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RESUMO 

 

A dissertação investiga as ligações de hidrogênio, importantes para diversas funções 

químicas e biológicas, como a estrutura do DNA. Diferentes metodologias de análise, 

como Teoria Quântica de Átomos em Moléculas – QTAIM e Modos Vibracionais Locais 

– LVM, são comuns para estudar essas ligações. Este trabalho se concentra na 

abordagem das propriedades de recobrimento, uma alternativa de análise de ligações 

químicas, que inclui a polarizabilidade de recobrimento (αOP), repulsões intra-

recobrimento (JOP
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎) e densidade eletrônica de recobrimento (ρOP) como descritores 

de ligações químicas. Foram analisados 13 sistemas, incluindo um dímero de água e 

heterodímeros com água como doadora de prótons, divididos em quatro grupos: 

(R,R’)−O⋯H2O; (R,R’)C=O⋯H2O; (R,R’,R’’)−N⋯H2O; (R’’’)C≡N⋯H2O, em que R, R’ 

e R’’ = H, CH3, e R’’’ = H, CH3. CH2CH3. Desta forma, a substituição gradual de 

hidrogênios por grupos metila, com efeito doador de elétrons, foi considerada. 

Utilizando a teoria do funcional da densidade no nível ωB97X-D/Def2-TZVP e o 

software ChemBOS, desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em Química 

Computacional da Universidade Federal da Paraíba (GPQTC – UFPB), os cálculos 

foram comparados com a QTAIM. A análise das propriedades revelou tendências de 

comportamento e ressaltou o potencial do método de análise de ligações químicas 

emergente. Observou-se que a densidade de recobrimento da ligação O-H doadora 

de prótons aumenta com cada substituição nos heterodímeros, refletindo efeito Push-

pull no ácido de Brönsted de cada sistema. Isso leva ao encurtamento da ligação O-

H passiva à medida que o hidrogênio doado se torna mais positivo. Este trabalho 

explora a análise computacional das ligações de hidrogênio, usando o modelo de 

recobrimento e comparando os resultados com QTAIM. As descobertas mostram 

tendências e o efeito Push-pull em cada sistema heterodímero analisado. Isso 

contribui para a compreensão das ligações químicas e a validação de uma abordagem 

promissora para estudos futuros. 

Palavras chave: ligação de hidrogênio; ligações químicas; propriedades de 

recobrimento; Teoria Quântica de Átomos em Moléculas - QTAIM. 
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ABSTRACT 

 

The dissertation investigates hydrogen bonds, important for several chemical and 

biological functions, such as the structure of DNA. Different analysis methodologies, 

such as Quantum Theory of Atoms in Molecules – QTAIM and Local Vibrational Mode 

– LVM, are common to study these connections. This work focuses on the approach 

of the overlap properties, as an alternative analysis of chemical bonds, which includes 

the overlap polarizability (αOP), intra-overlap repulsions (JOP
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎) and overlap electron 

density (ρOP) as bond descriptors chemicals. Thirteen systems were analyzed, 

including a water dimer and heterodimers with water as a proton donor, divided into 

four groups: (R,R’)−O⋯H2O; (R,R’)C=O⋯H2O; (R,R’,R’’)−N⋯H2O; (R’’’)C≡N⋯H2O, 

where R, R’ and R’’ = H, CH3, and R’’’ = H, CH3. CH2CH3. Thus, the gradual 

replacement of hydrogens by methyl groups, with an electron-donating effect, was 

considered. Using the density functional theory at the ωB97X-D/Def2-TZVP level and 

the ChemBOS software, developed by Computational Chemistry Research Group at 

the Federal University of Paraíba (GPQTC – UFPB), the calculations were compared 

with the QTAIM. Analysis of the properties revealed behavioral trends and highlighted 

the potential of the emerging chemical bond analysis method. It was observed that the 

density of overlap of the proton-donor O-H bond increases with each substitution in the 

heterodimers, reflecting the Push-pull effect on the Brönsted acid of each system. This 

leads to shortening of the passive O-H bond as the donated hydrogen becomes more 

positive. This work explores the computational analysis of hydrogen bonds, using the 

overlap model and comparing the results with QTAIM. The findings show trends and 

the push-pull effect in each heterodimer system analyzed. This contributes to the 

understanding of chemical bonds and the validation of a promising approach for future 

studies. 

Keywords: hydrogen bonding; chemical bonds; overlap properties; Quantum Theory 

of Atoms in Molecules - QTAIM. 
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1 INTRODUÇÃO 

As ligações de hidrogênio constituem um tipo de interação inter ou 

intramolecular de natureza eletrostática bastante forte onde o hidrogênio, estando 

ligado covalentemente à um átomo de eletronegatividade elevada, interage de forma 

simultânea com outro eletronegativo constituinte de outra molécula (na grande maioria 

das vezes, F, O ou N) estabelecendo uma espécie de ponte entre eles. O fato de o 

elemento ligado ao hidrogênio ter alta eletronegatividade atrai o par eletrônico da 

ligação para si, conferindo-lhe carga parcial negativa, fazendo, dessa forma, com que 

o hidrogênio fique com a carga parcial positiva. Um dos pares eletrônicos isolados do 

átomo mais eletronegativo da outra molécula de um eventual dímero é responsável 

por atrair esse hidrogênio. Essa atração acontece com força suficiente para que a 

interação intermolecular se estabeleça. (DESIJARU, 2011; ATKINS e JONES, 2012, 

FOKOUE 2020)  

As ligações de hidrogênio constituem um tipo de interação bastante influente 

nas propriedades físicas, químicas e biológicas das substâncias, como por exemplo, 

os pontos de fusão e ebulição, sendo determinante na organização estrutural de 

moléculas importantes na manutenção dos organismos vivos, como as proteínas e os 

diversos outros processos biológicos (DESIJARU, 2011; MOURA JÚNIOR, 2013; 

MACHADO, 2016, FOKOUE, 2020). 

 Atualmente além existem formas experimentais e teóricas para caracterizar e 

avaliar as interações de hidrogênio. As análises teóricas são baseadas em modelos 

químico quânticos desenvolvidos para tornar a mecânica quântica aplicável a química. 

Isto pode ser feito com o auxílio da computação, logo é de extrema importância o 

desenvolvimento de modelos e softwares, e, além disso, a aplicação desses métodos 

a sistemas de interesse a fim de validá-los. Nessa perspectiva, surge o modelo 

baseado nas Propriedades de Recobrimento (OP – do inglês, Overlap Properties) com 

alternativa para essa finalidade. O modelo de recobrimento de ligações químicas 

utiliza orbitais moleculares localizados (LMOs – do inglês Localized Molecular 

Orbitals), obtidos a partir da conversão de orbitais moleculares canônicos (CMOs –  

do inglês, Canonical Molecular Orbitals). Desta forma é possível se obter de forma 

qualitativa e quantitativa as propriedades das ligações a partir das contribuições 

individuais e de recobrimento de cada átomo que as constituem (SANTOS JR e 

MOURA JR, 2019; MOURA Jr, et al, 2020). 
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Partindo do pressuposto que, de acordo com Batista (2017), a química quântica 

computacional, sendo uma área da química em constante desenvolvimento, além de 

servir de apoio à química experimental, tem a capacidade de analisar e prever as mais 

diversas propriedades, este trabalho traz como proposta a análise das ligações de 

hidrogênio em sistemas compostos por dímeros e heterodímeros formados com água 

sob a ótica das propriedades de recobrimento permitindo que os resultados obtidos, 

por sua vez, sejam comparados com os obtidos através de outros métodos de análise 

de ligações químicas. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Este trabalho tem como objetivo, aplicar o método de análise das ligações com 

base nas propriedades de recobrimento para o estudo das interações intermoleculares 

do tipo Ligação de Hidrogênio e comparar com os resultados obtidos através do 

método QTAIM. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

● Obter as geometrias otimizadas de cada sistema e suas respectivas 

propriedades vibracionais; 

