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RESUMO 

O estudo da solubilidade dos fulerenos é de fundamental importância tendo em 
vista a possibilidade de sua aplicação nas mais diversas áreas. O presente 
trabalho se dedica a investigação da solubilidade do fulereno C60 em alcanos. 
O sistema formado pelo fulereno e o solvente foi considerado uma 
aproximação de um sistema diatômico. Para a descrição do potencial da parte 
eletrônica foi utilizada a função analítica de Rydberg. As constantes 
espectroscópicas foram obtidas por duas metodologias distintas, o método de 
Dunham e o método da Representação da Variável Discreta. Através das 
constantes espectroscópicas são calculadas as propriedades termodinâmicas 
pela função de partição. Foi realizado a análises das propriedades 
espectroscópicas e termodinâmicas para os sistemas C60-metano, C60-
propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-nonano, C60 undecano e C60-tridecano. 
Para uma maior confiabilidade dessas análises, foram investigados alguns 
funcionais e conjunto de bases para os cálculos de estrutura eletrônica. 
Também foi investida qual a configuração do sistema é mais sugerida. Os 
valores calculados para a energia de dissociação demonstram uma tendência 
de aumento de acordo com o aumento do número de átomos do sistema. As 
constantes espectroscópicas calculadas através do método de Dunham e 
método da Representação da Variável Discreta apresentam uma satisfatória 
concordância. A variação da entropia para os sistemas analisados apresenta 
valor inferior ao valor da variação da entalpia, atrás dessa análise pode-se 
afirmar que as propriedades termodinâmicas obtidas demonstram que a 
espontaneidade é influenciada principalmente pela variação da entalpia. Foi 
observado ainda que a variação da entalpia seja governada pela variação de 
energia do sistema e que a maior contribuição relativa para a variação de 
energia é fornecida pelos valores da energia de dissociação. Para finalizar o 
trabalho foi realizada a análise da solubilidade versus parâmetros 
espectroscópicos e termodinâmicos. Tal análise indica correlação entre 
solubilidade, constantes espectroscópicas e propriedades termodinâmicas.  

Palavras-chaves: Constantes espectroscópicas; Dunham; DVR; Propriedades 
termodinâmicas; Função de partição; Solubilidade. 
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ABSTRACT 

The fullerenes solubility studies is it of fundamental importance in view of the 
possibility of their application in the most diverse areas. The present work is 
dedicated to investigate the solubility of C60 fullerene in alkanes. The system 
formed by the fullerene and the solvent was considered an approximation of a 
diatomic system. The Rydberg analytical function was used to describe the 
potential of the electronic part. The spectroscopic constants were obtained by 
two different methodologies, the Dunham method and the Discrete Variable 
Representation method. Through the spectroscopic constants the 
thermodynamic properties are calculated by the partition function. Analyzes of 
the spectroscopic and thermodynamic properties for the C60-methane, C60-
propane, C60-pentane, C60-heptane, C60-nonane, C60-undecane and C60-
tridecane systems were carried out. For a greater reality from these analyzes, 
was investigated some functional and bases sets for the electronic structure 
calculations. It was also investigated which system configuration its most 
suggested. The calculated values for the dissociation energy showed tendency 
to increase as the number of atoms in system. The spectroscopic constants 
calculated by the Dunham method and the Discrete Variable Representation 
method present satisfactory agreement. The entropy variation for the analyzed 
systems has a value lower than the enthalpy change, behind this analysis can  
affirmed that the thermodynamic properties obtained show that the spontaneity 
is influenced mainly by the enthalpy variation. It was also observed that the 
enthalpy change is governed by the energy variation of the system and that the 
largest relative contribution to the energy variation is provided by the 
dissociation energy values. To finish the work was done the solubility analysis 
was carried out versus spectroscopic and thermodynamic parameters. Such 
analysis indicates correlation between solubility, spectroscopic constants and 
thermodynamic properties. 

Key words: Spectroscopic properties; Dunham; DVR; Thermodynamic 

properties; Partition function; Solubility. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os fulerenos constituem uma classe de nanomoléculas formados por 

dezenas de átomos de carbono. Tais moléculas geralmente são organizadas 

em uma rede de hexágonos ligados por pentágonos, que dão a curvatura de 

esfera da molécula. Os primeiros relatos do fulereno C60 ocorreram em 1985 

por Robert F. Curl, Harold W. Kroto e Richard E. Smalley (KROTO et al., 1985). 

Existem registros desta molécula em meio natural nos mais distintos 

locais geológicos (BUSECK; TSIPURSKY; HETTICH, 1992), como em uma 

cratera de um impacto de um meteorito (BECKER et al., 1994), em fósseis de 

dinossauros (ZHENXIA WANG et al., 1998) e até mesmo no espaço 

interestelar (BERNE; TIELENS, 2011). As formas de fulerenos mais 

abundantes na natureza são C60 e C70 (BUSECK, 2002).  

Diante da importância dos fulerenos, desde 1985 já foram publicadas 

várias revisões por diversos grupos de pesquisa. Já foram relatadas aplicações 

de fulerenos em cosméticos (BENN; WESTERHOFF; HERCKES, 2011), em 

estudos biológicos, na medicina (ANILKUMAR et al., 2011; CALVARESI; 

ZERBETTO, 2010; CASTRO et al., 2017; NAVARRO et al., 2017; RYAN, J. J., 

BATEMAN, H. R., STOVER, 2007) e na aplicação em células fotovoltaicas (KA; 

HWANG; KIM, 2017), dentre outras. 

Os fulerenos e seus derivados demonstram uma crescente relevância 

em biologia e medicina, principalmente devido às propriedades eletrônicas e 

estruturais únicas que os tornam excelentes candidatos à funcionalização 

múltipla (CASTRO et al., 2017). Entre as aplicações biomédicas dos derivados 

ativos de fulereno pode-se citar a atividade antiviral (DURDAGI et al., 2009), 

terapia fotodinâmica (MROZ et al., 2007), propriedades antioxidantes 

(CHISTYAKOV et al., 2013), anticancerígenas e imunológicas. 

Desde a sua descoberta, as propriedades termodinâmicas (KOLKER et 

al., 2007; LEIDER; KRIKORIAN; YOUNG, 1973) dos buckyballs (como também 

são conhecidos os fulerenos) bem como a solubilidade (CHENG; CAI, 2017; 

DANAUSKAS; JURS, 2001; GHARAGHEIZI; ALAMDARI, 2008; GUPTA; 

BASANT, 2018; HEYMANN, 1892; MARCUS et al., 2001; MINEVA et al., 2011; 

RUOFF et al., 1993) tem sido estudadas. A solubilidade dos fulerenos foi 
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investigada com metodologias distintas, no entanto, não é previsível e não há 

uma teoria confiável para explicar o comportamento de fulerenos em vários 

solventes (GOODARZI et al., 2017; PETROVA et al., 2011). 

A solubilidade dos fulerenos em alguns solventes apresenta limitações à 

pesquisa avançada e desenvolvimento tecnológico utilizando esses novos 

materiais (GUPTA; BASANT, 2018). Diferentes estratégias têm sido exploradas 

para entender o comportamento dos fulerenos em solventes, uma vez que 

solubilizados em meio biológico, suas excelentes propriedades tornam útil para 

aplicações biomédicas (GOODARZI et al., 2017). 

Diante da importância de uma compreensão mais profunda da interação 

de fulerenos com solventes orgânicos, o presente trabalho tem como objetivo 

calcular algumas propriedades resultantes da interação do fulereno com o 

solvente que influencia a solubilidade do fulereno C60 em solventes orgânicos.  

O estudo é fundamentado na busca da relação da solubilidade com as 

propriedades termodinâmicas da interação entre a molécula C60 e solventes 

orgânicos. Para a determinação das propriedades termodinâmicas foram 

utilizadas metodologias baseadas nos conceitos da mecânica quântica, 

considerando que o sistema formado pelo fulereno e o solvente se comporta 

como um sistema diatômico. 

