambos na forma de

operadores. Num caso simples da aplicacdo da equacédo de Schrddinger onde uma
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particula € submetida a um determinado potencial V movendo-se numa unica
dimenséao x [33]:

2 2
Sy =gy @

Ao resolvé-la sdo determinados o valor de E, o autovalor para a particula, e a
funcdo de onda . Quando estas equacdes sao aplicadas a sistemas reais tal como
o atomo de hidrogénio, elas s6 podem ser resolvidas para certos valores de E,
relacionados por meio de nimeros quanticos. Assim, a quantizacdo de energia e 0s

nameros quanticos aparecem naturalmente da teoria de Schrodinger. Pela

interpretacédo do significado fisico da funcdo de onda segundo Max Born, tem-se a

definicdo de densidade de probabilidade, ‘(//2‘, ou seja, se a funcao de onda vale ¢

num certo ponto X, a probabilidade de encontrar a particula entre x e x+dx é
proporcional a ‘l//z‘dx.

Para resultados praticos da mecanica quantica, envolvendo atomos ou
moléculas com mais de um elétron, os problemas devem ser resolvidos por meio de
métodos numéricos e de forma aproximada. Tais resultados sdo muito precisos, mas
requerem um grande numero de operacdes aritméticas. Devido ao advento de
modernos processadores computacionais tornou-se rotina a realizacdo de calculos
mecanico-quantico e o desenvolvimento de novos métodos matematicos derivados
do método de Hartree-Fock [34]

Na década de 1960, a Quimica e a Ciéncia tem emergido como um todo a
encontrar suporte financeiro; por atrair diversos fundos de investimento financeiro a
quimica computacional se inseriu no chamado mundo da “Grande Ciéncia” outrora

ocupado pela fisica e astronomia.
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A quimica computacional, como disciplina, possui a peculiar caracteristica de
ser construida ndo em torno de um campo especifico, mas em torno de uma
maquina que € capaz de executar uma série de tarefas. “O computador tem a
faculdade de simular partes do mundo fisico e quimico, que lhe permite executar o
gue sao essencialmente experiéncias 0 que da lugar a uma enorme capacidade
computacional de processamento de informacao”. [35]

A tecnologia de computadores evoluiu e melhorou muito durante a década de
60 e até final da mesma a computacdo de estruturas moleculares comecava a torna-
se praticavel pelos ndo-especialistas; os primeiros documentarios sobre sintese
organica assistida por computador apareceram nos Estados Unidos.

Alguns jornais cientificos, como os abaixo mencionados, refletem o continuo
desenvolvimento da quimica computacional:

e Computers in Chemistry — 1976;
e Teochem (que comecou em 1981 como parte do Journal of Molecular

Structure);

e The Journal of Computational Chemistry (1980);
* Quantitative Structure-Activity Relationships (1982);
» Journal of Molecular Graphics (1983);
e Journal of Cheometrics (1987);
» Journal of Computer-Aided Molecular Design (1987);
* Journal of Molecular Modelling (1995).
As principais caracteristicas destes periodicos sao:
* Tempo de publicacéo reduzido;
* Inteiramente citaveis;

* Inteiramente aceitaveis;
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« Grande difusdo de pesquisa pela Internet;

* Imagens totalmente coloridas;

» Possibilidade de incorporacao de sofisticados meios de apresentacéo;
* Publicacao de textos inteiramente hiperligados em formato PDF;

* CD-ROM anual e edicdo em arquivo impresso.

Finalmente, em 1998, surge a primeira enciclopédia de Quimica
Computacional — Encyclopaedia of Computational Chemistry, consistindo em cinco
volumes e publicada por John Wiley and Sons, N.Y.

Convém destacar que nao so6 foi possivel o desenvolvimento de software e
criagdo e confeccdo de periddicos em quimica computacional como também o
desenvolvimento da teoria do orbital molecular na descricdo da ligacdo quimica e
implementada em pacotes de quimica computacional. Na teoria do orbital molecular
(TOM), que também é a mais comum entre a mecéanica quantica usadas pelos
pesquisadores, os elétrons sao distribuidos em volta do ndcleo atdmico até atingirem
um estado de campo-autoconsistente, ou seja, até que as forcas repulsivas e
atrativas entre todas as particulas (elétrons e nucleos) estejam num estado de
equilibrio, e a energia seja tdo baixa quanto possivel. A energia pode ser calculada
para diferentes configuragbes nucleares (geometrias moleculares), permitindo,
assim, aquilo que se chama otimizagdo geométrica. Existem trés implementacdes na
(TOM) [36]:

» Célculos ab initio — A distribuicdo de elétrons é descrita usando certos
conjuntos padrao de fungbes, chamados conjuntos de base;

e Célculos semi-empiricos — sdo feitas aproximagfes adicionais, como tratar
apenas os elétrons da camada de valéncia, enquanto se assume que 0S

elétrons do centro neutralizam parte da carga nuclear, e parametrizam muitas
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das integrais escolhidas para que as propriedades obtidas pelo computador

estejam em concordancia com os dados experimentais;

» Célculos com o uso da Teoria do Funcional de Densidade (do inglés DFT
density functional theory) — consiste em calcular a energia de um sistema em
termos de densidade de elétrons, em vez do movimento individual de cada
elétron, o que simplificou bastante as equac¢cdes para descrever a estrutura
eletrbnica dos atomos e a natureza das forcas intermoleculares.

O trabalho de Poople (Prémio Nobel de 1998) foi inventar uma abordagem
que reduziu bastante os custos computacionais ao desenvolver métodos para
calcular simples estruturas de equilibrio em reacdes e estados de transicéo,
tornando-o Uteis para a quimica [37].

Os programas Gaussian criados por Poople traduzem os fundamentos
matematicos presentes nos métodos mecanicos quanticos numa instru¢cao adaptada
a um computador digital, de forma a compreender as propriedades moleculares. Os
calculos de estruturas eletrbnicas sédo apropriados para predizer:

« Uma variedade de sistemas moleculares (estados fundamentais, excitados e
de transicéo);

* Propriedades como, comprimentos e angulos de ligacbes, preferéncias
conformacionais, potencial de ionizacdo, afinidades de elétrons, distribuicdes
de cargas, ligacéo de hidrogénio, etc.

Maiores avancos em tecnologias de hardwares e softwares feitos na década
passada tém feito progresso em calculos mecéanicos-quanticos aplicaveis a sistemas
de real interesse quimico, pois sdo agora Uteis para pesquisa quimica. E o mais
importante, o papel de métodos computacionais em geral esta fazendo parte do

desenvolvimento da quimica. Métodos de estrutura eletrénica podem ser divididos
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em quatro niveis diferentes: métodos Hartree-Fock ab initio, métodos correlatados
ab initio, métodos de funcional de densidade e métodos semi-empiricos. Dentro de
cada classe, diferentes variacbes podem ocorrer, por exemplo, variacdes no
conjunto de base, métodos e niveis de inclusdo de correlacdo eletronica para
métodos ab initio, escolha de funcionais e conjunto de base para métodos de
funcional de densidade, e para modelos semi-empiricos, detalhes de
parametrizacdo. Um sumario de um intervalo de aplicacbes de cada classe de
meétodos, junto com indicacdo do presente nivel de experiéncia é fornecido de

acordo com a Tabela 02 [38].