● Obter as propriedades de recobrimento das interações entre cada monômero 

e dímero através do modelo de recobrimento; 

● Fazer a análise da aplicação do modelo de recobrimento para as ligações de 

hidrogênio de cada monômero e dímero; 

● Obter as propriedades das ligações de hidrogênio através do modelo QTAIM; 

● Realizar o estudo comparativo entre os dois modelos de análise de ligações 

químicas. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Ligações de Hidrogênio 

 

 A ligação de hidrogênio é um tipo de interação majoritariamente não covalente 

mais forte que as ligações de Van der Waals e as interações dipolo-dipolo. Estima-se 

que sua energia corresponde à, aproximadamente 10% da energia de uma ligação 

covalente comum, muito embora existam casos onde estas sejam mais fortes do que 

as ligações covalentes mais fracas (DESIJARU apud REIS, 2008; DESIJARU, 2011). 

Segundo as recomendações da IUPAC (Arunan et al, 2011):  

A ligação de hidrogênio é uma interação atrativa entre um átomo de 
hidrogênio de uma molécula ou um fragmento molecular X–H, no qual X é 
mais eletronegativo que H, e um átomo ou um grupo de átomos na mesma 
molécula ou em uma molécula diferente, na qual existe evidência de 
formação de ligação. 

 Nessa perspectiva, Desiraju (2011) complementa esta definição afirmando que, 

neste tipo de interação, o hidrogênio é atraído por dois átomos e não por apenas um, 

agindo como um tipo de ponte entre eles. Apesar da natureza eletrostática, a interação 

possui caráter covalente parcial e se torna mais forte na medida em que aumenta a 

eletronegatividade de qualquer dos átomos. Um critério importante a ser observado é 

que este tipo de interação possui no mínimo quatro átomos ou grupos de átomos de 

modo que a forma generalizada seja X-H...YZ, onde X-H é a parte doadora de prótons 

e YZ é a parte aceitadora de prótons, ou seja, uma molécula ou fragmento rico em 

densidade eletrônica. Desta forma, é possível afirmar que as três partes da interação 

(X-H, H...Y e YZ) influenciam e são influenciadas entre si mostrando uma 

interdependência entre os átomos participantes (ARUNAN et al, 2011, DESIJARU, 

2011). 

Intensificada pelo pequeno raio atômico do hidrogênio, este tipo de interação é 

específico para moléculas que contém determinados tipos de átomos, ou seja, quando 

um átomo de hidrogênio interage com átomos pequeno e de elevada 

eletronegatividade, geralmente pertencentes ao primeiro período da Tabela Periódica 

(mais especificamente, N, O ou F), é atraído pelos pares de elétrons isolados de outro 

átomo de N, O ou F. De forma geral, quando acontece esse tipo de interação, o átomo 

de maior eletronegatividade atrai fortemente os elétrons da ligação, deixando o átomo 

de hidrogênio praticamente desprotegido, conferindo-lhe uma carga parcial positiva. 

Devido seu pequeno tamanho, este pode se aproximar de um dos pares isolados de 
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elétrons outro átomo de elevada eletronegatividade, de forma que essa atração 

acontece com força suficiente para configurar uma nova ligação - a ligação de 

hidrogênio. (DESIJARU, 2011; ATKINS; JONES, 2012) 

 As ligações de hidrogênio possuem um papel relevante na natureza uma vez 

que esta, mesmo não sendo tão forte como a maioria das ligações covalentes comuns, 

é responsável pela alteração de diversas propriedades físicas, químicas e biológicas 

em diversos compostos quando comparadas com os sistemas isolados. Pode-se citar 

como exemplo o ponto de ebulição da água que, sem esse tipo de interação, seria 

bem abaixo do que se conhece. Outro exemplo relevante da influência das ligações 

de hidrogênio é o desenvolvimento de compostos com atividade biológica, a estrutura 

das proteínas e também da dupla hélice do DNA que é mantida graças a esse tipo de 

interação entre as bases nitrogenadas (MOURA JÚNIOR, 2013; MACHADO, 2016; 

FOKOUE, 2020). 

 
3.2 Teoria do Funcional da Densidade – DFT 

 
A Teoria do Funcional da Densidade - DFT surgiu como uma forma alternativa 

de grande eficiência para o estudo de propriedades do estado fundamental em 

sistemas moleculares que anteriormente eram tratados pelos Métodos ab initio, 

Hartree-Fock. Em relação à metodologia ab initio, a DFT possui a vantagem do baixo 

custo computacional e da ocupação de menos espaço em memória, uma vez que os 

métodos ab initio são limitados quanto à dificuldade na realização de cálculos com 

grande precisão utilizando conjuntos de base grandes em sistemas contendo muitos 

átomos. Em comparação com os métodos semiempíricos, a DFT possui a vantagem 

de se relacionar com a solução exata do problema de muitos elétrons (MORGON e 

CUSTÓDIO, 1995; VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004; DUARTE; ROCHA, 2007; 

ARRUDA, 2009). 

Enquanto outros métodos em química quântica utilizam uma função de onda 

multi eletrônica para a resolução da equação de Schrödinger, a DFT defende como 

ideia básica, que é possível se obter todas as informações de um sistema de N 

elétrons a partir da sua densidade eletrônica, ou seja, sem que haja a necessidade de 

realizar o cálculo da função de onda eletrônica do sistema (Ψ(r)). A densidade 

eletrônica - ρ(r), por sua vez, descreve a distribuição de carga na molécula. Em termos 

de mecânica quântica, o produto 𝛹(𝑟)𝛹∗(𝑟) é interpretado como a Densidade de 
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Probabilidade de se encontrar um elétron em uma região particular (r) que seja 

descrito pela função de onda 𝛹(𝑟). Nessa perspectiva, a densidade eletrônica pode 

ser descrita pela expressão: 𝜌(𝑟)  =  𝑒𝛹(𝑟)𝛹(𝑟). 

Considerando-se um sistema de N elétrons, tem-se a expressão: 

𝜌(𝑟)  = 𝑁∫ 𝛹∗(𝑟, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁)𝛹(𝑟, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁) 𝑑𝑟, 𝑑𝑟2, 𝑑𝑟3, … , 𝑑𝑟𝑁 (1) 

 

onde a integral representa a densidade de probabilidade de se encontrar qualquer 

elétron na posição r independentemente da posição dos demais elétrons. 

A densidade eletrônica demanda, por sua vez, um baixo custo computacional 

em comparação a outros métodos que consideram a correlação eletrônica. Nessa 

perspectiva, a DFT também apresenta resultados próximos aos obtidos 

experimentalmente, sendo por isso considerado como o método mais eficiente para 

cálculos de propriedades eletrônicas e estruturais do estado fundamental (MORGON 

e CUSTÓDIO, 1995; VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004; ARRUDA, 2009, PEDROZA, 

2016). 