Tendo em vista o apresentado, a primeira etapa do estudo é dedicada a 

construção e ajuste de curvas de energia potencial (CEPs) para os sistemas 

em análise. Com isso, buscou-se obter as constantes espectroscópicas de 

sistemas diatômicos (MACHADO et al., 2012; CUNHA et al., 2014). De posse 

dessas constantes obtivemos as propriedades termodinâmicas (BAGGIO et al., 

2017). Para finalizar o trabalho esboçamos gráficos da solubilidade versus 

constantes espectroscópica e propriedades termodinâmicas com o intuito de 

encontrar uma correlação entre elas. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 DESCRIÇÃO DO PROBLEMA MOLECULAR 

Para o estudo de qualquer propriedade em nível atômico é necessário a 

resolução da equação de Schrödinger do sistema molecular, ou seja, é 

necessário analisar o comportamento dos núcleos e dos elétrons em um 

sistema molecular simultaneamente. Um sistema molecular diatômico em um 

eixo de coordenadas euclidianas pode ser representado como, descrito na 

Figura 1. 

Figura 1 - Representação esquemática de um sistema molecular diatômico, onde A e B são os 
núcleos dos átomos, i e j são os elétrons. 

 

A resolução da equação de Schrödinger é possível apenas para 

sistemas relativamente simples, porém, essas soluções são o ponto de partida 

para aproximação da solução de problemas mais complexos. 

O Hamiltoniano para sistemas moleculares é dado por, 

𝐻̂ =  − ∑
ℏ2

2𝑀𝐴

𝑀

𝐴=1

𝛻𝐴
2 − ∑

ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

𝑅𝐴𝐵

𝑀

𝐵>𝐴

𝑀−1

𝐴=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

𝑟𝑖𝐴

𝑁

𝑖=1

𝑀

𝐴=1

+ ∑ ∑
𝑒2

4𝜋𝜖0𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>1

𝑁−1

𝑖=1

 ,                                                                                                                    

(2.1) 

sendo, ∑
ℏ2

2𝑀𝐴

𝑀
𝐴=1 𝛻𝐴

2 o operador energia cinética dos núcleos, ∑
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2𝑁
𝑖=1   

operador energia cinética dos elétrons, ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍

𝐵𝑒2

𝑅𝐴𝐵

𝑀
𝐵>𝐴

𝑀−1
𝐴=1  interação eletrostática 
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entre os núcleos, ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

𝑟𝑖𝐴

𝑁
𝑖=1

𝑀
𝐴=1  é a representação da interação eletrostática 

entre os elétrons e os núcleos e ∑ ∑
𝑒2

4𝜋𝜖0𝑟𝑖𝑗

𝑁
𝑗>1

𝑁−1
𝑖=1  corresponde a interação 

eletrostática entre os elétrons. Os termos 𝑅𝐴𝐵,𝑟𝑖𝐴 e 𝑟𝑖𝑗 correspondem às 

distâncias elétron-núcleo, respectivamente. (SZABO; OSTLUND, 1996).  

A solução analítica da Eq. 2.1 é inviável para sistemas moleculares 

devido ao grande número de interações. Para resolver esse impasse são 

utilizadas algumas aproximações. A aproximação de Born-Oppenheimer 

apresenta uma proposta importante para contornar a dificuldade de solucionar 

esses problemas. 

2.2 APROXIMAÇÃO DE BORN-OPPENHEIMER 

A aproximação de Born-Oppenheimer foi proposta em 1927 por Max 

Born e J Robert Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Essa 

aproximação é baseada no teorema adiabático, no qual afirma que se uma 

alteração no sistema for suficientemente lenta de modo que permita uma 

adaptação instantânea, o seu auto estado é mantido. A resolução da equação 

de Schrödinger eletrônica representada pela Eq. 2.2 fornece valores de energia 

potencial relacionada à interação nuclear. Em um sistema diatômico a equação 

de Schrödinger eletrônica é resolvida para diferentes configurações 

moleculares para a descrição da dinâmica nuclear.  

[−
1

2
∑ 𝛻𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑁

𝑖=1

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>1

𝑁−1

𝑖=1

] 𝜙(𝑟, 𝑅⃗⃗𝐴𝐵) = −𝜀(𝑟, 𝑅⃗⃗𝐴𝐵)𝜙(𝑟, 𝑅⃗⃗𝐴𝐵). (2.2) 

A Eq. 2.3 ilustra a equação de Schrödinger nuclear. 

[− ∑
1

2𝑀𝐴
𝛻𝐴

2 + 𝑉(𝑅⃗⃗𝐴𝐵)

𝑀

𝐴=1

] 𝜒(𝑅⃗⃗𝐴𝐵) = 𝐸𝜒(𝑅⃗⃗𝐴𝐵). (2.3) 

Para a solução analítica da Eq. 2.3, é necessária para a obtenção das 

energias rovibracionais associadas aos movimentos de rotação e vibração da 

molécula. 
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2.3 CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL 

A obtenção da curva de energia potencial (CEP) é uma condição 

indispensável para o estudo das propriedades espectroscópicas e análise dos 

processos adiabáticos do sistema molecular. A CEP é obtida através da 

solução da equação de Schrödinger eletrônica para várias configurações 

nucleares. 

Porém, a solução analítica da equação de Schrödinger eletrônica não é 

possível para todas as configurações moleculares existentes e 

consequentemente a descrição do potencial torna-se incompleto. Essa situação 

pode ser contornada utilizando-se as funções de potencial analíticas para a 

completa descrição do potencial efetivo. No presente trabalho foi utilizada a 

função analítica de Rydberg (RYDBERG, 1933) representada pela Eq. 2.4, 

expandida até a sexta ordem. A exponencial presente na função analítica 

representa um fator de amortização, o que garante um comportamento 

fisicamente aceitável para os potenciais. 

𝑉(𝜌) = −𝐷𝑒 (1 + ∑ 𝑎𝑗𝜌𝑗

6

𝑗=1

) 𝑒−𝑎1𝜌, (2.4) 

os termos 𝑎𝑗 são os coeficientes a serem determinados, 𝐷𝑒 é a energia de 

dissociação e 𝜌 é dado por 𝜌 = 𝑅 −  𝑅0, em que 𝑅0 é a distância de equilíbrio. 

Os cálculos dos erros no ajuste das CEPs ponto a ponto foram realizados 

utilizando a função objeto (chi-quadrado) representada pela Eq. 2.5 

𝜒2 =  
1

𝑁
∑(𝐸𝑐𝑎𝑙,𝑖 −  𝐸𝑓𝑖𝑡,𝑖),2

𝑁

𝐼

 (2.5) 

onde, N representa o número de pontos, 𝐸𝑓𝑖𝑡 a energia ajustada e 𝐸𝑐𝑎𝑙a energia 

calculada.  

Para um melhor ajuste na curva de energia potencial pode-se utilizar 

funções analíticas generalizadas. Para otimização da função analítica de 

Rydberg utiliza-se o método GSA (do inglês – Generalized Simulated 

Annealing) (MUNDIM; TSALLIS, 1998). Esse método computacional de 

otimização é baseado em dinâmica estocástica que permite a identificação de 

máximos e mínimo de funções. 
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O método GSA foi reproduzido a partir da distribuição de Tsallis como 

distribuição de visitação, aplicando funções de temperatura, distribuição de 

visitação e probabilidade de aceitação. O método GSA é utilizado e mostra 

eficiência em problemas para obter os mínimos locais e globais. 

2.4  MÉTODO DE REPRESENTAÇÃO DAS VARIÁVEIS 

DISCRETAS 

 O método de Representação das variáveis discretas (DVR do inglês: 

Discrete Variable Representation) é um método numérico utilizado para a 

solução de problemas de química quântica. No presente trabalho essa 

metodologia foi utilizada para resolver a equação de Schroedinger nuclear. 

Através do método DVR obteve-se um conjunto de energias em função da 

distância que combinada com a equação da energia rovibracional diatômica é 

capaz de computar as constantes espectroscópicas de interesse.  

O método DVR consiste em uma técnica que possibilita a determinação 

de soluções para equações da mecânica quântica, para estados em que a 

dependência temporal ou estacionária. Utilizamos quadraturas gaussianas ao 

empregarmos o DVR para o cálculo dos elementos da matriz de energia 

potencial, e ao mesmo tempo, os elementos da matriz de energia cinética 

podem ser calculados analiticamente. 