Tabela 02 - Linha de aplicacdo e experiéncias nos metodos de estrutura eletrénica

[38].
Metodos d? Estrutura Elementos Fornecidos Numero de Atomos
Eletronica
a
Ab initio Hartree-Fock 1 metad_g d_a tabela 50
periodica
Ab initio correlatados Principais grupos leves 20
a
Funcional de densidade 1 metad'e' d'a tabela 50
periodica
Semi-empirico Principais grupos leves 200

3.4.1. Método de Hartree-Fock — HF

A primeira aproximacdo matematica a ser publicada para resolucdo da
equacao de Schrodinger foi o método de Hartree em 1928. Este modelo matematico
postula que a funcédo de onda que descreve N-elétrons pode ser expressa como um
produto de N-funcbes de onda de apenas um elétron. Levando-se em conta que a
equacdo de Schrodinger para um elétron que estd num potencial efetivo em

interacdo com os outros elétrons (excluindo a dependéncia dos orbitais):

PR =11 4() ®3)
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Hg,(r)=£4(r) (4)
Note que a eg. 4 é a equacao de Schrddinger para um elétron.
Com

> 0

V(R =V(R )+ [H—r ‘ _r‘ (5)

Onde

(1) =g () (6)
€ a densidade eletronica (6) da particula j. O segundo termo do lado direito da
equacao (5) é o potencial classico eletrostatico gerado pela distribuicdo de carga.
Uma observacédo é que esta densidade de carga ndo esta associada com a carga da
particula i, pois na aproximagcdo de Hartree tem-se a correta auto-interacao-livre

independente. Os autovalores da equacéao (4) em termos de potencial efetivo levam

em conta a interacao elétron-elétron que é definida da seguinte forma:

-5 e

O conjunto de N equacdes diferenciais parciais do tipo (eq. 4) pode ser
resolvido por minimizar a energia com respectivo conjunto de parametros
variacionais numa funcdo de onda tentativa (funcdo de onda para um elétron
excluindo a correlacéo eletrdnica), alternativamente, por recalcular as densidades
eletrbnicas (eq. 6) usando as solucdes da (eq. 4), entdo volta para o célculo da
expressdo do potencial efetivo (eq. 5) e resolve-se de novo a equacdo de
Schrédinger (eq. 4). Este procedimento ao ser repetido diversas vezes até alcancar
a auto-consisténcia na funcdo de onda (funcdo de onda tentativa na entrada do
calculo e o resultado desta neste calculo) ou o potencial sendo alcancado, num

parametro determinado, se chama aproximacao auto-consistente de Hartree [39].
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Nesta aproximacao os elétrons sdo tratados como particulas distinguiveis, ha
a introducéo do principio de Pauli (estatistica de Fermi para os elétrons), ou seja, a
funcdo de onda de N-elétrons € antissimétrica que esta na forma de determinante de

Slater:

PR ) =SO¢(10)} =
¢1(r1’0-1) ¢1(r210-2) ¢1(rN ’UN)
1 ¢2(r1’0-1) ¢2(I’2,0'2) ¢2(rN ’JN) (8)

¢3(r110-1) ¢3(I’2,0'2) ¢3(I'N,0'N)

Esta aproximacdo veio a se chamar aproximacdo de Hartree-Fock ou
aproximacdo do campo-autoconsistente (do inglés SCF self-consistent-field) e tem
sido por muito tempo o principal método matematico ao se estudar a estrutura
eletrbnica de moléculas. As equacdes de HF séo parecidas com as equacdes de
Hartree, exceto pelo fato que as integrais de troca introduzem termos adicionais
acoplados em equacdes diferenciais:

N
> p(r,o)

D7 +V(R 1)+ [ 2

r-r]

-

>m dr |g.(r,0)-

(9)

$ zj¢}(r',o—)¢i(r,o—)dr}%(r,a):b% t.0)

r-r]
Fato importante € que o HF cancela o termo da alta-interagcdo de um elétron.
Deste ponto em diante, passaram-se a desenvolver métodos derivados do HF tais
como a teoria de perturbacdo de segunda-ordem (MP2) ou métodos por interacao de
configuracéo (CI). Paralelamente a este desenvolvimento os pesquisadores Thomas

e Fermi propuseram nos anos 1927-1928 que a densidade eletronica poderia ser

uma variavel para o estudo da estrutura eletrdnica, sem levar em conta os termos de
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troca e correlacdo e os orbitais de um elétron. Este método foi amplamente aceito
pela comunidade cientifica de quimicos teoricos, apresentando grandes vantagens

computacionais em relacdo aos métodos baseados no HF [39].

3.4.2. Método Matematico Utilizado — DFT

O modelo da teoria do funcional de densidade foi derivado do teorema de
Thomas-Fermi, no qual se partiu do pressuposto que os elétrons estéo distribuidos
uniformemente no espaco. Este modelo utiliza aproximacdes estatisticas para
descricdo da distribuicdo dos elétrons, portanto com a contribuicdo de Dirac ficou
conhecida com o modelo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD), sendo que a contribuicdo
de Dirac se da exclusivamente na adicdo do termo de troca. O funcional de energia

(E) do TFD é dado por:

E_[A=C.[ A0 dr+ [ pnofrydr +%”Mdr ~C,[An“dr (10)

TFD |r1 _r2|

1/3
Onde C. :1%(3772)2’3 e C, :gﬁgj :
T

Os quatro termos da direita da equacgéo (10) correspondem a energia cinética,
ao potencial externo, ao potencial de Coulomb, e a energia de troca,
respectivamente. p e r correspondem a densidade eletrbnica e as coordenadas,
respectivamente. Pelo método variacional do TFD produz-se uma equacao:

HEl A ~uN p 0 (11)

Onde u é o potencial quimico e N € o numero de particulas, € essencialmente
independentemente do numero de particulas. No entanto, o0 modelo TFD falha em
reproduzir a estrutura quantica de camadas dos atomos, pois esta teoria €
simplificada e ndo permite predicbes quantitativas. Foi em 1964, com a publicacéo

de dois teoremas de Hohenberg e Kohn, que o uso da densidade eletrbnica como
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variavel basica foi legitimado. A partir deste trabalho pioneiro surgiram os
fundamentos da teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) e mostrou-se que os modelos baseados no funcional de energia TFD devem
ser vistos como uma aproximacdo de uma teoria exata, na qual seria uma teoria que
reproduzisse bem a densidade eletrénica do sistema.

Com a exposicao destes dois teoremas surgiu o problema de se encontrar um
funcional de energia exato da densidade de energia eletrénica E[p], problema que sé
foi resolvido em 1965, com a publicacdo de um artigo de Kohn e Sham. Desde a
publicacdo destes dois artigos, a DFT tem atraido cada vez mais a atencdo da
comunidade cientifica e, atualmente, ela é usada para estudar sistemas cada vez
mais complexos.

O desenvolvimento da metodologia computacional para fazer calculos DFT
leva, invariavelmente, as equacfes matematicas semelhantes as equacdes do
método de Hartree-Fock-Roothaan. Diferentemente de outros métodos, tais métodos
semi-empiricos, que tentam se aproximar do método de Hartree-Fock tanto quanto
possivel, a DFT estd relacionada com a solucdo exata do problema de muitos

elétrons [40].

3.5. Funcionais de densidade

Nas Ultimas décadas de pesquisa foi feito um progresso notavel no
desenvolvimento e validac&o de funcionais de densidade de troca-correlagédo (XC).
[41]. A primeira geracdo de funcionais de densidade local é chamada de
aproximacéo de spin local de densidade (LSDA local spin density approximation),
em gue os funcionais de densidade dependem apenas das densidades spin local up

e down. Embora o LSDA produza previsdes surpreendentemente exatas para a
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fisica de estado solido, ndo é um modelo util para quimica devido a sua severa
subestimacdo nas medidas de ligagcdes quimicas e de barreiras de energia de
ativacao.

A segunda geracdo de funcionais de densidade é chamada de aproximacao
de gradiente generalizado (GGA generalized gradient approximation), na qual os

funcionais dependem da p,(densidade eletronica) e de seus gradientes [p,. Os

funcionais GGA sdo mais precisos do que as previsbes do LSDA para a
termoquimica, mas eles ainda erram na reproducdo do calculo de barreiras de
energia de ativagao.

Na terceira geracdo de funcionais, a densidade do spin da energia cinética,

r,(r), esta incluida na forma funcional. Tais funcionais sdo chamados de meta-

GGAs. LSDAs, GGAs, e meta-GGAs sédo funcionais "locais" porque a densidade
energética eletrbnica espacial em um Unico ponto depende apenas do
comportamento da densidade eletrénica e da energia cinética, os funcionais locais
podem ser misturados com a troca ndo-local do método Hartree-Fock (HF).

Os funcionais contendo o termo de troca do Hartree-Fock sdo usualmente
chamados de funcionais hibridos, e eles sdo muitas vezes mais precisos do que o0s
funcionais locais para grupos principais de 4&tomos em termoquimica. Nos ultimos
anos, o desenvolvimento de novas formas de funcionais para a meta-GGAs e
hibridos meta-GGAs e a sua validacdo entre as diversas bases de dados tém
produzido novos funcionais de densidade com ampla aplicabilidade a muitos
dominios da quimica. Houve também muito interesse em incluir interagdes nao-

covalentes no DFT [41].