3.3 Funcionais Híbridos 

 
A elaboração de funcionais híbridos constitui uma área de grande interesse 

para os pesquisadores, considerando-se que, dentre todos os tipos de funcionais, os 

híbridos de troca e correlação são os mais utilizados no âmbito dos cálculos da 

química teórica. (VAZ, 2014; PEREIRA, 2016; MENDONÇA, 2019) 

Através da resolução das equações de Kohn-Sham, é possível se encontrar o 

estado fundamental de um sistema a partir da minimização da energia de um 

funcional. Considerando-se que a forma analítica exata do potencial de troca e 

correlação é desconhecida, percebe-se a existência de dificuldade na determinação 

de EXC. Na tentativa de solucionar esse impasse, surgiram os funcionais híbridos como 

uma forma de se obter o valor aproximado. (CHAI; HEAD-GORDON, 2008; SILVA 

FILHO, 2014; VAZ, 2014)  

Formulado a partir dos termos exatos de troca de Hartree-Fock e do termo de 

troca e correlação de um funcional que pode ser obtido de forma empírica, o funcional 

híbrido, a partir dos estudos de Becker (Becke, 1993), passou a ser visto como uma 

vantajosa mesclagem entre os Métodos HF e DFT, conforme a equação: 

𝐸𝐻í𝑏𝑟𝑖𝑑𝑜
𝑋𝐶 = (1−∝) 𝐸𝐷𝐹𝑇

𝑋𝐶 + ∝ 𝐸𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒−𝐹𝑜𝑐𝑘
𝑋  (2) 
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Partindo do pressuposto que energia de troca e correlação é um funcional da 

densidade eletrônica, é correto afirmar que esta inclui todos os termos não clássicos, 

como a correção eletrônica que, por sua vez, inclui o termo de troca e a diferença 

entre a energia cinética exata e a dos elétrons não interagentes. (SILVA FILHO, 2014; 

VAZ, 2014; PEREIRA, 2016; MENDONÇA, 2019) 

Na busca por melhores resultados em relação às interações intermoleculares, 

foram acrescentados parâmetros correspondentes à correção de dispersão conforme 

a equação: 

onde 𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇 é a energia de Kohn-Sham auto consistente e 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 é o termo de 

correção de dispersão. Os funcionais DFT não corrigidos por dispersão apresentam 

valores de qualidades muito variáveis para ligação de hidrogênio. (DILABIO, 2013; 

MENDONÇA, 2019) 

As correções de dispersão tornam o funcional ωB97X-D significativamente 

superior para interações não ligadas, uma vez que o acréscimo desse parâmetro 

corrige uma clara limitação de seus predecessores. O funcional ωB97X-D mostra um 

desempenho visivelmente melhor em relação a outros funcionais corrigidos por 

dispersão empírica para interações não covalentes. (CHAI; HEAD-GORDON, 2008) 

3.4 Funções de Base 

 

 As funções de base podem ser definidas como a combinação de funções 

atômicas que representam os orbitais moleculares. Para que um cálculo seja efetuado 

com sucesso, é essencial que seja escolhida a função de base adequada, uma vez 

que esta delimita o espaço ocupado pelos elétrons (SILVA FILHO, 2014; BATISTA, 

2017). 

 Para a realização de cálculos teóricos, existem dois tipos de função de base. 

Essas funções de base são as do tipo STO (Orbitais do Tipo Slater) e as do tipo GTO 

(Orbitais do Tipo Gaussianos). O conjunto de funções de base STO, é centrada no 

núcleo atômico. Este tipo de função é representado pelo decaimento exponencial de 

r de acordo com a expressão: 

𝜙𝑎𝑏𝑐
𝑆𝑇𝑂(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁 𝑥𝑎𝑦𝑏𝑧𝑐𝑒−𝜁𝑟 (4) 

 

𝐸𝐷𝐹𝑇 = 𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇 +  𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 (3) 
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onde N é a constante de normalização, x, y e z são as coordenadas e os expoentes 

a, b e c correspondem ao momento angular e r é a distância elétron-núcleo. As GTOs 

são muito utilizadas para cálculos que envolvem moléculas. Este tipo de função é 

representado pelo decaimento exponencial do quadrado da distância elétron-núcleo 

conforme a expressão: 

𝜙𝑎𝑏𝑐
𝐺𝑇𝑂(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁 𝑥𝑎𝑦𝑏𝑧𝑐𝑒−𝜁𝑟2

 (5) 

As duas bases apresentam uma diferença essencial em relação à dependência 

da distância elétron-núcleo onde na STO, representada através da expressão (4) se 

tem uma descrição correta da densidade eletrônica no núcleo exceto quando r = 0, o 

que torna indefinida a derivada segunda da função. Na GTO, representada através da 

expressão (5), quando r = 0, a derivada segunda é bem definida (SILVA FILHO, 2014; 

MACHADO, 2016; BATISTA, 2017). 

Partindo do pressuposto que as STO são muito eficientes na representação 

dos orbitais moleculares e tem como foco o núcleo atômico, estas encontram 

obstáculos quando se deparam com cálculos de muitos centros, uma vez que são 

inadequadas para a resolução de um grande número de integrais. Nessa perspectiva, 

as funções tipo Slater foram substituídas pelas gaussianas, onde, para se desenvolver 

uma metodologia que unisse a representação da densidade de uma STO com o custo 

computacional de uma GTO, foi feita a aplicação de combinações lineares de orbitais 

GTO (uma só gaussiana seria insuficiente) com objetivo de reproduzir uma STO 

(TOLEDO, 2011; SILVA FILHO, 2014; BATISTA, 2017). 

A nomenclatura dos conjuntos de base varia de acordo seu tamanho, ou seja, 

com o número de funções de base que os compõe para cada orbital atômico. Uma 

base que apresente apenas uma função para cada orbital é chamada de base mínima 

ou split-valence (SV). Uma base que possua duas funções para cada orbital é 

chamada de double-zeta (DZV). Quando são três funções, é chamada de triple-zeta 

(TZV), quando são quatro, quadruple-zeta (QZV). De forma geral, o ambiente 

molecular influencia pouco nas camadas internas, o que permite que se use um 

conjunto mínimo, mas, quando, nos sistemas estudados, a parte analisada se situa 

nas camadas de valência, ou seja, mais distantes do núcleo, a análise deve ser feita 

com dois ou mais conjuntos (TOLEDO, 2011; BATISTA, 2017). 

Dentre as diversas classes de funções de base, para o desenvolvimento desse 

trabalho foi escolhida a Def2-TZVP, do conjunto de funções de bases Ahlrichs, 
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considerando-se que esta função tem erros médios e desvios padrão menores que a 

média das funções de base DFT. Outro aspecto importante é o fato de que, ao ser 

testado para moléculas que representaram quase todos os elementos – exceto os 

lantanídeos - esta função de base demonstrou resultados bastante precisos 

quantitativamente para quase todos os tipos de sistemas (exceto para compostos 

iônicos e compostos de gases raros). Este conjunto de base também é menor que seu 

predecessor, o Def2-TZVPP. (WEIGEND; AHLRICHS, 2005). 