2.5 EQUAÇÃO DA ENERGIA ROVIBRACIONAL DIATÔMICA 

Os movimentos rotacionais e vibracionais não ocorrem separadamente, 

de maneira que podem ser acoplados em um único autovalor. Como os 

espectros vibracionais e rotacionais estão interligados, pode-se determinar o 

espectro rovibracional utilizando o modelo do oscilador harmônico simples com 

o modelo do rotor rígido. 

Pode-se escrever o hamiltoniano desse sistema como a Eq. 2.6 

𝐻̂𝑟𝑜𝑣 =  𝐻̂𝑣𝑖𝑏 +  𝐻̂𝑟𝑜𝑡 . (2.6) 

Escrevendo-se os autovalores rovibracionais como sendo a soma dos 

valores vibracionais e rotacionais tem-se a Eq. 2.7 
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𝜀𝑟𝑜𝑣(𝑣, 𝑗) =  (𝑣 +  
1

2
) 𝜔𝑒 + 𝐵𝑒𝐽(𝐽 + 1), (2.7) 

onde, 𝐵𝑒 é a constante rotacional de equilíbrio dada pela Eq. 2.8 

𝐵𝑒 =  
ℎ

8𝜋2𝑐𝜇𝑅0
2. (2.8) 

Quando a molécula executa movimento de rotação, o momento de 

inércia 𝜇𝑅0
2 sofre uma pequena variação. Essa variação ocorre devido a uma 

pequena oscilação da distância intermolecular de equilíbrio. Com isso, observa-

se que 𝐵𝑒 possui uma dependência com o número quântico vibracional 𝑣. Essa 

dependência pode ser representada por uma perturbação na energia 

rotacional, ilustrada na Eq. 2.9 

𝜀𝑟𝑜𝑡(𝐽) =  [𝐵𝑒 − 𝛼𝑒 (𝑣 +  
1

2
) +  𝛾𝑒 (𝑣 + 

1

2
)

2

+  … ] 𝐽(𝐽 + 1). (2.9) 

A parte vibracional do espectro pode ser expandida em torno de (𝑣 +  
1

2
) 

para a representação de contribuições de ordens superiores. Dessa forma, a 

energia vibracional pode então ser representada pela Eq. 2.10 como, 

𝜀𝑣𝑖𝑏(𝑣) =  𝜔𝑒 (𝑣 +  
1

2
) − 𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝑣 +

1

2
)

2

+ 𝜔𝑒𝑦𝑒 (𝑣 +
1

2
)

3

. (2.10) 

Substituindo a Eq. 2.10 e considerando-se a perturbação apresentada 

pela Eq. 2.9 e na Eq. 2.6, temos a equação da energia rovibracional diatômica 

apresentada pela Eq. 2.11 

𝜀𝑟𝑜𝑣(𝑣) =  𝜔𝑒 (𝑣 +  
1

2
) − 𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝑣 +

1

2
)

2

+ 𝜔𝑒𝑦𝑒 (𝑣 +
1

2
)

3

+ ⋯

+  [𝐵𝑒 − 𝛼𝑒 (𝑣 +  
1

2
) +  𝛾𝑒 (𝑣 + 

1

2
)

2

+ … ] 𝐽(𝐽 + 1). 

(2.11) 

Para o cálculo das constantes espectroscópicas rovibracionais relaciona-

se os autovalores da equação de Schroedinger nuclear com a Eq. 2.11 e obtêm 

o seguinte sistema de equações: 

𝜔𝑒 =  
1

24
[14(𝜀1,0 −  𝜀0,0) − 93(𝜀2,0 −  𝜀0,0) −  23(𝜀3,0 −  𝜀0,0)], (2.12) 
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𝜔𝑒𝑥𝑒 =  
1

4
[13(𝜀1,0 −  𝜀0,0) − 11(𝜀2,0 −  𝜀0,0) −  3(𝜀3,0 −  𝜀0,0)], 

𝜔𝑒𝑦𝑒 =  
1

6
[3(𝜀1,0 −  𝜀0,0) − 3(𝜀2,0 −  𝜀0,0) −  3(𝜀3,0 − 𝜀0,0)], 

𝛼𝑒 =  
1

8
[− 12(𝜀1,1 −  𝜀0,1) − 4 (𝜀2,1 −  𝜀0,1) +  4𝜔𝑒 − 23𝜔𝑒𝑦𝑒], 

𝛾𝑒 =  
1

4
[− 2(𝜀1,1 − 𝜀0,1) − 4 (𝜀2,1 −  𝜀0,1) +  2𝜔𝑒𝑥𝑒 − 9𝜔𝑒𝑦𝑒]. 

Dessa forma, computamos as seguintes constantes espectroscópicas, 

𝜔𝑒 que está associada a frequência de equilíbrio vibracional harmônica, 𝜔𝑒𝑥𝑒 

representa a constante anarmônica, 𝜔𝑒𝑦𝑒 é a segunda constante anarmônica e 

as constantes de acoplamento rotacional 𝛼𝑒 e 𝛾𝑒. 

2.6 MÉTODO DE DUNHAM 

O método de Dunham foi desenvolvido em 1932 e consiste basicamente 

em fórmulas de derivadas da teoria da perturbação, no qual o potencial é 

expandido em uma série de Taylor, em torno da distância de equilíbrio R0 

(DUNHAM, 1932). 

O potencial expandido em uma série de Taylor em torno de R0 é dado 

pela Eq. 2.13 como, 

𝑉(𝑅) = 𝑉(𝑅0) +  
1

2!
(

𝑑2𝑉

𝑑𝑅2
) (𝑅 − 𝑅0)2 +  

1

3!
(

𝑑3𝑉

𝑑𝑅3
) (𝑅 − 𝑅0)3

+  
1

4!
(

𝑑4𝑉

𝑑𝑅4
) (𝑅 − 𝑅0)4. 

(2.13) 

Pode-se simplificar a Eq. 2.13 fazendo d2, d3 e d4 serem as derivadas de 

segunda, terceira e quarta ordem, 

𝑉(𝑅) = 𝑉(𝑅0) +  
1

2! 
𝑑2𝜌2 +  

1

3!
𝑑3𝜌3 +  

1

4!
𝑑4𝜌 4 + ⋯. (2.14) 

Foi demonstrado por Dunham que as constantes espectroscópicas que 

multiplicam os termos (𝜈 +
1

2
), da Eq. 2.14 podem ser escritas em termos das 

derivadas parciais do potencial. 

A derivada segunda do potencial pode ser escrita como Eq. 2.15 
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𝑑2 = 4𝜋2𝜇𝑐2𝜔𝑒
2. (2.15) 

A Eq.2.16 apresenta a derivada terceira do potencial como, 

𝑑3= −
3𝑑2

𝑅𝑒
(1 +  

𝛼𝑒𝜔𝑒

6𝐵𝑒
2 ). (2.16) 

Enquanto a derivada quarta do potencial é dada pela Eq.2.17, 

𝑑4 =  
𝑑2

𝑅𝑒
2 [15 (1 +  

𝛼𝑒𝜔𝑒

6𝐵𝑒
2 ) −

8𝜔𝑒𝑥𝑒

𝐵𝑒
]. (2.17) 

Mediante a resolução do sistema obtido pelas Eqs. 2.15, 2.16 e 2.17, 

pode-se determinar as constantes espectroscópicas. 

2.7 CÁLCULO DE PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS 

 Empregando-se a função de partição rovibracional do rotor anarmônico 

não rígido, utilizando-se os valores das constantes espectroscópicas foram 

obtidas as propriedades termodinâmicas.   

Para os cálculos das propriedades termodinâmicas foram considerados 

dois estágios do sistema, onde para a condição em que as espécies estão 

completamente separadas a função de partição foi descrita como sendo a de 

uma molécula monatômica, de modo que a energia do monômero é dada por 

𝑄𝑓𝑢𝑙𝑒𝑟𝑒𝑛𝑜 =  𝑄𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 . A pressão padrão utilizada foi de 1 bar e as espécies 

foram tratadas como gases ideais na parte translacional. Para a condição em 

que ocorre a formação dos sistemas a função de partição foi escrita como 𝑄 =

 𝑄𝑒𝑙𝑒𝑄𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑄𝑟𝑜𝑡𝑄𝑣𝑖𝑏, desta maneira, a função de partição vibracional inclui efeitos 

anarmônicos e rotor não-rígido no modo normal da interação fulereno-solvente. 