3.6. Funcional hibrido B3LYP
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Apesar do funcional B3LYP, que é um hibrido GGA, ser em grande parte

responsavel por tornar a DFT uma das mais populares ferramentas computacionais

em quimica, contudo ele possui desempenho insatisfatério em determinadas

guestbes como:

Na medida de altura de barreiras de energia de ativagao o B3LYP subestimou
a barreira por uma altura média de 4,4 kcal / mol para uma base de dados de
76 barreira de energia de ativacdo. Isto € geralmente atribuida ao erro da
auto-interacdo (uma interacdo nao-fisica do elétron com ele mesmo) em
funcionais locais DFT.

Interacbes ndo-covalentes: o B3LYP é incapaz de descrever complexos de
van der Waals vinculados por meio de uma gama de interac¢des, tais como as
interagcbes em dimeros de metano e de benzeno. Essa incapacidade do
B3LYP (e outros funcionais), para descrever com precisdo essa gama de
energia meédia-XC (troca-correlacdo) limita sua aplicabilidade para os
sistemas biologicos e materiais onde as interagcbes de dispersdo média
desempenham um papel vital. Além disso, alguns estudos recentes tém
mostrado que a imprecisdo desta energia média-XC leva a grandes erros na
previsdo de calores de formacdo de moléculas organicas e erros na medida
de energia de ligagéo de sistemas organometélicos cataliticos.

Quimica de metais de transicdo: no B3LYP e muitos outros funcionais
hibridos foram encontrados resultados de pouca confiabilidade na quimica de
metais de transicdo, onde o melhor desempenho € obtido com outros
funcionais locais. Por exemplo, funcionais populares contendo o termo de
troca de Hartree-Fock muitas vezes superestimam a polarizacdo do spin de

sistemas contendo metais de transicao [42-43].
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3.7. Correlacéo eletronica

O método de Hartree-Fock trata do problema da interacéo elétron-elétron de
uma forma média, ou como uma interacdo auto-consistente. Cada elétron participa
do potencial que da origem ao movimento de todos os elétrons. Isto significa que
nao ha tratamento detalhado onde o movimento de cada elétron é correlacionado
com o movimento de todos os outros. Ao contrario, no método de Hartree-Fock cada
particula se move num campo meédio. A inclusdo da contribuicdo do movimento
correlacionado é a principal preocupacgdo dos métodos ab initio. E comum se definir
a contribuicdo da energia de correlacdo como a diferenca entre a energia exata néao

relativistica e a energia de Hartree-Fock.

Ecorr = Eexata_ ERHF (12)

Normalmente, a equagdo acima se refere ao método de Hartree-Fock restrito

(RHF). No caso de camada aberta isto significa que a funcdo empregada é

autofuncao exata do operador de spin S?. Assim sendo, como a energia obtida pelo
método ndo restrito € menor que a energia de Hartree-Fock restrito, pode-se concluir
que a quebra de simetria de spin da uma contribuicdo para energia de correlacéo.
Embora seja dificil de visualizar a energia de correlagdo obtida numa quebra de
simetria; ela € simplesmente consequéncia da definicdo acima.

Uma outra forma muito em voga nos ultimos anos € tentar obter a solucdo
exata do sistema em estudo diretamente sem ter necessariamente uma particdo
entre o campo médio e sua correcdo. Como € o caso das teorias de densidade,
onde é possivel, pelo menos, obter a densidade eletrénica exata do sistema e a
partir dai a energia exata, sem passar por uma solucéo de particulas independentes.

Na verdade, sem passar sequer pela funcéo de estado.
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Os métodos moleculares mais tradicionais utilizam o método de Hartree-Fock
como ponto de partida. E conveniente mencionar que uma solucdo regular da
equacao de Hartree-Fock pode obter ate 99% da energia total exata n&o relativistica.
E de se esperar, portanto, que este seja um bom ponto de partida. Correlagéo é
entdo obtida ou por uma superposicdo de configuragbes ou por tratamento
perturbativos. No primeiro caso, a solu¢céo de Hartree-Fock da um conjunto completo
(em principio) de funcdes de uma particula através do qual € possivel se escrever
um conjunto completo de funcbes de N particulas. Assim, por expansao € possivel

se obter solu¢cdes numericamente muito proximas da solucéao exata [44].

4.0. METODOLOGIA

Neste trabalho foi realizada uma abordagem tedrico-computacional, a partir
de célculos quantum-mecéanicos, em nivel DFT, utilizando os conjuntos de base 6-
31G++ e 3-21G, com funcional hibrido B3LYP, tendo sido usado o programa
Gaussian03W e visualizador Gaussview, em plataforma Windows. Os célculos
consistiram em otimizacdo de geometria e energia de ponto estacionario (single
point energy). Considera-se que em todos os calculos realizados sob condicdes a
Vacuo.

O método consistiu na retirada de fragmentos de C, a partir da nanobola
(buckyball) Cso. ApOs a retirada reconstituiu-se a estrutura, seguida da adicdo uma
Gnica molécula de hidrogénio no seu interior. Admitiu-se no modelo, inicialmente,
gue as buckyballs se recompdéem em uma nova esfera, conforme a retirada dos

fragmentos de C,, podendo ser chamados de sistemas com-recomposicéo. A cada
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nova etapa, um novo fragmento de C, foi retirado da buckyball, sendo esta
recomposta.

Este procedimento foi realizado para as seguintes estruturas com
recomposigéo: Ceo@Hz, ng@Hz, C56@H2, Czo@Hz, Clg@Hz e Cle@Hz, utilizando a
funcdo de base 6-31G++. Posteriormente realizou-se a comparacdo dos mesmos
com o sistema padréo de referéncias otimizado com a mesma abordagem, que séo
as respectivas buckyballs: Cgo, Css, Css, C, Ci1s € Ci6. A finalidade deste
procedimento € através da analise das propriedades estruturais (distancias
interatbmicas, angulos interatdbmicas e volume) e eletronicas (orbitais, momento
dipolar, energias, distribuicdo de cargas de Mulliken) inferir na estabilidade estrutural
e eletronica dessas estruturas. A escolha de tais sistemas analisados se da
exclusivamente nas suas semelhancas geométricas e estruturais conforme

descricdo de suas caracteristicas nas tabelas 03 e 04.

Tabela 03. As buckyballs analisadas sem e com H, respectivamente e suas

respectivas aberturas classificadas geometricamente.

Tipos e Numeros das Aberturas

Moléculas ;
Existentes

Ceo € Ceo@H> 20 Hexagonos e 12 Pentagonos

1 Octdgono, 16 Hexagonos, 11
Csg € Con@Ho Pentagonos e 2 Quadrados.

1 Octdgono, 14 Hexagonos, 11

Cse € Cs6@H> Pentagonos e 1 Quadrado.

Cao € Co0@H> 12 Pentagonos
1 Hexagono, 8 Pentagonos e 2
Cis € C1s@Hy ) Quadrados.g
3 Octogonos, 1 Hexagono e 2
Cre@H; Quadrados.
C 2 Hexagonos, 4 Pentagonos e 4
16

Quadrados.




Tabela 04. As buckyballs analisadas sem e com H,, respectivamente*.

Nomenclatura

Buckyballs sem
hidrogénio.

Buckyballs com
hidrogénio

Ceo €
Ceo@Ho>.

Css € Css@H>

Cs6 € Cs56@H>

Cyo € Coo@H>

Cis e C1s@H>

Ci6 € C16@H>

44
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*No ambiente grafico do visualizador grafico utilizado Gaussview esta
automaticamente definida a numeracao para todos os atomos de carbono e de
hidrogénio.

No caso especifico da buckyball Cso@nH,, com variacdo na adicdo do
namero de moléculas de hidrogénio inseridas, a buckyball Ceo@nH- foi submetida a
rotina de otimizacdo e single point. Esta rotina de calculo de otimizacdo de
geometria e single point foi adotada com o fim de saber qual a capacidade maxima
de hidrogénios inseridos na buckyball Cg. As propriedades estruturais diferiram
pouco em relacdo as medidas de angulos interatdmicos e distancias interatbmicas
do Ceo mesmo com 15 moléculas de hidrogénio inseridas no seu interior, este fato se
deve a alta estabilidade estrutural e simétrica do buckymunstefulereno (ver figura

05).