3.5 Modelo de Recobrimento de Ligações Químicas (OP) 

 

 De acordo com Moura Jr. e colaboradores (2020), o estudo das propriedades 

de recobrimento surgiu como uma forma de melhorar a teoria do campo ligante 

aplicada a compostos de lantanídeos a partir das propriedades de polarizabilidade de 

recobrimento e valência iônica específica (ISV) que, posteriormente, associadas às 

contribuições de dois centros foram expandidas e passaram a formar as chamadas 

Propriedades de Recobrimento de Ligações Químicas (OP – do inglês, Overlap 

Properties). Essas propriedades foram exploradas e aplicadas a sistemas diatômicos, 

pequenos sistemas moleculares, sistemas sólidos e sistemas contendo metais do 

bloco d da tabela periódica, de forma que se estabeleceu uma nova escala de 

covalência em termos de recobrimento cujos resultados concordam com a escala de 

Pauling, o que mostrou o grande potencial do modelo emergente. 

 No geral, as propriedades de recobrimento surgem como uma abordagem 

alternativa acerca dos métodos de análise de ligações químicas. Os Orbitais 

Moleculares Canônicos (CMOs) obtidos a partir dos mais diversos métodos de análise 

de ligações químicas tem, na grande maioria das vezes um caráter deslocalizado, o 

que dificultaria a aplicação do modelo de recobrimento graças à sua natureza 

localizada e levaria à inconsistências químicas e/ou problemas de convergência. 

Nessa perspectiva, o modelo de recobrimento propõe a análise dos LMOs obtidos 

após a combinação via operação unitária desses CMOs, considerando que 

permanecem inalteradas a densidade eletrônica e a energia total do sistema. Esse 

processo de localização dos orbitais moleculares permite a obtenção qualitativa e 

quantitativa das propriedades das ligações químicas, bem como análise desses dados 

obtidos a partir da decomposição das contribuições individuais de cada átomo. 

(MOURA Jr et al, 2020) 
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3.5.1 Polarizabilidade de Recobrimento (𝛼𝑂𝑃) 

 

 A polarizabilidade é descrita como sendo a facilidade de deformação da 

densidade eletrônica sob efeito da aplicação de um campo elétrico, forçando ao 

sistema a formação de um dipolo induzido. Em um sistema com alta polarizabilidade, 

o núcleo exerce pouca influência sobre suas nuvens eletrônicas. Nesse contexto, 

surge a polarizabilidade de recobrimento como uma parcela de contribuição para a 

polarizabilidade molecular (podendo inclusive assumir valores negativos). Nessa 

perspectiva, o conceito de polarizabilidade de recobrimento foi introduzido como uma 

forma de compreender o conceito de covalência, uma vez que a análise quantitativa 

dessa propriedade permite uma avaliação eficiente da natureza da ligação química. 

Em outras palavras, a polarizabilidade de recobrimento pode ser considerada um 

parâmetro bastante eficaz na descrição do grau de covalência de uma ligação química 

uma vez que, valores elevados de 𝛼𝑂𝑃 são indicativos de ligações químicas mais 

covalentes. Em contrapartida, valores baixos de 𝛼𝑂𝑃 indicam ligações químicas menos 

covalentes (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004; ATKINS; JONES, 2012; MOURA 

JÚNIOR, 2013; SANTOS JÚNIOR, 2019; MOURA JR et al, 2020; SILVA, 2021). 

3.5.2 Densidade Eletrônica de Recobrimento (𝜌
𝑂𝑃

) 

 

 A densidade eletrônica de recobrimento corresponde à disposição dos elétrons 

na região do recobrimento. Se trata de uma propriedade determinante para o cálculo 

das propriedades de uma ligação química e, por ser uma seção da densidade total, é 

obtida através da partição, ou seja, da separação de uma fração da densidade 

eletrônica de um LMO associado a uma ligação química específica, sendo possível 

discriminar as contribuições tanto de cada átomo participante da referida ligação de 

forma individual como dos demais átomos da molécula (MOURA JÚNIOR, 2013; 

SANTOS JÚNIOR, 2019; MOURA JR et al, 2020; SANTOS; SILVA, 2021). 

3.5.3 Repulsão Intra-Recobrimento (𝐽𝑂𝑃
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎) 

 

 Segundo Moura Júnior (2013), a repulsão intra-recobrimento pode ser 

interpretada como uma propriedade que, dependendo da análise feita, é possível 

estimar o grau de compactação da densidade eletrônica compartilhada (se está mais 

compactada ou mais espalhada), bem como a quantidade de carga na região de 
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recobrimento. A repulsão intra-recobrimento descreve a energia potencial de auto 

repulsão, ou seja, calcula a repulsão entre os próprios elétrons dispostos na região de 

recobrimento. Nessa perspectiva, é possível concluir que valores altos para 𝐽𝑂𝑃
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎 

podem estar associados a recobrimentos mais compactos ou a valores menores de 

polarizabilidade (SANTOS JÚNIOR, 2019; MOURA JR et al, 2020; SANTOS JÚNIOR, 

2021; SILVA, 2021). 

3.6 Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) 

 

 Proposto no início da década de 1990 por Richard Bader, o método QTAIM faz 

análise da topologia da densidade eletrônica com a finalidade de obter informações 

determinantes na caracterização de ligações químicas. Nessa perspectiva, a topologia 

de ρ(r) (onde r é um ponto no espaço de densidade ρ), é descrita por uma série de 

pontos críticos (CP’s), definidos como pontos no espaço onde o valor para a primeira 

derivada da densidade eletrônica, ou seja, o gradiente da densidade eletrônica é nulo 

(ρ(r) = 0). (SANTOS JUNIOR, 2021; SILVA, 2021) 

Através do cálculo da derivada segunda da densidade eletrônica, ou seja, do 

laplaciano da densidade eletrônica (ρ2(r)) é que é feita a caracterização dos CP’s. 

Através de ρ2(r) é possível associar o CP à região do sistema a ser analisada bem 

como localizá-lo, de forma que, sistemas em que a análise é feita a partir de ligações 

químicas exploram os pontos críticos de ligação (BCP – do inglês, bond critical point), 

que, por sua vez, se estabelece na região entre dois núcleos conectados por uma 

ligação química conforme mostrado na figura 01 (TOLEDO, 2011; SANTOS JÚNIOR, 

2021). 

Figura 01 – Representação dos BCP’s (em laranja) do dímero de água 

 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023. 
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 A partir dos BCP’s é que se consegue calcular as propriedades que descrevem 

(descritores) a referida ligação. De acordo com Bader (1994) apud Santos Júnior 

(2021), a densidade eletrônica no pontocrítico (ρBCP) é o descritor mais importante por 

estar relacionado com a altura do ponto de sela e por descrever o compartilhamento 

da densidade eletrônica na região interatômica.  

O laplaciano da densidade no ponto crítico (ρ2
BCP) está relacionado com a 

curvatura do ponto de sela e, através de seu sinal, ajuda a caracterizar através da 

região em que se concentra a densidade eletrônica, a natureza da ligação química, 

ou seja, ρ2
BCP > 0 indica uma curvatura aguda no ponto de sela, ou seja, a densidade 

eletrônica se concentra nas regiões próximas dos núcleos apontando uma maior 

contribuição da energia cinética, o que caracteriza uma interação de camada fechada 

(ligações iônicas ou ligações de hidrogênio). Se ρ2
BCP < 0, a curvatura no ponto de 

sela é mais sutil de forma que a densidade eletrônica se concentra na região do BCP, 

o que é associado à uma maior contribuição da energia potencial, o que é 

característico de interações compartilhadas (ligações covalentes) (TOLEDO, 2011; 

SILVA, 2015; OLIVEIRA, 2015; PEREIRA, 2016, SANTOS JÚNIOR, 2021). 