A função de partição incluindo as energias rotacionais, vibracionais é 

definida por 𝑔 (𝜈, 𝐽) = 2𝐽 + 1 e as energias rovibracionais são demonstradas na 

eq. 2.11. Para definir 𝜈𝑚𝑎𝑥 fazemos 𝐽 = 0 na Eq. 2.11 de modo que 

𝜀𝜈,0 = (𝜔𝑒 − 𝜔𝑒𝑥𝑒 +
3

4
𝜔𝑒𝑦𝑒) 𝜈 − 𝜔𝑒𝑥𝑒𝜈2 + 𝜔𝑒𝑦𝑒𝜈3

+ (
1

2
𝜔𝑒 −

1

4
𝜔𝑒𝑥𝑒 +  

1

8
𝜔𝑒𝑦𝑒). 

 

(2.18) 
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Para que a Eq. 2.18 tenha um significado físico, 𝜀𝜈,0 < 𝐷𝑒, isto é, 𝜈𝑚𝑎𝑥 é 

o maior inteiro que satisfaz esta desigualdade. Como a função de partição 

vibracional não é muito sensível a este limite superior no somatório, devido ao 

sinal negativo no argumento da função exponencial podemos aproximar o valor 

de 𝜈𝑚𝑎𝑥. 

A definição do valor máximo do número quântico rotacional 𝐽(𝜈)𝑚á𝑥 para 

um determinado 𝜈 ≤ 𝜈𝑚𝑎𝑥 , o procedimento é bastante similar: 𝐽(𝜈)𝑚á𝑥 é o 

maior inteiro em que 𝜀𝜈,𝐽 < 𝐷𝑒. Portanto, para cada nível, é possível aproximar 

a contribuição rotacional para a função de partição devido as massas 

relativamente grandes do sistema “diatômico”. Como as massas são elevadas, 

os níveis de energia rotacional aproximam-se uns dos outros, podendo 

considerar que  𝐽(𝜈)𝑚á𝑥 =  ∞ ao se transformar 𝑄𝑟𝑜𝑡𝑄𝑣𝑖𝑏(𝑇) em 

𝑄𝑣𝑖𝑏,𝑟𝑜𝑡 (𝑇) =  𝑒
− (

1

2
 𝜔𝑒 − 

1

4
 𝜔𝑒 𝑥𝑒+

1

8
 𝜔𝑒 𝑦𝑒 )

𝑘𝐵 𝑇
⁄

 

× ∑ 𝑒

−[(𝜔𝑒− 𝜔𝑒𝑥𝑒 + 
3

4
 𝜔𝑒𝑦𝑒) 𝜈 + ( − 𝜔𝑒𝑥𝑒+ 

3

2
𝜔𝑒𝑦𝑒) 𝜈2]

𝑘𝐵𝑇 
⁄

𝜈𝑚𝑎𝑥

𝜈=0

× ∑(2𝐽 + 1)𝑒

−[𝐵𝑒− 
𝑎𝑒
2

 − 𝛼𝑒𝜈 + 𝛾𝑒𝜈 + 𝛾𝑒𝜈2]

𝑘𝐵𝑇 
⁄

.

𝜈𝑚𝑎𝑥

𝜈=0

 

Adotando a formula para somatórios de Euler–Mac Laurin para função 

contínua temos a função de partição rovibracional do rotor anarmônico não 

rígido demonstra da na Eq. 2.19.  

𝑄𝑟𝑜𝑣 =  𝑒

−[
𝜔𝑒
2

−
𝜔𝑒𝑥𝑒

4
+ 

𝜔𝑒𝑦𝑒
8

]

𝑘𝐵𝑇
⁄

× ∑ 𝑒

−[(𝜔𝑒−𝜔𝑒𝑥𝑒+ 
3

4
𝜔𝑒𝑦𝑒)𝜈+ (−𝜔𝑒𝑥𝑒+ 

3

2
𝜔𝑒𝑦𝑒)𝜈2]

𝑘𝐵𝑇
⁄

𝜈𝑚𝑎𝑥

𝜈=0

× {
1

3
+  

𝑘𝐵𝑇

(𝐵𝑒 −
𝛼𝑒

2
+  

𝛾𝑒

4
− 𝛼𝑒𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈2)

+  
(𝐵𝑒 −

𝛼𝑒

2
+

𝛾𝑒

4
− 𝛼𝑒𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈2)

(15 𝑘𝐵𝑇)
  

+  
1

720
[
(𝐵𝑒 −

𝛼𝑒

2
+  

𝛾𝑒

4
− 𝛼𝑒𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈2)

2

(𝑘𝐵𝑇)2

−
(𝐵𝑒 −

𝛼𝑒

2
+  

𝛾𝑒

4
− 𝛼𝑒𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈 +  𝛾

𝑒
𝜈2)

3

(𝑘𝐵𝑇)3
]}. 

 

(2.19) 
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Para a determinação do número de máximos de níveis vibracionais 

existentes nas CEPs dos sistemas estudados foram observados os valores de 

De. Com os valores de De convertidos em cm-1 pode-se verificar qual o valor do 

último nível energético vibracional para cada sistema. 

A função de partição rovibracional do rotor anarmônico não rígido foi 

escolhida para os cálculos das propriedades termodinâmicas por considerar os 

efeitos das correções anarmônicas no movimento vibracional e os efeitos 

gerados por um rotor não rígido na vibração intermolecular. A função é 

demonstrada na Eq. 2.19, e definida de modo mais detalhado em (BAGGIO et 

al., 2017). 
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3 METODOLOGIA 

 A metodologia do presente trabalho é baseada em conceitos da 

mecânica quântica, na qual foi investigada a energia de interação através de 

CEPs entre o fulereno e alcanos. A partir da energia das CEPs foram 

analisadas as constantes espectroscópicas e as propriedades termodinâmicas 

para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-

nonano, C60-undecano e C60-tridecano, conforme apresentado na Figura 2. 

Figura 2 – Descrição dos sistemas estudados (a) C60-metano, (b) C60-propano, (c) C60-
pentano, (d) C60-heptano, (e) C60-nonano, (f) C60-undecano e (g) C60-tridecano. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e)  

(f) 

 

(g) 
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Na elaboração das CEPs, em todos os sistemas, o fulereno foi mantido 

fixo e os solventes foram afastados em intervalos de 0,10 Å até que os valores 

da energia de interação não sofressem grandes variações. Esse procedimento 

é comumente conhecido como de scan rígido.  

Na técnica de scan rígido as energias são calculadas sem que a 

geometria seja otimizada em cada passo, permitindo assim um menor custo 

computacional. No entanto, essa aproximação despreza possíveis variações na 

energia devidas um rearranjo estrutural.  

Os cálculos de estrutura eletrônica para a construção das curvas de 

energia potencial para o sistema C60-propano foi realizado empregando-se os 

níveis de teoria ωB97XD/6-31G(d), ωB97XD/6-31+G(d), ωB97XD/6-311G(d), 

ωB97XD/Lanl2dz e b3lyp/6-31G(d) (CHAI; HEAD-GORDON, 2008), e todo o 

cálculo foram executados no programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). 

Através desta análise observou-se o nível de cálculo ωB97XD/6-31G(d) 

apresentou uma boa reprodução da energia de interação do sistema em um 

bom custo computacional. 

Outro fator observado foi a orientação do alcano em relação ao fulereno. 

Foi observada a interação do fulereno C60 com o solvente pentano ao longo do 

scan rígido (0º), posição lateral e perpendicular ao diâmetro do scan rígido 

(90º), posição frontal. Essa análise foi necessária para indicar qual a 

configuração de menor energia. 