Construcdo da molécula de fulereno e
sistemas fulereno -hidrogénio

Célculo de otimizagéo
da geometria

Calculo das propriedades (energia, dipolo e volume)

Tabelamento dos
dados

I

Analise dos resultados

Figura 05. Esquema adotado na obtencéo dos resultados.
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4.1. Breve Descricdo do Método Matematico, Hardware e Software

Umas das etapas importantes de um estudo teérico é a escolha do hardware,
software e método matematico a serem adotados para tratamento dos resultados e
discussdo dos mesmos, principalmente no método matematico adotado no qual
influencia na precisao e exatiddo dos calculos a serem feitos, ou seja, quao proxima
€ a descricdo da realidade. Levando em conta estes seguintes critérios, o custo
computacional pode ser elevado:

» Hardware — quais computadores serdo utilizados, qual a capacidade
disponivel para armazenamento dos dados computacionais e como seréao
utilizados se em cluster ou individualmente.

» Softwares a serem utilizados — os softwares utilizados devem suportar o
meétodo escolhido e apresentar boa reprodutibilidade dos resultados.

» Meétodo matematico — A escolha do método é feita segundo o sistema a ser
calculado existem: Ab initio que leva em conta todas as possiveis interacoes
sem aproximagfes na descricdo matematica do sistema e métodos semi-
empiricos que fazem aproximacdes na descricdo matematica do sistema. Nao

deixando de considerar o hardware e software disponivel.

4.2. Escolha do conjunto de bases

O conjunto de bases, ou simplesmente base, € a representacdo matematica
dos orbitais moleculares presentes em uma molécula e pode ser entendido como o
confinamento de um elétron em uma determinada regido do espaco. Quanto maior
for o conjunto de bases maior serd o espaco em que o elétron ficara confinado e isso
permite uma melhor aproximacado, através de meétodos SCF, do orbital molecular

exato que existe na molécula. Quanto maior a precisdo, mais interacbes sao
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necessarias € 0 custo computacional aumenta com o aumento do conjunto de
bases.

Dos conjuntos de bases disponiveis, escolheu-se as bases 3-21 G e 6-31 G
(d,p), sendo que a 3-21 G é representada por um grupo de 3 fungdes primitivas na
regido interna do atomo e na regido de valéncia dois grupos com 2 primitivas e 1
primitiva respectivamente. A base 6-31G (d,p) € composta por seis fungdes, sendo
trés determinantes de Slater e uma funcédo gaussiana, o simbolo (d,p) indica que
esta € uma base polarizada, isto €, descreve de forma satisfatoria sistemas que
apresentam carga elétrica [45]. Na analise de fragmentacéo utilizou-se a 6-31G (d,p)
e para os sistemas Cgo@(2, 5, 8, 11, 15 e 18)H, utilizou-se a 3-21 G por demandar

menos tempo computacional.

4.3. Equipamentos utilizados
Os equipamentos de hardware utilizados sédo basicamente dois computadores

com denominacao e configuragao descritas abaixo:

Quantidade Processador Memoria (bytes)
1 CORE QUAD DUO 4 GB
1 AMD 960 MB
1 Pentium IV 256 MB

O pacote Gaussian03™, baseado na metodologia de estrutura eletronica, o

meétodo ab initio e outros softwares de mecanica quantica foram usados para prever

algumas propriedades importantes neste estudo:

» Energias moleculares e suas estruturas

» Energias e estruturas de estados de transicao

» Energias de ligagao



48

Momentos dipolo

Cargas atbmicas e potenciais eletrostaticos
Frequéncias vibracionais

Espectro de IR e Raman

Propriedades RMN

Polarizabilidade e hiperpolarizabilidade

vV Vv YV V VYV VYV V¥V

Propriedades termoquimicas

As simulacdes computacionais podem ser executadas em sistemas naa mais
diversas fases, considerando o estado fundamental ou excitado. O pacote Gaussian
por ser uma ferramenta muito Gtil para investigar areas do interesse da quimica,
como efeito de substituintes, mecanismos de reacdo, superficies de energia
potencial e energias de transicdo, foi escolhido como programa de quimica
computacional mais recomendado para este tipo de pesquisa envolvendo estruturas

de carbono [46].

4.4. Dados Teoéricos

4.4.1. Energia

A propriedade da energia eletrdnica obtida em calculos DFT segue
rigorosamente um dos teoremas de Hohenberg-Kohn, que calcula a energia de uma
forma auto-consistente. Para uma dada fungdo normalizada que satisfazem
determinadas condi¢des de fronteira, tem-se que o Hamiltoniano desta fungcédo da
como resultado um valor da energia eletronica superior a exata energia eletronica do

estado fundamental. Tem-se pela equacéo abaixo que:

(3]®)=1
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Entao,
(BH|®) = E,
Ou seja, a energia é obtida por uma interacdo auto-consistente comecando

por uma funcdo de onda tentativa &>> de certos parametros e variando estes

parametros até que o valor esperado <<TD|H|&>> alcance o valor de minimo. Este valor

minimo obtido considera-se como uma estimativa do valor exato da energia
eletrbnica do estado fundamental. Este é a forma mateméatica de calcular
variacionalmente a energia do estado fundamental da molécula representada em um
algoritmo no pacote computacional Gaussian03 [47].

No presente estudo, a propriedade energia eletrbnica € util a fim de se obter
um espectro de uma possivel alteracdo eletrbnica nas energias das respectivas
buckyballs na presenca de hidrogénio. Essa propriedade s6 pode ser obtida

mediante o calculo da densidade eletronica no método do DFT e ndo da funcao de

onda como no meétodo de Hartree-Fock [47].

4.4.2. Momento de Dipolo

O momento eletronico de uma molécula no seu estado eletronico é:
1= [piiw dr, (14)
As fungbes de onda eletronica de moléculas diatbmicas podem ser
classificadas como 9 (gerpard — par em alem&o) ou # (unpard impar em alem&o),
dependendo da paridade eletrdnica no ultimo orbital ocupado. Portanto para uma

molécula homonuclear com um momento de dipolo permanente nulo, ou seja, as

cargas estdo distribuidas uniformemente e ndo localizadas num ponto especifico,
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isto depende muito de sua simetria. Tem-se a definicdo de um operador momento

dielétrico que faz a soma das cargas nucleares e eletrénicas:
= z (—er) +z Z,er, (15)
i a

onde '= é o vetor de origem do nucleo de nimero atémico Z, e ' é o vetor de
elétron i. Ambos os operadores dipolo-momento e a funcdo de onda eletrbnica
dependem de parametros que definem a configuragcdo nuclear de uma determinada
molécula. Quando o momento dipolo de uma molécula é medido experimentalmente,
esta medida se refere a uma média sobre todas as possiveis vibragdes no ponto de
energia zero [48]. No caso da molécula do Cg € seus derivados espera-se que 0

momento de dipolo difira com a presenca de hidrogénio.

4.4.3. Cargas em Mulliken

As cargas em Mulliken, cujo valor representa a densidade de elétrons ao
redor de um determinado nucleo atdmico. Assim, uma carga 1+ significa a simples
perda equivalente a um elétron de carga. A molécula de Cgo, nesse sentido, &
neutra. A possivel interacdo de uma uUnica molécula de hidrogénio no estado
fundamental podera alterar a distribuicdo de cargas do sistema. Assim, a analise de
cargas € um importante complemento as propriedades estruturais, pois se pode

caracterizar o quanto se interagiu em termos eletronicos.

4.4.4. Dureza Molecular

Devido a alta simetria da maioria dos sistemas fulerénicos, os orbitais HOMO
e LUMO sdo em muitos casos degenerados. Intensidades como dureza e moleza
molecular podem ser definidas como medidas de intensidade de atracdo entre os

nucleos e as nuvens eletrbnicas de uma molécula. Pode-se considerar uma
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molécula mole aquela que possui uma pequena diferenca entre as energias dos
orbitais HOMO (Enxowmo) € LUMO (ELumo), € uma molécula dura aquela que possui
uma grande diferenca entre Eyomo € ELumo, demonstrando pouca reatividade
molecular. A dureza molecular global é expressa de acordo com o teorema de
Koopmans [49]:

& —&
n = SLumo HOMO

2

A definicdo de moleza é o inverso da dureza.
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estédo separados em dados estruturais e eletrénicos. Os dados
estruturais sdo classificados em: distancias interatbmicas, angulos interatbmicos e
volume molecular, que dizem respeito as possiveis deformidades resultantes da
retirada de fragmentos de carbono e posterior insercdo de hidrogénio. Os dados
eletrbnicos sdo classificados em: orbitais HOMO e LUMO, energias eletrdnicas,
momento dipolar, populacdes eletrbnicas e densidade eletrénica.