De acordo com Cremer e Kraka (1984a e 1984b), a densidade de energia no 

ponto crítico (HBCP) é considerado o principal critério na caracterização da natureza de 

uma ligação química. Seu valor é obtido a partir da soma entre as densidades de 

energia cinética (GBCP) e densidade de energia potencial (VBCP). Nessa perspectiva, 

HBCP > 0 apontam indicam interações de natureza eletrostática e HBCP < 0 indicam 

interações covalentes, de forma que há um acúmulo de carga no BCP (MATTA; 

BOYD, 2007; GRABOWSKI, 2011; BATISTA, 2017; SANTOS JÚNIOR, 2021). 

3.6.1 Ligações de Hidrogênio e QTAIM 

 

 As ligações de hidrogênio podem ser classificadas como fracas, médias ou 

fortes com base na sua energia de ligação. Com base nisso, considerando-se que 

análise topológica QTAIM é uma das formas de maior credibilidade na caracterização 

teórica das ligações de hidrogênio, estudos posteriores propuseram uma definição 

baseada na topologia de densidade eletrônica ao invés de somente usar a energia de 

ligação. Restringindo aos dados topológicos, ligações de hidrogênio fracas 

apresentam valores positivos para a densidade de energia e o laplaciano da 

densidade no ponto crítico. Interações médias, apresentam 2ρBCP>0 e HBCP<0, 
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enquanto para interações consideradas fortes, 2ρBCP e HBCP apresentam valores 

negativos (ROZAS; ALKORTA; ELGUERI, 2000; GRABOWSKI, 2011; OLIVEIRA, 

2015; SILVA, 2020). 

 Nessa perspectiva, muito embora valores negativos de 2ρBCP apontem 

ligações covalentes, de acordo com Cremer e Kraka (1984a, 1984b), esse parâmetro 

sozinho não é suficientemente para caracterizar esse tipo de interação, sendo 

necessário nessa determinação associá-los à valores negativos de HBCP. Essa 

necessidade de associação de valores está relacionada com o fato de HBCP determinar 

se a densidade eletrônica possui efeito estabilizante (baixa energia) ou 

desestabilizante (alta energia) e se, no BCP predomina a energia cinética ou potencial. 

Logo, considerando-se que a densidade de energia potencial sempre assume valores 

negativos em qualquer ponto do espaço, valores negativos indicam predomínio da 

energia potencial sobre a energia cinética. Partindo do pressuposto que as interações 

de hidrogênio possuem caráter parcialmente eletrostático e parcialmente covalente, o 

valor do grau de covalência pode ser associado diretamente à intensidade da 

interação (MATTA; BOYD, 2007; GRABOWSKI, 2011; BATISTA, 2017; SILVA, 2020). 
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4 METODOLOGIA 

4.1 Sistemas de Interesse 

 

 O grupo de interesse do presente trabalho, além do monômero da água, é 

composto por 13 sistemas divididos em quatro grupos distintos. Em geral, os sistemas 

são constituídos por heterodímeros formados por uma molécula de água interagindo 

com uma outra molécula cujo átomo central está ligado unicamente a hidrogênios e 

pelos heterodímeros formados a partir da interação entre a molécula de água e as 

moléculas originadas a partir da substituição gradativa desses hidrogênios por grupos 

metila. Com base nisso, o grupo Oxi é composto pelo dímero da água H2O∙∙∙H2O e os 

heterodímeros de metanol com água CH3HO∙∙∙H2O e dimetil éter com água 

(CH3)2O∙∙∙H2O. O grupo Cetonas é composto pelos heterodímeros de metanal com 

água H2CO∙∙∙H2O, etanal com água CH3HCO∙∙∙H2O e propanona com água 

(CH3)2CO∙∙∙H2O. O grupo denominado Aminas é composto pelos heterodímeros de 

amônia com água NH3∙∙∙H2O e as sucessivas substituições dos hidrogênios da amônia 

por grupos metila, resultando nos heterodímeros de metilamina (CH3)NH2∙∙∙H2O, 

dimetilamina (CH3)2NH∙∙∙H2O e trimetilamina (CH3)3N∙∙∙H2O. O quatro grupo, intitulado 

Cianetos é composto pelos heterodímeros de cianeto de hidrogênio e água 

HCN∙∙∙H2O, cianeto de metila e água CH3CN∙∙∙H2O, cianeto de etila com água 

CH3CH2CN∙∙∙H2O. Para todos os sistemas nas condições descritas, a água se 

comporta como ácido de Brönsted, considerando devido sua tendência a ser doadora 

de prótons e a outra porção de cada heterodímero se comporta como base de 

Brönsted por ser aceptora de prótons (nesses casos, também poderá ser usada a 

definição de ácido e base de Lewis, uma vez que o hidrogênio da molécula de água 

participa da interação atraído pela densidade eletrônica da porção onde ocorre as 

substituições de H por CH3). 

 A seguir, a Figura 02 mostra os sistemas de interesse deste trabalho separados 

em seus respectivos grupos. 
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Figura 02 - Heterodímeros estudados classificados por grupos  

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023. 

4.2 Procedimento Computacional 

 

Foi utilizado o pacote Gaussview 4.2.1 (DENNINGTON; KEITH; MILLAM, 2016) 

para o desenho das estruturas analisadas, bem como para a geração dos inputs a 

partir dos quais foram submetidos no Gaussian 09 (FRISCH et al, 2009) os cálculos 

de otimização de geometria e frequência, sob a formalidade da DFT, utilizando o 

funcional ωB97X-D (CHAI; HEAD-GORDON, 2008) aproveitando-se de sua eficiência 

para interações não covalentes e de longo alcance graças à correção de dispersão e 

a função de base Def2-TZVP (WEIGEND; AHLRICHS, 2005) considerando também o 

sucesso dessa combinação na determinação de estruturas como descrito em 

Machado (2016). Em seguida, a partir das coordenadas obtidas através do processo 

de otimização, sendo estas validadas pelos modos vibracionais obtidos, foi possível 

se chegar à uma estrutura molecular de menor energia e, consequentemente, maior 

estabilidade (estado mínimo global de energia), bem como determinar os 

comprimentos de ligação. A partir da obtenção desses dados, os sistemas foram 

submetidos aos cálculos de aplicação de campos também utilizando o Gaussian 09, 
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onde a ação de um campo elétrico possibilitou a obtenção de CMOs perturbados e 

não perturbados. 

Após o procedimento da aplicação de campos, foram efetuados os cálculos de 

localização de orbitais moleculares, usando o software Multiwfn (LU; CHEN, 2012). 

Em seguida, utilizou-se o software ChemBOS (disponível em 

http://www.chembos.website/) para o cálculo das propriedades de recobrimento nas 

interações entre os dímeros nos sistemas analisados. Em seguida, os dados retirados 

foram submetidos ao cálculo no software Multiwfn para obtenção dos LMOs através 

do método Pipek-Mezey (PIPEK; MEZEY, 1989). Após essa etapa, através do 

software ChemBOS, foi possível determinar, mediante dados obtidos na etapa 

anterior, as propriedades: polarizabilidade de recobrimento (𝛼𝑂𝑃), a densidade 

eletrônica (𝜌𝑂𝑃) e repulsão intra-recobrimento (𝐽𝑂𝑃
𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎) para as interações nos sistemas 

estudados. 

Para posterior comparação dos resultados obtidos através do software 

ChemBOS, foram realizados os cálculos para obtenção dos descritores QTAIM 

utilizando o software Multiwfn 3.8, afim de obter para os pontos críticos envolvidos nas 

ligações estudadas, os valores da densidade de energia, laplaciano de densidade e 

densidade eletrônica. O esquema apresentado na Figura 03 descreve os passos 

citados nesse tópico. 