A energia eletrônica de interação entre o fulereno e o solvente será 

obtida através da equação Eq. 3.1 

𝐸eletrônica =  𝐸fulereno+ solvente − (𝐸fulereno + 𝐸solvente), (3.1) 

onde, 𝐸eletrônica representa a energia eletrônica de interação entre o fulereno e o 

solvente, 𝐸fulereno e 𝐸solventerepresenta a energia do fulereno e do solvente 

respectivamente. 𝐸fulereno+ solvente representa a energia de interação entre o 

fulereno e o solvente. 

  Foi realizada a correção do erro de superposição de função de base 

(BSSE – basis set superposition error), pois quando átomos de moléculas 
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distintas se aproximam, o conjunto de funções de base dos monômeros se 

sobrepõe levando à diminuição artificial da energia de interação do sistema. 

A função analítica de Rydberg descrita pela Eq. 2.4, foi utilizada para o 

ajuste da curva de energia potencial. Na função de Rydberg os coeficientes 

foram otimizados usando o método de otimização global GSA. 

As constantes espectroscópicas foram obtidas por duas metodologias 

distintas. A constante espectroscópica vibracional harmônica 𝜔𝑒, a constante 

anarmônica 𝜔𝑒𝑥𝑒e a constante de acoplamento rotacional 𝛼𝑒foram obtidas 

através da combinação das energias rovibracionais (Eq. 2.12) com o método 

de DVR (LIGHT; HAMILTON; LILL, 1985; NETO; COSTA, 1998). Outra 

metodologia utilizada para avaliar as constantes espectroscópicas foi o método 

de Dunham (DUNHAM, 1932). 

A função de partição rovibracional do rotor anarmônico não rígido foi o 

método usado para obtenção das propriedades termodinâmicas. Essa 

metodologia relaciona as constantes espectroscópicas obtidas pelos métodos 

de Dunham e DVR para a obtenção das funções termodinâmicas. No trabalho 

de Baggio e colaboradores (BAGGIO et al., 2017) pode-se encontrar a 

descrição completa dessa metodologia. 

Para investigar a relação da solubilidade com parâmetros 

espectroscópicos e termodinâmicos foram esboçado gráficos da solubilidade 

versus energia de dissociação, distância de equilíbrio, as constantes 

espectroscopias 𝜔𝑒, 𝜔𝑒𝑥𝑒 e as propriedades termodinâmicas ∆𝐺 e ∆𝑆. Os 

valores das solubilidades foram retirados da literatura do trabalho de Semenov 

e colaboradores (SEMENOV et al., 2010). 

A metodologia por ser simplificada pelo fluxograma da Figura 3. 
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Figura 3 – Representação esquemática na forma de um fluxograma da metodologia utilizada. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Neste capítulo, apresentamos as curvas de energia potencial e seus 

respectivos ajustes, as constantes espectroscopias e as propriedades 

termodinâmicas para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-

heptano, C60-nonano, C60-undecano e C60-tridecano. Também são descritos as 

relações entre a solubilidade versos parâmetros espectroscópicos e 

termodinâmicos.  

4.1 MAPEAMENTO DAS PROPRIEDADES 

ESPECTROSCÓPICAS  

4.1.1 Elaboração de Curvas de Energia Potencial 

 Na presente seção, são apresentados os resultados de análises de 

funcionais, bases e configurações para a construção das CEPs. Também serão 

analisados os valores da distância de equilíbrio e energia de dissociação para 

os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-nonano, 

C60-undecano e C60-tridecano.  

  Foram realizados testes com os funcionais ωB97XD, B3lyp, 

B3lyp-GD3 e M062x e os conjuntos de bases 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-311G(d) 

e Lanl2dz como apresentados na Figura 4. Os ajustes através da função 

Rydberg (Eq. 2.4) sobre o potencial de interação rescritos na Figura 15, 

parâmetros utilizados para a conformação das CEPs e o valor médio do erro do 

ajuste, 𝜒2 (Eq. 2.5) para essas CEPs são apresentados nas Tabelas 9 e 10, 

que são descritas no Apêndice A. Na Tabela 1 temos a energia de dissociação, 

a distância de equilíbrio, constante rovibracional e o tempo de cálculo de um 

ponto para esses níveis de cálculo.  

Nota-se que há uma coerência entre os resultados obtidos utilizando o 

funcional ωB97XD combinado com diferentes bases, pois não ocorreu 

diferenças significativas para os valores de De, a variação do R0 não 

ultrapassou 0,09 Å. O nível de cálculo ωB97XD/6-31G(d) foi o que apresentou 

melhor desempenho computacional. O funcional B3lyp não apresenta eficiência 

na reprodução da energia de interação, mas quando é incluída a correção de 

dispersão ele apresenta energia de interação com diferença de 0,43 kcal.mol-1 

em relação ao nível de cálculo ωB97XD/6-31G(d) e diferença de 0,08 Ǻ para 
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R0. O funcional m062x apresenta uma diferença 1,62 kcal∙mol-1 em relação a 

energia de interação do ωB97XD/6-31G(d). O nível de cálculo que demonstrou 

maior eficácia na reprodução das CEPs para os sistemas em questão foi o 

ωB97XD/6-31G(d) por apresentar um bom custo benefício e uma boa 

reprodução da energia dos sistemas. O funcional ωB97XD foi selecionado 

porque inclui o modelo de dispersão empírica. Esse método adiciona um termo 

extra à energia obtidas pelos cálculos da teoria do funcional da densidade 

(DFT) para considerar as interações de dispersão de London (SILVA et al., 

2018). 

Figura 4 - CEPs calculadas com diferentes níveis de cálculo para o sistema C60-propano. 
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Tabela 1- Energia de dissociação De (kcal∙mol-1), distância de equilíbrio R0 (Å) e a constante 

rotacional Be (cm -1) para os níveis de cálculo ωB97XD/6-31G(d), ωB97XD/6-31+G(d), 

ωB97XD/6-311G(d), ωB97XD/Lanl2dz, b3lyp/6-31G(d) e m062x/6-31G(d) para um único ponto. 

Nível de cálculo De R0 𝐵𝑒 × 10−3 𝜔𝑒 

ωB97XD/6-31G(d) 2,71 7,79 6,69 60,30 

ωB97XD/6-31+G(d) 2,97 7,79 6,68 60,43 

ωB97XD/6-311G(d) 3,17 7,73 6,74 63,74 

ωB97XD/Lanl2dz 2,74 7,82 6,60 56,78 

b3lyp/6-31G(d) - - - - 

m062x/6-31G(d) 1,09 7,82 6,65 45,85 

b3lyp-GD3/6-31G(d) 2,28 7,87 6,55 50,03 

. 

Outro fator observado na construção das CEPs é a orientação do alcano 

em relação ao fulereno. Na Figura 5 podemos observar a configuração do 

fulereno C60 com o solvente pentano frontal em (a) e o fulereno C60 com o 

solvente pentano lateral em (b).  

Figura 5- Sistema C60-pentano frontal em (a) e lateral em (b). 

.

(a) 

 
(b) 
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Na Figura 6 são apresentadas as energias de interações do fulereno C60 

com os alcanos metano (tracejado azul), pentano ao longo do diâmetro 

(tracejado verde) e perpendicular ao diâmetro (linha roxa). Pode-se notar 

através da Figura 6 e dos valores de De da Tabela 2 que a CEP para o pentano 

perpendicular ao diâmetro apresenta maior profundidade no poço, 

evidenciando que essa configuração é a mais indicada para o sistema em 

questão. 

Figura 6 - Curva de energia potencial C60-pentano em duas configurações. 

 

 Os valores de De, R0 e Be para o sistema C60-pentano em duas 

configurações estão descritos na Tabela 2. A distância de equilíbrio sofre uma 

variação de 1,94 Å de um sistema para outro. Os valores da constante 

rotacional também se divergem. Os ajustes sobre o potencial de interação 

rescrito na Figura 16, os parâmetros utilizados para a conformação das CEPs e 

o valor médio do erro do ajuste para essas CEPs são apresentados na Tabelas 

11, que são descritas no Apêndice B. 