A fragmentacdo segue um principio que rege o processo fisico que ocorre em
analises espectrométricas, essas analises séo Uteis em identificacdo de espécies em
questdo pela razdo carga/massa, logo numa possivel analise espectrométrica do
Ceo@H,, pode-se a partir destes resultados concluirem quais das estruturas em
questdo sdo estaveis frente a insercdo da molécula de hidrogénio. A abordagem
para o sistemas C,@H,, ja foi explicada na metodologia ndo necessitando de

maiores explicacoes.

5.1. Dados Estruturais
5.1.1. Distancias Interatdbmicas

As distancias interatbmicas dizem respeito as possiveis deformidades
estruturais decorrentes da retirada de fragmentos de carbonos das espécies
analisadas em questao, com recomposi¢ao da estrutura e posterior insercdo de uma
Unica molécula de hidrogénio. As respectivas distancias interatbmicas analisadas
estdo de acordo com as caracteristicas das buckyballs (aberturas) da Tabela 03.
Essas aberturas foram originadas do processo fisico de fragmentagcédo de carbono,

atil em analises espectrométricas, tal abordagem resulta da comparacdo das
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estruturas com e sem hidrogénio a fim de observar uma possivel alteracéo
estrutural, para todos os sistemas analisados apenas uma amostra das ligacdes foi
considerada.

O Ceo € estavel por quatro fatores que dizem respeito a suas propriedades
fisico-quimicas, que sdo: sua imensa gama de numero de estruturas de ressonancia,
tensdo nos anéis hexagonais, presenca de ligacdes simples (tipo de hibridizacao)
nos pentagonos e o efeito de Mill-Nixon presentes nas tensdes dos anéis. As
distancias interatbmicas experimentais do Cgp variam entre 1,46 e 1,48 angstroms,
sendo que a estrutura obtida no computador varia entre 1,45 e 1,40 angstroms [50].
Logo se pode concluir que as distancias interatdmicas das ligacdes nos pentagonos
e nos hexagonos ndo sao afetadas com a presenca da molécula de hidrogénio,
havendo somente uma diminuicdo na distancia da ligacdo de numero 9 causada

pela interacdo carbono-hidrogénio (grafico 01).

Grafico 01. Distancias Interatbmicas dos Sistemas Cgg € Cgo@Ho.
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A buckyball Csg atualmente existe experimentalmente como filmes sdlidos
criados por deposicao catidnica e comprovacao por analise em AFM (microscopia de
forca atdmica) [51], sua semelhanca estrutural com a buckyball Ceo € evidente (ver
tabela 03 e 04). O grafico 02 mostra que as distancias interatbmicas permaneceram
inalteradas com a insercdo de hidrogénio, o que confirmado pois € semelhante em
tamanho e forma em relacdo a molécula do Cg, futuras aplicacdes talvez em filmes
sélidos possam ser possiveis de serem obtidas, a partir de uma possivel sintese do

Csg@Ho>. (grafico 02).

Grafico 02. Distancias Interatbmicas dos Sistemas Csg € Css@H-.
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Assim como a buckyball anterior (Csg), esta buckyball Css conserva suas
caracteristicas estruturais havendo uma pequena variacao de seus comprimentos de
ligacdo, o que indica uma significativa estabilidade estrutural das buckyballs de

maior indice de carbono por molécula de hidrogénio (Ceo, Csg € Csg) (grafico 03).
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Grafico 03. Distancias Interatbmicas dos Sistemas Csg € Css@H-.
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A buckyball Cyy por ser de tamanho menor e conter 12 pentagonos em sua
estrutura (ver tabela 03) apresenta a primeira deformidade das buckyballs, com
evidenciavel variacdo nos comprimentos de ligagdo. E o menor fulereno sintetizado
atualmente em estado sélido com trés formas de isdmero possiveis [52] e distancias
interatbmicas em aproximadamente 1,517 angstroms [3]. Pelos resultados, ha o
indicio de uma possivel instabilidade em condi¢cdes a vacuo [vide metodologia],
devido ao menor volume por espaco ocupado de confinamento num possivel

armazenamento de gas hidrogénio (gréfico 04).



Grafico

Coo@Ho.

-
o
(&)

-
[20]

-
[5)
(&)

-
(&)

-
I~
(8]

—
-~

-
[
(8]

04.

Distancias

Interatbmicas

Cy Vs Cy@H,

dos

Sistemas

Cao

56

—=—C20
—+— C20@H2

DISTANCIAS EM ANGSTRON

1 6 11 16 21
LIGACOES

Ha uma particularidade na estrutura do Cig, ndo ha uma significativa variacao
em comparacao ao Cy e 0 Co@H, nas distancias interatdbmicas dos sistemas Cig e
Cis@H,. Este fato é surpreendente, pois se espera uma maior variagdo nos
comprimentos de ligacdo, devido ao menor numero de carbonos e menor volume de
contencdo para a molécula de hidrogénio (grafico 05), mas devido a maior tenséo
nos anéis pentagonais presentes em ambas as buckyballs C,, e Cig, segundo a
regra do pentagono isolado (IPR — isolated pentagons rule) [53] que diz que uma
estrutura € estavel quando ndo apresenta quaisquer numero de pentagonos
adjacentes, logo o Cis € mais estavel do que o Cyo por apresentar menor numero de

pentagonos (ver tabela 3).
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Grafico 05. Distancias Interatbmicas dos Sistemas Cig € C1s@H-.
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A estrutura de menor nimero de carbonos e de menor tamanho molecular é o

Ci6, Segundo a presente abordagem computacional em nivel DFT, apGs o processo

bY

de otimizacdo ocorreu rompimento da buckyball C;s@H, frente a insercdo de

hidrogénio no seu interior com posterior formacdo de ligagdo com os carbonos da

buckyball (ver figura 06), além de uma grande variacdo cerca de 0,25 A nas

distancias interatbmicas, quando comparado com o0 Cyg, isto é devido a relativa

simetria presente nos sistemas analisados em questéo (grafico 6).

(A)

Figura 06. Sistema C;s@H,. (A) antes e (B) depois do processo de otimizacdo no

(B)

qgual se da o rompimento da estrutura.
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Grafico 06. Distancias Interatbmicas dos Sistemas Ci5 € C15@H>.
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5.1.2. Angulos de Ligacao

Os angulos de ligacdo sdo mais um dado importante na andlise estrutural,
pois indicam possiveis distor¢Bes estruturais das estruturas ou buckyballs e a
influéncia do hidrogénio nas aberturas pentagonais e hexagonais. Esses dados em
adicdo aos comprimentos de ligagdo demonstram se o hidrogénio é ou nao viavel
num possivel encapsulamento dessas estruturas num futuro proximo em especial
atencao as estruturas de menor numero de carbono. Os angulos interatémicos foram
analisados, segundo a tabela 03, sendo que apenas uma amostra dos angulos
interatéomicas de determinadas ligagcOes foi considerada, apesar dos dados das
distancias interatbmicas é necessario ter uma visdo completa sobre a deformidade
estrutural das buckyballs para ter o maximo grau de precisao e confiabilidade com
0s resultados obtidos até entdo.

Os angulos de ligacdo dos hexagonos e pentagonos do sistema Cgo apos a

insercao de hidrogénio permaneceram praticamente inalterados, isto confirma a alta
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capacidade de contencdo da espécie quimica H, e estabilidade estrutural da
buckyball, espera-se que quanto mais hidrogénio inserido no Cgo possibilitard uma
possivel variacdo nos seguintes dados estruturais (distancias, angulos interatdmicos

e volume) (grafico 07).

Grafico 07. Angulos de Ligacg&o dos Sistemas Cgo € Ceo@Ho, para as aberturas nos

hexagonos (a) e pentagonos (b).
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(b)

Nos hexagonos nao houve significativa mudanca nos angulos de ligacao
permanecendo inalterada a estrutura da buckyball quanto a estas aberturas, sendo
que pela presenca de octdgnos e quadrado causou uma pequena variacdo nos
angulos dos pentagonos (grafico 8 (b)). O mesmo nédo foi observado singificativa
mudanca nos angulos de ligagdo dos pentagonos indicando alta simetria e

estabilidade do Csg, depois de inserido a espécie quimica hidrogénio (grafico 08).

