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Objetivos

O carbono apresenta grande versatilidade ao
estabelecer ligagbes consigo mesmo por meio
da hibridizacdo dos orbitais sp®, sp? e sp, 0 que
possibilita a formagao de diferentes alétropos,
entre eles os fulerenos. Esses compostos
despertam interesse tecnoldgico e biomédico
devido as suas propriedades e potenciais
aplicagcées, e muito ja foi estudado sobre
fulerenos maiores, principalmente no que se
refere a insercdo de metais no Cgl", visando
compreender as barreiras de insercdo, os
estados de transicdo, o0s mecanismos
envolvidos e as mudancas conformacionais
resultantes?. Nesse contexto, este projeto tem
por objetivo calcular, por meio de calculos
tedricos de estrutura eletrénica, as barreiras de
ativacdo e as vias de insercdo de metais
alcalinos e seus cations (Li, Li*, Na, Na*, K e/ou
K*) em fulerenos menores como Cy,y, C,4, Co,
C,s elou Cyy, de modo a compreender melhor
0s mecanismos de insergcao e as propriedades
das estruturas resultantes.

Métodos e Procedimentos

As geometrias moleculares de partida seréo
construidas com o auxilio do software
Avogadro®], enquanto os calculos de estrutura

eletrbnica serdo realizados com o software
Gaussian 16%°. Primeiramente, serdo feitos
calculos de otimizagdo de geometria e de
frequéncias vibracionais dos reagentes e
produtos. Em seguida, serdo efetuados
calculos para encontrar e caracterizar o estado
de transigdo e entender melhor o mecanismo
da inser¢do dos metais nos fulerenos. Nesse
caso, calculos de frequéncias vibracionais
devem assegurar a natureza de pontos de
minimo, para reagentes e produtos, e de
pontos de sela de primeira ordem, para o
estado de transi¢cdo. A partir dos valores das
energias de reagentes, produtos e estados de
transicdo, sera possivel calcular a barreira de
energia das reagdes

AE” = ETS - zEreagentes
e a variagéo de energia da reagao

AE = ZEprc:dutc)s - zEreagentes,-

Em relagcdo ao método a ser utilizado, sera
selecionada alguma abordagem baseada na
Teoria do Funcional de Densidade,
escolhendo-se o funcional de troca-correlagéo
a partir de pesquisas bibliograficas sobre
estudos semelhantes ou por meio de testes
iniciais. Conjuntos de funcdo de base de
qualidade triplo- devem ser utilizados, tais
como def2-TZVP, def2-TZVPD ou outros
similares.
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Resultados

Tabela 1 - AE, AH e AG de algumas das
espécies estudadas.

Espécie AE AH AG Espécie AE AH AG
c2o@Li 768807825  -768,806881 768849952 c20@Li+ 768547007 768546063  -768,567669
= 761311280 761310345 -761,352767 c20 761311280 761310345 -761,352767
i 7480525 7479562 7495044 Li+ 7281466 7280522 -7.295630
0046275 10638635 -1,155228 28706870 28114510 38106820

Espécio AE AH A6 Espécie AE AH A6
c20@Na BIAT 9RIBZ 92341453 c20@na+ 923104207 923,03263 923144183
c20 761311289 76131045 761352767 c20 761311289 76131045 -761,352767
Na 162243820 162242876 162260320 Na+ 162085314 162054370 -162,071159
4417005 113,824735 124590752 164653490 164061130 175536732

Espécie AE AH AG Espécie AE AH AG
C0@K 1360559122 1360558178  -1.360,601974 C20@K+ 1360275566 1360274621 -1.360317021
c20 761311289 761310345 -761,352767 c20 761311280 761310345 -761,352767
K 599,806979  -599.896035 509914226 Ke 599739917 599736972 -569,756509
407339115 406746755 417,209423 485714100 486121740 497,140012

Figura 1: Estrutura inicial e final do C,,@Li.
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Figura 2: Barreira de energia para o C,,@Li.

Conclusoes

Apo6s finalizar os calculos, pode-se observar a
partir da energia de Gibbs e da entalpia que
para o C,, a maioria das espécies nao eram
favoraveis de serem inseridas, incluindo os
cations que possuem menor raio atdmico. Isso
pode ser devido a estrutura tensionada do
préprio fulereno, ja que este é composto

apenas de anéis de 5 membros, sendo dificil
de retornar a sua estrutura original apos a
quebra para insercdo do metal. Por isso foram
escolhidas espécies ainda menores (berilio e
hidrogénio) para prosseguir com os calculos,
tanto para fins de otimizar tempo e recursos
computacionais.

Para os demais fulerenos, C,, C, € Cy, que
em sua estrutura possuem tanto anéis de 5
qguanto de 6 membros, as espécies Li, Li*, Be e
Be?" ao serem inseridas de forma espontanea
por ter AG menor que zero.

A hipdtese para estes demais fulerenos era de
que a inser¢gdo ocorreria pelo anel de 6
membros, pois dessa forma n&o ocorreria
quebra na estrutura, e foi confirmada a partir do
calculo de scan do sistema C24@Li, onde
pode-se acompanhar como se deu a reagao,
além de possibilitar o calculo da barreira.
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