 

Tabela 2 - Energia de dissociação De (kcal∙mol-1), da distância de equilíbrio R0 (Å) e a 

constante rotacional Be (cm -1) para diferentes configurações. 
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Sistema De R0 Be 𝜔𝑒 

C60-pentano –  

Frontal 

3,40 7,73 0,00430 52,66 

C60-pentano –  

Lateral 

1,53 9,67  0,03287 34,20 

Na Figura 7 são apresentadas as curvas de energia potencial para os 

sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-nonano, C60 -

undecano e C60-tridecano.   

Figura 7 - CEPs calculadas para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-
heptano, C60-nonano, C60-undecano e tridecano usando o nível de cálculo ωB97XD/6-31G(d) 

com a configuração perpendicular a direção do scan rígido. 

 

 Pode-se notar através da análise da Figura 7, que conforme há aumento 

no número de átomos nos sistemas a interação intermolecular é intensificada, 

esse fato pode ser observado através do aumento da profundidade da CEP. 

Conforme pode ser observado na Figura 7 e nas Tabelas 3 o valor da energia 

de dissociação De aumenta de acordo com o aumento de átomos no sistema. 

Os valores de De, a distância de equilíbrio R0 e as constantes espectroscópicas 
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rotacional de equilíbrio, Be para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-

pentano, C60-heptano, C60-nonano, C60 undecano e C60-tridecano são 

apresentados na Tabela 3. 

Outro fato observado é que a diferença de profundidade da CEP diminui 

significativamente a medida que aumenta os átomos nos alcanos sugerindo 

que para alcanos mais extensos os átomos da extremidade apresentam menor 

contribuição na energia de interação. Observando os valores de De,interação 

de 0,69 kcal∙mol-1 do sistema C60-propano para o sistema C60-pentano 

enquanto a diferença da energia para os sistemas C60-undecano e C60-

tridecano é de 0,16 kcal∙mol-1.  

Tabela 3 - Energia de dissociação De (kcal∙mol-1), da distância de equilíbrio R0 (Å) e a 
constante rotacional Be (cm -1) para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-

heptano, C60-nonano, C60 undecano e C60-tridecano. 

Sistema De R0 Be 

C60-metano 1,16 7,14 0,02109 

C60-propano 2,71 7,79 0,00669 

C60-pentano 3,40 7,73 0,00430 

C60-heptano 4,46 7,69 0,003247 

C60-nonano, 4,62 7,67 0,002634 

C60 undecano 4,92 7,66 0,002466 

C60-tridecano 5,08 7,69 0,001945 

Os valores de Be se apresentam valores próximos de zero. Este fato pode 

ser explicado pela Eq. 2.8, que demonstra que Be é inversamente proporcional 

a massa reduzida µ. Como consequência do aumento da massa reduzida para 

os sistemas com maior número de átomos, pode-se observar a redução dos 

valores destas constantes. 

4.1.2 Análises Espectroscópicas 

Está seção é dedicada a exposição e análise das constantes 

espectroscópicas rovibracionais calculadas através do método de DVR e 

Dunham para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, 

C60-nonano, C60 undecano e C60-tridecano. 
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As Tabelas 4 e 5 apresentam os parâmetros utilizados para o ajuste do 

potencial através da função analítica de Rydberg de 6ª ordem. 

Tabela 4 - Parâmetros utilizados para o ajuste do potencial através da função analítica de 
Rydberg de 6ª ordem para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano e C60-

heptano. 

Parâmetros C60-metano C60-propano C60-pentano C60-heptano 

a1 (kcal∙Å-1.mol-1) 2,1785 2,4333 2,1666 2,0228 

a2 (kcal∙Å-2.mol-1) 0,0518 0,5984 0,0696 -0,0557 

a3 (kcal∙Å-3.mol-1) 0,6240 0,4910 0,3127 0,2452 

a4 (kcal∙Å-4.mol-1) 0,3499 0,6297 0,4686 0,3278 

a5 (kcal∙Å-5.mol-1) -0,1707 -0,0623 -0,1159 -0,0705 

a6 (kcal∙Å-6.mol-1) 0,0371 0,0034 0,0079 0,00002 

R0 (Å) 7,1364 7,7926 7,7305 7,68919 

De (kcal∙mol-1) 1,1610 2,7067 3,4022 4,45634 

𝜒2(kcal∙mol-1) 1, 70x10-5 6,61x10-5 9,15x10-5 1,15x10-4 

 

Tabela 5 - Parâmetros utilizados para o ajuste do potencial através da função analítica de 
Rydberg de 6ª ordem para os sistemas C60-nonano, C60-undecano e C60-tridecano. 

Parâmetros  C60-nonano C60-undecano C60-tridecano 

a1 (kcal∙Å-1.mol-1)   2,0689  1,8681  2,1745 

a2 (kcal∙Å-2.mol-1)   0,0154 -0,2639  0,3953 

a3 (kcal∙Å-3.mol-1)   0,2074  0,2452  0,3747 

a4 (kcal∙Å-4.mol-1)   0,3726  0,2411  0,3803 

a5 (kcal∙Å-5.mol-1)  -0,0599 -0,0606 -0,0840 

a6 (kcal∙Å-6.mol-1)  -0,0098  0,0001  0,0312 

R0 (Å)  7,6729 7,6695 7,6912 

De (kcal∙mol-1)  4,6170 4,9174 5,0801 

𝜒2(kcal∙mol-1l)   1,29x10-4  1,47x10-4  1,12x10-4 

A Figura 8 apresenta o ajuste realizado através da função analítica de 

Rydberg descrita pela Eq. 2.4 sobre o potencial de interação entre o fulereno e 

os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-nonano, 
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C60 undecano e C60-tridecano. Na Figura 8, a linha azul o ajuste realizado e os 

círculos abertos os pontos ab initio.  

Figura 8 - Ajuste através da  função Rydberg sobre o potencial de interação do sistemas C60-
metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano C60-nonano, C60 undecano e C60-tridecano. 

Através da Figura 8, pode-se observar que o erro do ajuste na região 

próxima a posição de equilíbrio ficou próximo de 0,01 kcal∙mol-1. No geral, 

observa-se que o erro máximo do ajuste ponto a ponto apresentam valores 

próximos de zero.  

A partir dos ajustes realizados na Figura 8 e por meio dos métodos de 

Dunham e DVR, na Tabela 6 são apresentados os valores para as constantes 
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espectroscópicas: 𝜔𝑒 que está associada a frequência de equilíbrio vibracional 

harmônica, 𝜔𝑒𝑥𝑒 representa a constante anarmônica e a constante rotacional 

de acoplamento 𝛼𝑒. 

Tabela 6 - Constantes espectroscópicas para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-
pentano, C60-heptano, C60-nonano, C60-undecano e C60-tridecano em cm-1. 

 

Sistema 

 

Métodos 

 Constantes espectroscópicas 

rovibracionais 

𝜔𝑒 𝜔𝑒𝑥𝑒 𝛼𝑒 

C60-metano Dunham 63,67 3,0 4,55∙10-4 

 DVR 63,79 3,4 - 3,90∙10-3 

C60-propano Dunham 60,30 1,18 5,17∙10-5 

 DVR 60,28 1,19 -3,13∙10-6 

C60-pentano Dunham 52,81 0,70 2,32∙10-5 

 DVR 51,38 0,70 5,70∙10-4 

C60-heptano Dunham 50,17 0,46 1,31∙10-5 

 DVR 50,16 0,46 1,34∙10-6 

C60-nonano Dunham 46,15 0,37 9,28∙10-6 

 DVR 44,62 0,37 2,00∙10-7 

C60-undecano Dunham 44,79 0,33 8,24∙10-6 

 DVR 44,78 0,33 8,45∙10-7 

C60-tridecano Dunham 40,14 0,28 5,93∙10-6 

 DVR 40,13 0,28 6,02∙10 -7 

 Observando os resultados das constantes espectroscópicas catalogados 

na Tabela 6, nota-se que o sistema C60-pentano houve uma variação de 1,43 

cm-1 e C60- nonano apresentou variação de 2,40 cm-1 entre os métodos para os 

valores de  

𝜔𝑒, os outros sistemas apresentam boa concordância. Os valores computados 

para a constante 𝜔𝑒𝑥𝑒convergiram entre si, a exceção acontece para o sistema 

C60-metano que apresentou diferença de 0,4 cm-1 entre as metodologias. Para 

a constante 𝛼𝑒 houve divergência para todos os sistemas. De acordo com os 

resultados descritos na Tabela 6, pode-se observar ainda, que os valores das 

constantes espectroscópicas diminuem com o aumento de átomos no sistema. 
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4.1.3 Propriedades termodinâmicas de dissociação  

 Na presente seção apresentamos os resultados referentes as análises 

das propriedades termodinâmicas da dissociação para os sistemas em estudo 

obtidos empregando-se a função de partição rovibracional do rotor anarmônico 

não rígido. Por meio da Eq. 2.19 e dos valores das propriedades 

espectroscópicas apresentadas pelas Tabelas 3 e 6, calculamos as funções 

termodinâmicas. 