Grafico 08. Angulos de Ligacg&o dos Sistemas Csgs e Css@Ho, para as aberturas nos

hexagonos (a) e pentagonos (b).
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Css VS Css@H, PENTAGONOS
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(b)

Os angulos de ligacdo do Csg@H,; em comparacdo ao Csg, dos hexagonos e
pentagonos permaneceram inalterados ndo havendo nenhuma deformidade
estrutural perceptivel. Pode-se afirmar que o Csg € mais estavel estruturalmente do
que o Csg, por apresentar menor variagdo nos angulos de ligacdo, apesar do Csg
apresentar menor tamanho e menor numero de aberturas mantendo-se intacto sua

estrutura frente a inclusao de H; (grafico 09).

Grafico 09. Angulos de Ligacg&o dos Sistemas Csg € Cs¢@H, para as aberturas nos

hexagonos (a) e pentagonos (b).
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(b)

Os pentagonos do Cy alteraram significamente quanto a inclusao de H,. Esta

alteracdo confirma o que foi observado nos comprimentos de ligacdo relatados

anteriormente, logo o C,o mesmo apresentando uma boa simetria comparavel ao

Ce0, N@0 é um bom candidato ao armazenamento ou encapsulamento do H, em

condicdes a vacuo [vide metodologia] (grafico 10).
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Graéfico 10. Angulos de Ligag&o dos Sistemas Cyy € Coo@Ho.
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Os angulos de ligacéo do Cig e C13@H,, ndo alteraram significamente mesmo
com a diminuicdo do numero de carbonos de 60 para 18, em termos estruturais
neste nivel de teoria (DFT) o C1g € mais estavel do que o Cy, apesar de ser menor
em tamanho. Falta uma analise bem precisa destes resultados em termos
experimentais, que poderdo ser efetuadas em modernos laboratérios de
espectrometria de massa e difracdo de raios-X, no entanto ndo se consegue
sintetizar tal estrutura em laboratorio, somente o C,, 0 menor fulereno derivado do

Cso pode-se obter experimentalmente [52] (gréfico 11).
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Gréfico 11. Angulos de Ligag&o dos Sistemas Cis € C1s@Ho.
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Como dito anteriormente em relagdo as distancias interatdmicas, era

esperada uma grande variacdo nos angulos de ligacdo do Cis em relagcdo ao

Ci6@H;, confirmando um rompimento violento da buckyball, logo 0 Ci;s em

condicdes a vacuo ndo suportaria de nenhuma maneira o hidrogénio em fase gas.

Gréafico 12. Angulos de Ligac&o dos Sistemas Ci € C15@Ho.
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5.1.3. Volume

A propriedade volume molar (Grafico 13) mostra o grau da tensdo causada
pela insercdo da molécula de hidrogénio, pois se aproxima de um dos requisitos
basicos de que materiais como o0s nanotubos de carbonos e fulerenos devem
apresentar como possivel alternativa em transporte de gases tais como o0 argonio,
hélio, nitrogénio, ou hidrogénio. Outra possivel aplicacdo seria em sistemas
aguosos, catalise, medidas espectroscopicas em RMN e IR [54].

Quando a buckyball (ndo importando o niumero de carbonos) € submetida ao
processo fisico-quimico de adicdo de espécies quimicas no seu interior traz como
consequéncia uma possivel distor¢cdo estrutural podendo ser de aumento ou
diminuicdo de volume da buckyball com a espécie quimica inserida, esta tendéncia
foi seguida por todos os sistemas analisados.

De todas as moléculas analisadas neste aspecto, provavelmente o Css@Ho,
por apresentar maior volume molecular, seria a melhor buckyball que obedeceria ao
critério de maior espagco ocupado por uma espécie quimica por mol dentro de um
nanomaterial de carbono, talvez este fato esteja associado a menor simetria

facilitando um maior confinamento espacial do H,.
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Grafico 13. Volume Molar Comparativo das Buckyballs Analisadas Sem e Com Ha,

respectivamente.
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Um dos dados interessantes seria o volume de uma Unica molécula de
hidrogénio que segundo célculos teoricos da presente abordagem computacional
(DFT/6-31G (d,p)), foi de 9,8 cm®mol fazendo um pequeno célculo teérico de quanto

0 Cgo Suporta Hy:

Ve, (cmt/ mo) _ 418,404_,,
V,, (cni/mo) 9,8 ’

Ou seja, aproximadamente 43 moléculas de hidrogénio o Cg poderia
comportar em volume (cm®) por mol, tal resultado n&o foi conseguido com a presente
abordagem computacional. A avaliacdo de quais espécies de buckyballs que
satisfazem o critério de quanto maior espaco ocupado de uma espécie quimica
dentro de um nanomaterial € atil em diversas aplicacbes como em armazenamento
de gases, as buckyballs que exibiram uma contracdo de volume do Cg, em vez de

uma expansdo com insercdo de H, foram: Cgo@2H,; e Cg@11lH,. As outras
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buckyballs exibiram uma expansao ndo havendo um rompimento do Cgo mesmo com
15 moléculas de H, demonstrando grande estabilidade e capacidade de

armazenamento dessas estruturas (grafico 14).

Grafico 14. Volume Molar Comparativo do Cg e as Respectivas Buckyballs

Analisadas Cgo@(2, 5, 8, 11 e 15)H,.
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5.2. Dados Eletronicos
5.2.1. Orbitais - GAP

Os orbitais moleculares de fronteira de uma molécula se classificam como
HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular
desocupado de menor energia). A analise dos orbitais moleculares de fronteira pode
ser fonte de informacdes relevantes sobre o comportamento do sistema.

O gap que é a diferenca de energia que existe entre os orbitais HOMO -
LUMO é de muita importadncia e pode ser relacionada com a estabilidade da
molécula. Um gap alto pode indicar alta estabilidade molecular ou pouca chance de

reatividade da molécula.
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Maior diferenca foi observada nos gaps do Csg em relacdo ao Cgo devido este
apresentar menor simetria e maior deformidade estrutural. Esta tendéncia foi
observada a partir da estrutura do Cyp, C15 € do C16, quando se deu o0 rompimento da
buckyball Ci6 (ver grafico 15). Nao existem atualmente dados espectroscopicos

referentes para essas estruturas (C,s e Cy6) isoladamente.

Grafico 15. As Buckyballs Sem e Com Uma Molécula de H, e seus Respectivos

GAPS HOMO-LUMO (em eV).
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Para a metodologia de insercdo de hidrogénios no Cg, 0 menor GAP
observado do Cg com 15 moléculas, em relacdo ao GAP do Cgp, as outras
buckyballs mostraram tendéncias proximas (valores similares) entre si (Ceo@(2, 5, €
8)H,) possiveis reacbes de ciclo adicdo [55], halogenacéo [56], polimerizacéo [57],
adicdo nucleofilica [58], reacdes organometalicas [59], fotoquimica [60] e entre
outras podem ser Uteis nos estudos das espécies quimicas de menor GAP (Cgo@(11
e 15)H,), pois quanto menor a diferenca entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO

mais chances de ocorrer maior reatividade molecular (grafico 16).
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Gréfico 16. GAP Comparativo entre 0 Cg € as Respectivas Buckyballs Cso@(2, 5, 8,

11 e 15)H, (em eV).
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5.2.2. Energias

As energias das estruturas de menor tamanho (Cyp, C13 € C16) NA0 mudaram
frente a insercao de hidrogénio, isso demonstra dois fatos: a alta estabilidade
eletrénica das buckyballs com maior nimero de carbonos e as buckyballs ndo sao
estaveis em condic6es de menor tamanho molecular como no Cis € possivelmente
nao suportariam sob condi¢cdes & vacuo gas hidrogénio como possivel material para

armazenamento (grafico 17).