Figura 03 – Diagrama simplificado do processo metodológico seguido neste trabalho. 
 

 
 

Fonte: SANTOS JÚNIOR, 2019 (adaptada). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 A seção dos resultados e discussão está dividida em 2 partes principais de 

forma que inicialmente sejam apresentadas as tendências gerais independentes dos 

métodos de análise de ligações químicas aplicados. A seguir, em tópicos específicos 

são apresentadas as discussões acerca das tendências gerais nos descritores QTAIM 

e nas propriedades de recobrimento para os sistemas abordados. Por fim, este tópico 

se divide em subtópicos onde são discutidos os comportamentos específicos de cada 

grupo. 

Neste trabalho, utilizando o nível de teoria ωB97X-D/Def2-TZVP, foram feitos 

os cálculos referentes à aplicação do Modelo de Recobrimento através do software 

ChemBOS e à aplicação do Modelo QTAIM através do software Multiwfn para as 

ligações químicas nos sistemas estudados. De acordo com os dados apresentados 

na Tabela 01 em consonância com o que afirma Moura Júnior (2013) e SILVA (2021), 

o processo de dimerização provoca alterações sistemáticas nas propriedades do 

monômero. Essas alterações podem ser observadas para os diferentes sistemas em 

relação tanto à espécie isolada como aos demais do mesmo grupo, nos quais o 

ambiente químico experimentado pelas ligações varia de acordo com a capacidade 

de carga dos grupos substituintes. 

 

Tabela 01 – Propriedades OP e QTAIM das ligações químicas analisadas de cada sistema. 
Comprimento de ligação (R em Å), polarizabilidade de recobrimento (αOP em Å3), densidade eletrônica 

de recobrimento (ρOP em e), repulsão intra-recobrimento (JOP
intra em eV), densidade de energia no ponto 

crítico (HBCP em 𝐸ℎ/𝑎0
3), laplaciano da densidade (2ρBCP em e/𝑎0

5), densidade eletrônica no ponto crítico 

(ρBCP em e/𝑎0
3), onde 𝑒 é a carga do elétron e 𝑎0 ≈ 0,529 Å é o raio de Bohr. O-H (P), O-H (D) e H∙∙∙O 

são as ligações ilustradas na Figura 04. 
(continua) 

  
Propriedades de Recobrimento 

 
Descritores QTAIM 

Sistemas Ligação R 𝜶𝑶𝑷 𝝆𝑶𝑷 𝑱𝑶𝑷
𝒊𝒏𝒕𝒓𝒂 𝑯𝑩𝑪𝑷 

𝟐
𝝆𝑩𝑪𝑷 𝝆𝑩𝑪𝑷 

H2O 
O-H (P) (O1 - H1) 0,960 0,072 0,712 11,037 -0,687 -2,463 0,363 

O-H (D) (O1 - H2) 0,960 0,074 0,713 11,108 -0,687 -2,463 0,363 

H2O∙∙∙H2O 

O-H (P) (O2 - H3) 0,957 0,121 0,724 11,349 -0,694 -2,476 0,367 

O-H (D) (O2 - H4) 0,966 -0,095 0,718 11,273 -0,677 -2,432 0,354 

H∙∙∙O (O2 - H4) 1,939 -0,093 0,023 0,007 0,001 0,089 0,025 

CH3HO∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,182 0,715 11,134 -0,694 -2,476 0,367 

O-H (D) (O1 - H1) 0,968 -0,125 0,717 11,209 -0,674 -2,419 0,352 

H∙∙∙O (O2 - H1) 1,906 0,001 0,043 0,027 0,001 0,095 0,027 

(CH3)2O∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,263 0,712 11,036 -0,694 -2,477 0,367 

O-H (D) (O1 - H1) 0,968 -0,146 0,725 11,409 -0,673 -2,412 0,352 

H∙∙∙O (O2 - H1) 1,889 0,020 0,052 0,040 0,000 0,098 0,029 
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Tabela 01 – Propriedades OP e QTAIM das ligações químicas analisadas de cada sistema. 
Comprimento de ligação (R em Å), polarizabilidade de recobrimento (αOP em Å3), densidade eletrônica 

de recobrimento (ρOP em e), repulsão intra-recobrimento (JOP
intra em eV), densidade de energia no ponto 

crítico (HBCP em 𝐸ℎ/𝑎0
3), laplaciano da densidade (2ρBCP em e/𝑎0

5), densidade eletrônica no ponto crítico 

(ρBCP em e/𝑎0
3), onde 𝑒 é a carga do elétron e 𝑎0 ≈ 0,529 Å é o raio de Bohr. O-H (P), O-H (D) e H∙∙∙O 

são as ligações ilustradas na Figura 04. 
(conclusão) 

  
Propriedades de Recobrimento 

 
Descritores QTAIM 

Sistemas Ligação R 𝜶𝑶𝑷 𝝆𝑶𝑷 𝑱𝑶𝑷
𝒊𝒏𝒕𝒓𝒂 𝑯𝑩𝑪𝑷 

𝟐
𝝆𝑩𝑪𝑷 𝝆𝑩𝑪𝑷 

H2CO∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H1) 0,957 0,195 0,709 10,982  -0,696 -2,487 0,367 

O-H (D) (O1 - H2) 0,966 -0,051 0,717 11,190 -0,679 -2,439 0,355 

H∙∙∙O (O2 - H2) 2,001 -0,007 0,024 0,009 0,002 0,085 0,022 

CH3HCO∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H1) 0,957 0,253 0,707 10,877 -0,695 -2,482 0,367 

O-H (D) (O1 - H2) 0,967 -0,097 0,717 11,158 -0,675 -2,423 0,353 

H∙∙∙O (O2 - H2) 1,953 0,027 0,028 0,012 0,001 0,091 0,025 

(CH3)2CO∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H1) 0,957 0,285 0,711 11,028 -0,694 -2,479 0,367 

O-H (D) (O1 - H2) 0,969 -0,180 0,715 11,136 -0,671 -2,413 0,351 

H∙∙∙O (O2 - H2) 1,914 0,042 0,034 0,017 0,001 0,093 0,027 

NH3∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,121 0,727 11,410 -0,693 -2,466 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,972 -0,131 0,722 11,360 -0,661 -2,368 0,347 

H∙∙∙N (N1 - H1) 1,971 -0,177 0,044 0,031 -0,001 0,076 0,028 

(CH3)NH2∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,193 0,713 11,016 -0,693 -2,465 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,975 -0,155 0,723 11,291 -0,653 -2,335 0,343 

H∙∙∙N (N1 - H1) 1,929 0,181 0,091 0,121 -0,002 0,080 0,032 

(CH3)2NH2∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,244 0,708 10,881 -0,693 -2,467 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,976 -0,153 0,727 11,332 -0,649 -2,316 0,342 

H∙∙∙N (N1 - H1) 1,906 0,356 0,135 0,259 -0,003 0,083 0,034 

(CH3)3NH2∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,259 0,722 11,317 -0,692 -2,464 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,977 -0,282 0,720 11,217 -0,647 -2,306 0,341 

H∙∙∙N (N1 - H1) 1,900 0,408 0,179 0,499 -0,003 0,082 0,035 

HCN∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,093 0,734 11,657 -0,694 -2,477 0,367 

O-H (D) (O1 - H1) 0,963 -0,187 0,706 10,952 -0,688 -2,475 0,359 

H∙∙∙N (N1 - H1) 2,138 0,022 0,035 0,017 0,003 0,060 0,016 

CH3CN∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,114 0,735 11,683 -0,694 -2,473 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,964 -0,351 0,699 10,864 -0,684 -2,463 0,357 

H∙∙∙N (N1 - H1) 2,082 0,166 0,042 0,025 0,002 0,067 0,019 

CH3CH2CN∙∙∙H2O 

O-H (P) (O1 - H2) 0,957 0,120 0,738 11,738 -0,693 -2,473 0,368 

O-H (D) (O1 - H1) 0,964 -0,446 0,697 10,821 -0,684 -2,462 0,357 

H∙∙∙N (N1 - H1) 2,079 0,257 0,043 0,025 0,002 0,067 0,019 

Fonte Elaborada pelo autor, 2023. 