 Os valores energéticos dos últimos níveis vibracionais presentes 

dentro poço das CEPs para os sistemas estudados são; 405,22598 cm-1 para o 

sistema C60-metano; 1003,54328 cm-1 para o sistema C60-propano, 1184,86508 

cm-1 para o sistema C60-pentano, 1558,82678 cm-1 para o sistema C60-heptano, 

1611,10687 cm-1 para o sistema C60-nonano, 1820,85202 cm-1 para o sistema 

C60-undecano e 1775,93525 cm-1 para o sistema C60-tridecano. O número de 

níveis vibracionais presentes dentro do poço da CEP para os sistemas 

estudados são respectivamente iguais a 16, 40, 53, 66, 80, 95 e 98. 

Foram calculados os valores da variação de Gibbs, variação da entropia, 

variação da entalpia e capacidade térmica dos sistemas. Todas estas 

grandezas foram calculadas para um intervalo de temperatura entre a faixa de 

5 K a 600 K.  

A variação da entalpia e da entropia é descritas na Figura 9. Observando 

a variação da entalpia nota-se que a interação dos sistemas em estudo é 

exotérmica e este efeito se acentua com o aumento da temperatura e também 

com aumento de átomos dos sistemas. As variações da entropia são negativas. 

Esse fato era o esperado devido à diminuição de graus de liberdade 

translacional, pois, o modelo utilizado considera os monômeros separados 

como sistemas monoatômicos. 
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Figura 9 - Variação da entalpia e da entropia para os sistemas analisados. 

  

 A Figura 10 apresenta a variação de Gibbs ∆𝐺 dos sistemas analisados. 

Os valores de ∆𝐺 é calculada através da relação ∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆. Analisando 

os resultados encontrados podemos notar que ∆𝐺 é majoritariamente 

influenciado pela variação da entalpia ∆𝐻.  

Figura 10- Variação de Gibbes para os sistemas C60-metano, C60-propano, C60-pentano, C60-
heptano, C60-nonano, C60-undecano e C60-tridecano. 

 

 Na Figura 9, pode-se observar que a variação da entalpia é pelo menos 

103 maior que a variação da entropia. Desta forma, apenas para elevadas 
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temperaturas, o termo −𝑇∆𝑆 influenciara de forma significativa a 

espontaneidade da interação para os sistemas analisados. Podemos analisar 

que a espontaneidade é governada principalmente pela variação da entalpia do 

sistema, onde: ∆𝐻 = ∆𝐸 + 𝑃𝑉. Considerando os sistemas analisados como um 

sistema de gás ideal à pressão constante, observa-se que a variação da 

energia interna possui maior influência na interação dos sistemas analisados.  

 Sistemas que possuem maiores valores de De tendem a possuir valores 

de ∆𝐻 mais negativos, que conduzem a valores mais negativos de ∆𝐺. Por 

essa razão, estes sistemas tendem a ter uma maior espontaneidade. A ordem 

crescente dos valores de ∆𝐺 para os sistemas estudados a temperatura de 300 

K são C60-tridecano ˃ C60-undecano ˃ C60-nonano ˃ C60-heptano ˃ C60-

pentano ˃ C60-propano ˃ C60-metano. 

Na Tabela 7 está descrito os valores da variação de Gibbs, da variação 

da entalpia e variação da entropia a 300 K. Pode-se notar através dos 

resultados apresentados na Tabela 7 que a espontaneidade do sistema é maior 

para os sistemas maiores como mencionado anteriormente. 

Tabela 7 - Variação de Gibbs, da entalpia em kcal∙mol-1 e da entropia a 300 K em kcal∙K-1mol-1 
para os sistemas estudados. 

Sistemas ∆𝐺  ∆𝐻  ∆𝑆 

C60-metano 0,8084 -2,1250 -0,0097 

C60-propano -0,5259 -3,5571 -0,0101 

C60-pentano -1,1556 -4,2467 -0,0103 

C60-heptano -2,1380 -5,3093 -0,0105 

C60-nonano -2,2856 -5,4666 -0,0106 

C60-undecano -2,5500 -5,7745 -0,0107 

C60-tridecano -2,7389 -5,9388 -0,0106 
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A capacidade térmica Cp dos sistemas também foram analisados na 

mesma faixa de temperatura. Os resultados destas análises podem ser 

observados na Figura 11. 

Figura 11 -Variação da capacidade térmica para os sistemas analisados. 

 

 Nota-se que, de maneira geral, os sistemas apresentam um aumento da 

capacidade térmica com a elevação da temperatura, este comportamento é o 

esperado. Contudo, comportamentos anômalos foram observado para o 

sistemas C60-metano, conforme apresentado na Figura 10. Características 

como, o pequeno valor da energia de dissociação, estrutura do sistema surgem 

como possíveis causas a serem investigadas.  

4.1.4 Solubilidade, parâmetros espectroscópicos e 

termodinâmicos  

A presente seção descreve a relação entre a solubilidade, energia de 

dissociação, distancia de equilíbrio, as constantes espectroscopias 𝜔𝑒, 𝜔𝑒𝑥𝑒 e 

as propriedades termodinâmicas ∆𝐺 e ∆𝑆. Os valores das solubilidades foram 

retirados da literatura do trabalho de Semenov e colaboradores (SEMENOV et 

al., 2010). Os solventes utilizados para essas análises foram o pentano, 
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heptano e nonano. A Figura 12 ilustra a solubilidade do C60 em solventes 

pentano, heptano e nonano comparados com os valores de De e R0. Através da 

Figura 12 (a) pode-se notar que a solubilidade aumenta a medida que De 

aumenta sugerindo que quanto mais extenso o alcano mais solúvel será em 

C60. Em (b) da Figura 12 percebemos que R0 também é diretamente 

proporcional. 

Figura 12 - Valores da solubilidade dos sistemas C60-pentano, C60-heptano e C60-nonano 
versus De (a) e R0 (b). 

 

(a) 

 

(b) 

Na Figura 13 temos a solubilidade do C60 em solventes pentano, 

heptano e nonano comparados com os valores das constantes 

espectroscópicas 𝜔𝑒 e 𝜔𝑒𝑥𝑒. A partir da análise da Figura 13 e dos valores de 

solubilidade e das constantes espectroscópicas catalogadas na Tabela 8, 

pode-se observar que o valor das constantes espectroscópicas é inversamente 

proporcional a solubilidade.  

Figura 13 - Valores da solubilidade dos sistemas C60-pentano, C60-heptano e C60-nonano 
versus 𝝎𝒆 (a) e 𝝎𝒆𝒙𝒆 (b). 

 

(a) 

 

(b) 
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A Figura 14 descreve a solubilidade do C60 em solventes pentano, 

heptano e nonano comparados com os valores das propriedades 

termodinâmicas ∆𝐺 e ∆𝑆. Através da leitura dos gráficos da Figura 14 e dos 

valores de ∆𝐺 e ∆𝑆 descritos na Tabela 8 pode-se afirmar que a solubilidade é 

menor para os sistemas que apresentam valores maiores de ∆𝐺 e ∆𝑆.   

Figura 14 - Valores da solubilidade dos sistemas C60-pentano, C60-heptano e C60-nonano 
versus ∆𝑮 (a) e ∆𝑺 (b). 

 

(a) 

 
 

(b) 

Na tabela 8 está descrito os valores de solubilidade para os sistemas, a 

energia de dissociação, a distância de equilíbrio, as constantes 

espectroscópicas, variação da energia de Gibbs e variação da entropia.   