Gréfico 17. Energias em Hartrees das Buckyballs Sem e Com H,, respectivamente.
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Um procedimento muito simples de célculo foi feito levando-se em conta a
comparacao quanto a soma das energias do Ce (-2273,522 Hartree ) mais as energias
individuais de cada molécula de H, (-1137,9316 Hartree) este € o chamado célculo
tedrico e o que foi obtido mediante o procedimento computacional, ou seja, o calculo
obtido. Praticamente pela observacdo do grafico 18 pode-se observar que quanto
maior nimero de hidrogénios € inserido mais estavel é a buckyball Cs; comparado
aos valores tedricos, este fato talvez seja explicado para todos os processos de
otimizacdo de estrutura, que o conteludo energético dos sistemas analisados néo
varia muito de um para outro, talvez com abordagem em mecéanica molecular ou

outros modelos tedricos possam dar analises mais precisas sobre esta observacao.

Grafico 18. Energias em Hartrees Tedrica e Obtida entre o Cg € as Respectivas

Buckyballs Analisadas Ceo@(2, 5, 8, 11 € 15)H,.
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5.2.3. Momento de Dipolo
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O Gréfico 19 apresenta os valores (em Debye) dos momentos dipolares das
respectivas buckyballs. Observa-se que sO6 ha diferenca perceptivel no
deslocamento de cargas ou momento de dipolo a partir do Ci quando se da o
rompimento da buckyball. Entretanto este dado sozinho nédo é suficiente para inferir
sobre possiveis concentracdes de cargas em partes especificas das buckyballs. Nos
outros sistemas Csg@H,, Css@H, e Cis@H, ocorreram também mudancas no
momento dipolo quando comparado as respectivas buckyballs Csg, Css € Cys. ESte
resultado era esperado, pois essa mudanca esta ligada as distor¢cdes estruturais e
baixa simetria dessas estruturas, pois sistemas de alta simetria como 0 Cgp € Cy a

distribuicdo de cargas € uniforme.

Grafico 19. Momento de Dipolo das Buckyballs Analisadas Sem e Com H,,

respectivamente.
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Um grande deslocamento de carga se observou para 0 Cg@15H,, como
pode ser visto no grafico 20. Quanto maior a aglomeracéo de hidrogénio no centro e

nas proximidades internas do interior da buckyball como no caso deste sistema tem-
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se maior momento dipolo observado do que em outros como 0 Cg@8H, e
Ceo@11H,. Provavelmente pesquisas envolvendo propriedades de condutibilidade
elétrica podem chegar a este resultado, pois a abordagem tedrica adotada inclui o
efeito de correlacdo eletronica e de troca presente na teoria do funcional de
densidade utilizando o funcional B3LYP em sistemas polieletrénicos, pois ndo existe
atualmente estudos envolvendo propriedades elétricas de tais espécies endoedrais

envolvendo grandes quantidades de moléculas de hidrogénio.

Grafico 20. Momento de Dipolo Comparativo entre o Cg € as Respectivas

Buckyballs Analisadas Ceo@(2, 5, 8, 11 € 15)H,.
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5.2.4. Cargas em Mulliken

O principal fenébmeno de interesse na analise da distribuicdo de cargas do
sistema C,@H é a transferéncia parcial de carga entre a molécula de hidrogénio e a
buckyball, pois neste caso a tal transferéncia estara caracterizando uma possivel

interacéo fraca ou forte. Para todos os graficos de distribuicdo de carga 0s mesmos
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carbonos foram considerados para todas as estruturas nao diferindo na numeracéo

dos sistemas analisados.

5.2.4.1. Distribuicdo de Cargas de Milliken dos Sis temas C(60, 58, 56, 20, 18 e

16)@H:

Uma breve analise das cargas atdbmicas dos sistemas Cgp € Cgo@H> indica
que a maioria dos carbonos que estavam carregados positivamente tiveram
aumento de carga positiva e 0s que estavam carregados negativamente sofreram
aumento de carga negativa, ou seja, antes da insercdo de hidrogénio. Com este
dado e os dados mostrados no grafico 18 pode-se dizer que houve uma grande
concentracdo de carga positiva em mais da metade da estrutura e menor
concentracdo de carga negativa em determinados atomos de carbonos, pois para os
fulerenos-Cgo € derivados (Csg, Css, Coo, C1g8 € Cyi6) por se comportarem como
nucledfilos e € de se esperar que a distribuicdo de cargas de Mulliken indique maior
concentracdo de carga positiva tendendo para a doacdo de elétrons numa tipica

reacdo de acido-base sob condi¢des a vacuo [14] (gréficos 21 e 22).

Gréfico 21. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgp € Cgo@H; para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Grafico 22. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgo € Cgo@H;, para os 30 Carbonos

Restantes.
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A analise destes graficos demonstra que os primeiros 30 carbonos da
buckyball Csg, ou seja, metade que estava positivamente carregado ao se inserir
hidrogénio mostrou-se diminuigdo de carga positiva, 0 mesmo se observou na outra
metade do Csg nos outros carbonos, houve aumento de carga negativa (graficos 23

e 24).
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Grafico 23. Cargas em Milliken dos Sistemas Csg e Css@H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Gréfico 24. Cargas em Miilliken dos Sistemas Csg e Css@H, para os 28 Carbonos

Restantes.
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Houve aumento de carga positiva e negativa para mais da metade da
estrutura do Css, Ou seja, este comportamento eletronico reflete o fato que a

buckyball sofreu alteragdo eletrénica pela insercdo de uma Unica molécula de



76

hidrogénio, sendo que houve grande concentracdo de carga positiva e negativa em
boa parte da estrutura (graficos 25 e 26).
Grafico 25. Cargas em Milliken dos Sistemas Css € Css@H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Grafico 26. Cargas em Miilliken dos Sistemas Css € Cs¢@H, para os 26 Carbonos

Restantes
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Todos os carbonos que apresentavam carga parcial negativa (Cy), passaram
a apresentar carga parcial positiva (C,o@H>), isto €, houve transferéncia de carga da
buckyball para os hidrogénios. Este é mais um indicio de que comeca haver
transferéncia de elétrons para todos os carbonos da buckyball, com um aumento
pronunciado de carga parcial positiva no carbono 18, explicando o momento de

dipolo diferente de zero como mostrado (gréafico 19) (C,o@Hy) (grafico 27).

Grafico 27. Cargas em Milliken dos Sistemas Cyo € Co0@Ho..
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Praticamente quase todos os carbonos do C;s@H; ficaram parcialmente
positivos, enquanto que os outros ficaram parcialmente negativos, indicio desta
alteracdo pode ser observado no gréfico abaixo. Estudos que dizem respeito a
propriedades elétricas de materiais, possam corroborar este dado afirmando
possivelmente que o C;s@H, é um material de grande concentracdo de carga

positiva (grafico 28).
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Grafico 28. Cargas em Millliken dos Sistemas C;g € C15@Ho..
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A alteracdo na distribuicdo de cargas se deu exclusivamente no seguinte
sentido para cada carbono que antes da insercao de hidrogénio apresentava carga
parcial negativa, ocorreu ganho de carga parcial negativa. E para carbonos que
antes apresentavam carga parcial positiva tiveram perda de carga com H inserido,
dado este que corrobora o que foi discutido na analise dos momentos de dipolo, ou
seja, formacéao de ligacdo carbono-hidrogénio (grafico 29).

Grafico 29. Cargas em Millliken dos Sistemas C € C15@Ho..
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5.2.4.2. Distribuicdo de Cargas em Mulliken Compara tivo entre o Sistema C ¢ e

os Sistemas C g@(2, 5, 8, 11 e 15)H;

Na molécula de fulereno-Cgp 0s resultados demonstraram o esperado que a
molécula possui uma distribuicdo bastante uniforme e estavel, significa que todos os
atomos da molécula possuem cargas zero, como mostram os graficos 30 e 31. Tanto
para 0s pentagonos como para os hexadgonos da molécula, a distribuicdo de forma
homogénea se deve ao fato da perfeita simetria ndo tendo imperfeicdes, com isso a
molécula ndo tem deficiéncia ou excesso de elétrons, 0 que apresenta uma
densidade eletrbnica uniforme, o contrario é observado nos outros sistemas com
hidrogénio, o que comprova que as moléculas de hidrogénio influenciam na
distribuicdo eletronica do buckminsterfulereno. O Cgo@2H, ndo possui nenhum
carbono neutro e concentra em boa parte de sua estrutura carga positiva e sendo
em menor extensdo carga negativa (graficos 30 e 31).