 Observa-se na Tabela 01 que para cada grupo, na medida em que ocorrem as 

substituições de hidrogênio por metila, há um aumento gradativo na força da interação 

e, conforme Arunan et al. (2011), consequentemente a distância da ligação de 

hidrogênio tende a diminuir. Essa diminuição está associada ao aumento da carga 

positiva no hidrogênio da ligação O-H (D) atraído pelo aumento da carga negativa no 
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átomo central da porção aceitadora de prótons dos heterodímeros. Esse aumento na 

carga negativa é um indicativo do efeito indutivo doador de elétrons característico dos 

radicais alquila, grupo ao qual pertence o substituinte metila.  

 O aumento da carga negativa na porção aceptora de prótons é provocado pelo 

aumento da densidade eletrônica no átomo central, que por sua vez, possui uma 

elevada eletronegatividade. A diminuição no comprimento da ligação de hidrogênio 

provoca o alongamento da ligação O-H (D) na molécula da água doadora de prótons 

(ARUNAN et al, 2011). Esse alongamento em O-H (D), consequentemente, provoca 

o encurtamento da ligação O-H (P). Esse comportamento foi observado para todos os 

sistemas estudados e pode ser explicado a partir do grau de exposição da referida 

ligação. Em outras palavras, para os sistemas de interesse deste trabalho, quanto 

mais exposta à influência da base de Lewis a ligação O-H (D) da molécula de água 

estiver, mais alongada no sentido dessa densidade eletrônica esta será. Em 

contrapartida, quanto menos exposta estiver (conforme ocorre com O-H (P)), mais 

contraída será a referida ligação. Observa-se nesse contexto, um fenômeno 

conhecido como efeito push-pull (TAO; ZOU; KRAKA, 2017), em que a água doadora 

de prótons apresenta a distância de ligação O-H passiva diminuída em consequência 

do aumento da distância da ligação O-H doadora de prótons, conforme ilustrado na 

figura 04. 

Figura 04 – Ilustração do efeito de Push-Pull na molécula de água doadora de prótons. 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023. 

 Na Figura 04 é possível visualizar a variação dos comprimentos de ligação de 

O-H (P) e O-H (D) na medida em que os átomos de hidrogênio H1 e H2 da molécula 
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receptora de prótons são substituídos pelos grupos metila aumentando a densidade 

eletrônica em torno do oxigênio O1 e, consequentemente, na região entre os átomos 

envolvidos na interação (O1 e H4). Nessa perspectiva, de acordo com a substituição 

gradual de -H por CH3, se observa a contração de O-H (P) em detrimento do 

alongamento de O-H (D). 

5.1 Relações entre Propriedades de Recobrimento (OP) e Descritores QTAIM 

 

 Este tópico apresenta a discussão acerca do comportamento das ligações 

químicas analisadas a partir das condições propostas para cada grupo no que diz 

respeito aos descritores QTAIM e às propriedades de recobrimento.  

 Como afirma Grabowski (2011), os valores da densidade de energia no ponto 

críticzo constituem um fator determinante na classificação de uma ligação química 

sobretudo quando associado ao valor do laplaciano da densidade no ponto crítico de 

forma que, em sistemas onde ambos apresentam valores negativos, a interação é 

mais forte e o grau de covalência é elevado. Outro fator determinante constante na 

literatura diz respeito à diminuição da densidade eletrônica no ponto crítico durante a 

formação da ligação de hidrogênio. 

 Sobre às propriedades de recobrimento, de acordo com Moura Júnior (2013, 

2020), a polarizabilidade de recobrimento é um descritor confiável na caracterização 

da natureza química de uma ligação, uma vez que o αOP e a covalência estão 

intimamente relacionados de forma que essa propriedade, bem como essa relação 

podem ser consideradas como um importante parâmetro na análise do 

comportamento das ligações químicas. 

As ligações de hidrogênio, como afirma Moura Júnior (2013), são conhecidas 

por apresentarem baixo grau de covalência. Com base nisso, os dados da Tabela 01 

apontam para este tipo de ligação, um aumento gradativo de ρOP e JOP
intra em cada 

grupo na medida em que ocorrem as substituições dos hidrogênios pelos grupos 

metila. Nesse contexto, espera-se que um aumento na carga negativa da porção 

receptora de prótons (graças ao efeito indutivo doador de elétrons dos radicais 

alquila), represente também um aumento na disponibilidade de carga para 

compartilhamento entre os átomos da referida ligação, muito embora essa não seja 

uma relação direta, considerando que é possível uma ligação com alta polarizabilidade 

pode apresentar baixo compartilhamento de elétrons. Com isso, de acordo com 
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Arunan et al (2011), é possível afirmar, baseado na correlação entre o comprimento 

de ligação e as propriedades estudadas, que substituintes mais doadores de carga 

levam à formação de ligações de hidrogênio com graus de covalência mais elevados. 

Outro comportamento previsto e confirmado na maioria dos sistemas é a 

relação proporcional entre a densidade de recobrimento e a repulsão intra-

recobrimento e relação inversamente proporcional destas com a polarizabilidade de 

recobrimento, uma vez que Moura Júnior (2013) afirma que uma densidade de 

recobrimento mais dura deve apresentar baixos valores de polarizabilidade e altos 

valores de repulsão intra-recobrimento.  

Esse comportamento se restringe às ligações classificadas como covalentes, 

uma vez que, para as ligações do tipo O...H, se observa uma tendência diferente. Nos 

casos específicos desse tipo de interação para todos os grupos se estabelece uma 

relação onde as propriedades de recobrimento se comportam de forma diretamente 

proporcional. 

No que diz respeito à relação entre os dois modelos, Mendonça (2019) 

evidencia uma relação de proporcionalidade entre ρBCP e ρOP. Neste mesmo trabalho 

foi evidenciada uma relação inversamente proporcional entre αOP e 2ρBCP, o que se 

confirma para as ligações O-H (P) e O-H (D) de todos os sistemas, uma vez que são 

ligações covalentes. A esta relação, acrescenta-se a informação de que, no caso da 

ligação O…H, por ser uma interação de baixa covalência, como define Grabowski 

(2011), o laplaciano assume valores positivos, tornando αOP e 2ρBCP proporcionais 

exclusivamente neste tipo de interação. 