Tabela 8- Valores da solubilidade dos sistemas C60-pentano, C60-heptano e C60-nonano versos 
De (kcal∙mol-1), R0 (Å), ωe (cm-1), ωexe (cm-1), Be (cm-1), ∆G (kcal∙mol-1) e ∆S (kcal∙K-1mol-1). 

Solvente ln S De R0 𝜔𝑒 𝜔𝑒𝑥𝑒 ∆𝐺 ∆𝑆 

Pentano 0,005 3,40 7,73 52,81 0,70  -1,1556 -0,0103 

Heptano 0,027 4,46 7,69 50,17 0,46  -2,1380 -0,0105 

Nonano 0,048 4,62 7,67 46,15 0,37  -2,2856 -0,0106 

 Através da observação das Figuras 12, 13 e 14 e de acordo com os 

dados da Tabela 8, podemos afirmar que há um indicativo que exista 

correlação entre as constantes espectroscópicas, propriedades termodinâmicas 

e solubilidade. Tal indicativo motiva a investigação de um modelo matemático 

que descreva a correlação entre as constantes espectroscópicas, propriedades 

termodinâmicas e solubilidade.  
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5 CONCLUSÕES  

 O presente trabalho dedicou-se a realização de análises das 

propriedades espectroscópicas e termodinâmicas para os sistemas C60-

metano, C60-propano, C60-pentano, C60-heptano, C60-nonano, C60 undecano e 

C60-tridecano. Buscou-se também a relação de tais propriedades com a 

solubilidade. Para uma maior confiabilidade dessas análises, foram 

investigados alguns funcionais e conjunto de bases para os cálculos de 

estrutura eletrônica. 

 A teoria de cálculo que apresentou melhor reprodução da energia de 

interação e um bom custo benefício é o ωB97XD/6-31G(d). Também foi 

investida qual a configuração do sistema e conclui-se que a configuração 

perpendicular ao diâmetro se apresenta como a melhor reprodução da CEP, 

pois, apresenta maior profundidade no poço, evidenciando que está 

configuração é a mais estável.  

 Para os ajustes dos potenciais de interação aplicou-se a função analítica 

de Rydberg expandida até a 6ª ordem. Os resultados para os ajustes se 

mostraram eficientes, uma vez que os erros para o ajuste ponto a ponto, Figura 

7, ficaram próximos de 0,01 kcal∙mol-1 na posição de equilíbrio. 

 Os valores calculados para De demonstram uma tendência de aumento 

de acordo com o aumento do número de átomos do sistema. Já os valores de 

Be são inversamente proporcionais ao aumento das massas reduzidas dos 

sistemas. 

 As constantes espectroscópicas calculadas através dos métodos de 

Dunham e DVR apresentam uma satisfatória concordância. Esse fato serviu 

para se atribuir uma maior confiabilidade aos resultados obtidos, uma vez que 

não se encontram resultados experimentais para essas constantes. 

 As propriedades termodinâmicas foram calculadas na faixa de 

temperatura de 5k a 600k.  A variação da entropia para os sistemas analisados 

apresenta valor inferior ao valor da variação da entalpia, atrás dessa análise 

pode-se afirmar que as propriedades termodinâmicas obtidas demonstram que 

a espontaneidade é influenciada principalmente pela variação da entalpia. Foi 

observado ainda que a variação da entalpia seja governada pela variação de 
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energia do sistema e que a maior contribuição relativa para a variação de 

energia é fornecida pelos valores da energia de dissociação. 

 As análises da solubilidade versus constantes espectroscópicas e 

propriedades termodinâmicas indica a existir uma correlação entre tais 

parâmetros. O que motiva a busca de um modelo matemático que permita 

prever a solubilidade do fulereno C60 nos solventes orgânicos. 
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Apêndice A – Ajuste das CEPs para os níveis de cálculo 

ωB97XD/6-31G(d), ωB97XD/6-31+G(d), ωB97XD/6-311G(d), 

ωB97XD/Lanl2dz, b3lyp/6-31G(d), e m062x/6-31G(d). 

Figura 15 - Ajustes realizada através da função analítica de Rydberg para as níveis de cálculo 
ωB97XD/6-31G(d), ωB97XD/6-31+G(d), ωB97XD/6-311G(d), ωB97XD/Lanl2dz, b3lyp/6-

31G(d), m062x/6-31G(d) e b3lyp-GD3/6-31g(d). 
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Tabela 9 - Parâmetros utilizados para a conformação do potencial através da função analítica 
de Rydberg de 6ª ordem para os níveis de cálculo ωB97XD/6-31G(d), ωB97XD/6-31+G(d) e 
ωB97XD/6-311G(d). 

a1 (kcal∙Å-1∙mol-1) ωB97XD/6-31G(d) ωB97XD/6-31+G(d) ωB97XD/6-311G(d) 

a2 (kcal∙Å-2∙mol-1) 2,178559165992 1,632422702400 1,811073702587 

a3 (kcal∙Å-3∙mol-1) 0,051848446402 -0,829727616183 -0,609640652565 

a4 (kcal∙Å-4∙mol-1) 0,624032653009 0,435196033465 0,264104937824 

a5 (kcal∙Å-5∙mol-1) 0,349945817050 0,018385536222 0,076823323666 

a6 (kcal∙Å-6∙mol-1) -0,170792400780 -0,022463930233 0,016471029695 

𝜒2(kcal∙mol-1) 0,037133868538 -0,000214137567 -0,011476800843 

a1 (kcal∙Å-1∙mol-1) 1,7x10-5 7,9 x10-5 1,5 x10-4 

 

Tabela 10- Parâmetros utilizados para a conformação do potencial através da função analítica 
de Rydberg de 6ª ordem para os níveis de cálculo ωB97XD/ Lanl2dz, b3lyp/6-31G(d), m062x/6-

31G(d) e b3lyp-GD3/6-31g(d). 

Parâmetros ωB97XD/ Lanl2dz b3lyp/6-31G(d) m062x/6-31G(d) b3lyp-GD3/6-
31g(d) 

a1 (kcal∙Å-1∙mol-1) 1,930791826441 2,433333978569 6,839262807349  1,925563951429 

a2 (kcal∙Å-2∙mol-1) -0,200345264430 0,598481544429 -9,678591575583 -0,073702316661 

a3 (kcal∙Å-3∙mol-1) 0,331874319811 0,491008071063 43,92221055114  0,477593472476 

a4 (kcal∙Å-4∙mol-1) 0,052546303910 0,629760465048 -26,23348797792 -0,115847424576 

a5 (kcal∙Å-5∙mol-1) 0,018214713158 -0,062328089426 -15,75065621062  0,084210930991 

a6 (kcal∙Å-6∙mol-1) -0,010373739291 0,003477315408 93,519266360109 -0,018812627879 

𝜒2(kcal∙mol-1) 5,7x10-5 6,6x10-5 9,1x10-5 3,6x10-5 
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Apêndice B – Ajuste realizado através da função de Rydberg 

para configuração frontal e lateral. 

Figura 16 - Ajustes realizado através da função analítica de Rydberg para as 
configurações do sistema C60-propano frontal em (a) e lateral em (b). 

 
 

(a) 

 
 

(b) 
 

Tabela 11 Parâmetros utilizados para a conformação do potencial através da função analítica 
de Rydberg de 6ª ordem para a configuração frontal e lateral. 

Parâmetros Frontal (0°) Lateral (90°) 

a1 (kcal∙Å-1∙mol-1)  1,958551265090  2,047588430811 

a2 (kcal∙Å-2∙mol-1) -0,201767977769 -0,169269703188 

a3 (kcal∙Å-3∙mol-1)  0,385319194099  0,305615573241 

a4 (kcal∙Å-4∙mol-1)  0,234633994606  0,404652060954 

a5 (kcal∙Å-5∙mol-1) -0,084446728404 -0,132720301795 

a6 (kcal∙Å-6∙mol-1)  0,014836829973  0,011035782821 

𝜒2(kcal∙mol-1) 9,6x10-5 1,9x10-5 
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