Gréfico 30. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgo € Cso@2H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Gréfico 31. Cargas em Miilliken dos Sistemas Cgp € Cgo@2H, para os 30 Carbonos

Restantes.
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Ja se comeca a observar um deslocamento de carga estrutura Ceo@5H,, ou
seja, maior dispersao de carga negativa, possivelmente esta espécie teria em maior
tendéncia de receber elétron do que doar elétrons como mostram 0s seguintes

graficos 32 e 33.
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Grafico 32. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgp € Ceo@5H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Gréfico 33. Cargas em Miilliken dos Sistemas Cgp € Cso@5H, para os 30 Carbonos

Restantes
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Maior parte da estrutura Cg@8H, concentra maior dispersdo de carga
negativa o que significa maior tendéncia de aceitar elétrons, ou seja, mais da

metade pode tender para tal comportamento (graficos 34 e 35).

Grafico 34. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgp € Ceo@8H, para os 30 Primeiros

Carbonos
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Grafico 35. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgp € Cso@8H; para os 30 Carbonos

Restantes.
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mC60
OC60@8H2

Um grande numero de carbonos ficou carregado negativamente que

positivamente, isto é, devido a presenca de hidrogénio, grande parte da molécula

Ceo@11H, possui concentracdo de carga negativa, como no sistema Cg@8H

(gréaficos 36 e 37).

Gréfico 36. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgo € Ceo@11H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Grafico 37. Cargas em Mulliken dos Sistemas Cgp € Ceo@11H, para os 30 Carbonos

Restantes.
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O mesmo comportamento é observado para o sistema Cg@15H,, até o
momento se tem observado que com inser¢do da molécula de hidrogénio na
buckyball Ce¢ torna a mesma em sua maior parte parcialmente carregada
negativamente para boa parte da estrutura, tendendo para um comportamento
eletrdfilo (gréaficos 38 e 39).
Gréfico 38. Cargas em Milliken dos Sistemas Cgo € Ceo@15H, para os 30 Primeiros

Carbonos.
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Grafico 39. Cargas em Mulliken dos Sistemas Cgp € Ceo@15H, para os 30 Carbonos

Restantes.
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5.3. Dureza Molecular
Os sistemas mais reativos analisados até entdo sédo: Ceo@11H; e Ceo@15H,,
estes sistemas se constituem uma classe de substancias que poderédo ser as mais

reativas e serem submetidas a diversos tipos de reacdes caracteristicas de sistemas
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benzénicos e de nanomateriais. Logo, estes sistemas apresentam uma alta

reatividade quimica dentro da abordagem computacional adotada (grafico 40).

Grafico 40. Dureza Molecular Comparativa entre o C60 e as Respectivas Buckyballs

Analisadas Cgo@(2, 5, 8, 11 e 15)H,.
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5.4. Potencial de lonizagao, Afinidade Eletronica e  Eletronegatividade

O potencial de ionizagdo (Pl) é definido como sendo a energia necessaria
para retirar um elétron de &tomo ou molécula no estado gasoso, o PI caracteriza o
comportamento nucleofilico de uma molécula, e pode ser relacionado diretamente
com a energia do orbital HOMO, como afirma o teorema de Koopmans, que de
forma resumida [61]:

Pl =—=&0m0

Onde o &, Significa a energia do orbital molecular HOMO. Deve-se
mencionar um fato discutivel no teorema de Koopmans no que se refere a PI, que o
fato do orbital do estado ionizado ser assumido como sendo o mesmo orbital do

estado nédo ionizado, negligencia o fato de que os orbitais no estado ionizado s&o

diferentes dos orbitais no estado nao ionizado.
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Afinidade eletronica (AE) é definida como sendo a energia que um atomo ou
molécula perde ao receber um elétron no estado gasoso, AE caracteriza o
comportamento eletrofilico de uma molécula, e pode ser relacionada diretamente
com a energia do orbital LUMO, como afirma o teorema de Koopmans [61]:

AE=-¢€ 0o
onde o0 £, Significa a energia do orbital molecular LUMO.

A molécula do fulereno Cgp possui um ligeiro potencial de ionizacdo em torno
de 0,23 eV como mostra o grafico 41, a semelhanca deste valor com outros
sistemas é evidente, ou seja, praticamnete ndo ha uma mudanca no comportamento
nucleofilico do Cg até a adicdo de 8 moléculas de hidrogénio, depois h&d uma ligeira
gueda abaixo de 0,2 eV para Cgo@15H,. Ficando assim estabelecido a seguinte
ordem crescente de nucleofilicadade: Cg@15H; < Cgo@11lH, < Cgo@8H, <
Ceo@5H> < Ceo@2H2 < Ceyo.

Esse comportamento nucleofilico pode ndo ser tdo eficiente devido ao fato
dessa molécula Cgp possuir um numero elevado de atomos, o que pode prejudicar
esse tipo de reagdo, podendo ser que na pratica esse tipo de reacdo ndo ocorra de

forma tao efetiva.

Gréfico 41. Potencias de lonizacéo (Pl) Comparativo entre o Cgo € as Respectivas

Buckyballs Analisadas Cso@(2, 5, 8, 11 e 15)H, (em eV).
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O gréfico 42 da valores de afinidade eletrbnica para as buckyballs analisadas
com adicao sucessiva de moléculas de H; observa-se que a afinidade do fulereno
Ceo aumenta tendo seu valor maior no Cgo@15H,, significa dizer que os hidrogénios
influenciam mais no comportamento eletréfilo, a possivel causa para tal
comportamento seria a maior proximidade dos diferentes orbitais dos hidrogénios
com os orbitais dos carbonos.

Grafico 42. Afinidade Eletronica (AE) Comparativa entre 0 Cgo € as Respectivas

Buckyballs Analisadas Ceo@(2, 5, 8, 11 € 15)H; (em eV).
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A Eletronegatividade (,x) foi definida por Pauling como sendo a capacidade

gue um atomo tem de atrair elétrons para si provenientes de outro atomo. Mdllikien
definiu como sendo a média da soma de seu potencial de ionizacao e da afinidade
eletronica [62].

_ (Pl + AE)
X 2

As maiores eletronegatividades observadas sao atribuidas aos seguintes
sistemas em relacdo ao Cgp: Ceo@2H2, Ceo@5H, e Cg@8H,, tendo uma ligeira
queda a partir do Cgo@11H>, ou seja, a eletronegatividade maior observada para o
Ceo tem seu maior pico com 8 moléculas de H; inseridas, sendo que a partir da
insercao de apenas 3 moléculas de H; decresce este valor para menos de 0,18 eV,
talvez isto seja devido a sobreposi¢cdo dos orbitais HOMO e LUMO dos hidrogénios

que levaram a este comportamento.

Grafico 43. Eletronegatividade Comparativa entre o Cgo € as Respectivas Buckyballs

Analisadas Cgo@(2, 5, 8, 11 e 15)H, (em eV).

0,19500 -

0,19000

0,18500

0,18000 -

0,17500

ELETRONEGATIVIDADE EM eV

0,17000 T T T T T
C60 2H2 5H2 8H2 11H2 15H2
BUCKYBALLS



90

6.0 CONCLUSAO

Os sistemas analisados em questdo correspondem aos seguintes resultados
observados dos quais séo:

« Alta estabilidade estrutural para as estruturas Cgo, Csg € Csg.

» Deformidade nas estruturas de menor tamanho Cyg, Cig € Cis.

* Pronunciada transferéncia de carga entre carbonos e hidrogénios em todos os
sistemas analisados.

* Maior dispersdo de carga negativa nas estruturas de maior numero de
moléculas H, nos sistemas Cg@H>, 0 que facilita para maior probabilidade de
aceitacao de elétrons.

» Capacidade de confinamento de no maximo 15 moléculas de hidrogénio
limitada para o Ceo.

e Baixa probabilidade de escape do gas hidrogénio para a maioria destas
estruturas em condicdes a vacuo exceto para 0 Cys.

As perspectivas a serem apontadas seriam melhor descricdo destes sistemas
em outros niveis de teoria como a mecanica molecular, a qual seria bastante Gtil em
termos de simulacdo para temperatura, pressdao e volume com o objetivo de
esclarecer mais sobre o comportamento desses sistemas em termos de estudo de
estrutura eletronica.

Como sugestdo de estudos futuros, a pesquisa acerca da capacidade de
armazenamento maximo de H, e He em outras estruturas, como nanotubos, podem
ter grande aplicacdo no campo de geracdo de altas energias, especialmente para

condicBes controladas combustao de gases confinados em altas pressoes.
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