5.1.1 Grupo Oxi 

 

O grupo Oxi, representado pelos sistemas H2O…H2O, CH3HO…H2O, 

(CH3)2O…H2O, apresenta para os descritores QTAIM (Figura 05a, 05b e 05c), 

resultados consonantes com já disponíveis na literatura. As tendências esperadas 

para esse grupo foram observadas, como por exemplo, a diminuição dos valores para 

a densidade de energia e o laplaciano da densidade nos pontos críticos 

correspondentes à ligação O-H (P) no processo de dimerização, o que configura uma 

estabilização da densidade eletrônica e indica o fortalecimento da ligação covalente, 

muito embora, as substituições, para essa ligação, não resultem em variações 

significativas. Na região da ligação O-H (D), os resultados apontam o crescimento de 
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HBCP e 2ρBCP, o que, associado à diminuição de ρBCP, aponta a diminuição do caráter 

covalente. A diminuição da densidade eletrônica em O-H (D) durante formação do 

heterodímero aponta para a desestabilização da carga na região do BCP a partir de 

quando o H da referida ligação passa a ser atraído pela parte aceptora de prótons, 

confirmando uma tendência mostrada em estudos anteriores e influenciando, inclusive 

no aumento de ρBCP em O-H (P). 

Em relação à ligação O...H, a diminuição na densidade de energia e o aumento 

na densidade eletrônica no ponto crítico confirma o aumento do caráter covalente, 

muito embora o aumento no laplaciano da densidade mostre que, mesmo com a 

crescente covalência, a ligação de hidrogênio ainda é considerada média. 
 

No que diz respeito às propriedades de recobrimento (Figura 05d, 05e e 05f), 

os resultados apontam, conforme previsto, a relação de proporcionalidade 

mencionada para as ligações O-H (P) e O-H (D), diferindo apenas para O...H onde as 

três propriedades se comportam de forma proporcional entre si. 

Figura 05 – Valores para as propriedades de recobrimento e QTAIM das ligações O-H (P), O-H de 
prótons (D) e das ligações O∙∙∙H respectivamente dos sistemas do Grupo Oxi, onde: a. Densidade de 
energia no ponto crítico, b. Laplaciano de densidade no ponto crítico, c. Densidade eletrônica no ponto 
crítico, d. polarizabilidade de recobrimento, e. densidade de recobrimento e f. repulsão intra-
recobrimento. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor, 2023. 

Para a ligação O-H (P), se observa um aumento gradativo nos valores de αOP, 

o que, conforme mostra Moura Júnior (2013), configura um aumento no grau de 
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covalência. Para a ligação O-H (D), o decréscimo de αOP indica a diminuição do grau 

de o que é confirmado pelo comportamento de HBCP e 2ρBCP, os principais 

descritores de natureza de ligação entre os descritores QTAIM. 

A ligação O...H no grupo oxi possui um αOP crescente, indicando um aumento 

no grau de covalência, o que está em consonância com os resultados de QTAIM, onde 

HBCP diminui e 2ρBCP aumenta, reforçando o seu caráter parcialmente covalente 

(ligação covalente média). Neste caso específico, foi observado que as propriedades 

de recobrimento, apesar do comportamento de αOP ser suficiente para caracterizar a 

ligação de hidrogênio, crescem proporcionalmente diferentemente do que se esperava 

em relação à proporcionalidade entre si. Nessa perspectiva, uma possível explicação 

para esse fenômeno de certa forma, atípico pode estar associado ao aumento na 

carga negativa da porção receptora de prótons de cada sistema e/ou ao encurtamento 

da distância de ligação entre O...H. 

5.1.2 Grupo Cetonas 

 

O grupo das Cetonas, representada pelos heterodímeros H2CO…H2O, 

CH3HCO…H2O e (CH3)2CO…H2O, tem em seus descritores QTAIM (Figura 06a, 06b e 

06c) tendências que apontam para o aumento do caráter covalente na ligação O-H 

(P), uma vez que, logo após o processo de dimerização houve uma diminuição nos 

valores da densidade de energia e do laplaciano da densidade e um aumento nos 

valores da densidade eletrônica no BCP, o que significa o aumento na carga negativa 

e sua estabilização nas regiões em torno do BCP. No que diz respeito à ligação O-H 

(D), a diminuição no caráter covalente é justificada peça diminuição nos valores de 

HBCP e 2ρBCP associada ao aumento de ρBCP, significando uma concentração de 

carga em regiões mais próximas dos núcleos dos átomos envolvidos na ligação. Para 

a ligação O...H, se observa o aumento do caráter covalente apontado a partir da 

diminuição de HBCP e do aumento de 2ρBCP (indicativo deste tipo de interação) e do 

aumento de ρBCP, uma vez que as substituições proporcionam a estabilização da carga 

negativa em torno do BCP.  

As propriedades de recobrimento (Figura 06d, 06e e 06f) demonstram a relação 

de proporcionalidade mencionada na seção 5.1 deste trabalho para as ligações O-H 

(P) e O-H (D), modificando apenas para O...H, onde a polarizabilidade de recobrimento 

passa também a ser diretamente proporcional às demais propriedades. 
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Figura 06 – Valores para as propriedades de recobrimento e QTAIM das ligações O-H (P), O-H de 
prótons (D) e das ligações O∙∙∙H respectivamente dos sistemas do Grupo Cetonas, onde: a. Densidade 
de energia no ponto crítico, b. Laplaciano de densidade no ponto crítico, c. Densidade eletrônica no 
ponto crítico, d. polarizabilidade de recobrimento, e. densidade de recobrimento e f. repulsão intra-
recobrimento. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor, 2023. 

 A ligação O-H (P) apresenta um aumento no caráter covalente a partir da 

formação do dímero e na medida em que ocorrem as substituições, justificado pelo 

aumento gradativo de αOP, e confirmado pelo comportamento observado para HBCP e 


2ρBCP por serem esses respectivamente, os descritores OP e QTAIM determinantes 

para esse tipo de caracterização. A ligação O-H (D), pelos mesmos critérios apresenta 

uma diminuição na sua covalência, uma vez que αOP diminui (confirmado pelo 

aumento de HBCP e de 2ρBCP). A diminuição gradativa, embora discreta, nos valores 

de ρOP e JOP
intra a partir da primeira substituição pode estar relacionada com o efeito 

indutivo retirador de elétrons do grupo carbonila como também, com o efeito estérico 

considerando-se o volume dos substituintes e a repulsão entre si.  

 Os resultados para O...H apontam um crescimento em αOP, o que, associado à 

HBCP, confirmam um aumento no grau de covalência na medida em que ocorrem as 

substituições, bem como o comportamento de 2ρBCP confirma o tipo de interação a 

que se referem os dados, ou seja, uma ligação de hidrogênio que, embora de caráter 

covalente crescente, ainda é parcialmente iônica. 
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5.1.3 Grupo Aminas 

 

O grupo das Aminas, representado por NH3
…H2O, (CH3)NH2

…H2O, (CH3)2NH…H2O 

e (CH3)3N…H2O, de acordo com a Figura 07a, 07b e 07c, apresenta tendências para os 

descritores QTAIM que apontam para um discreto aumento do caráter covalente da 

ligação O-H (P) na medida em que ocorrem as substituições, uma vez que os valores 

da densidade de energia e o laplaciano da densidade no ponto crítico diminuem e a 

densidade eletrônica aumenta. O aumento pode ser considerado discreto uma vez 

que as variações observadas são da ordem de 10-4 para cada propriedade. Em 

relação às ligações O-H (D), o aumento de HBCP e 2ρBCP e a diminuição de ρBCP 

demonstram um enfraquecimento no caráter covalente, uma vez que ocorre a 

desestabilização da densidade eletrônica. A ligação O...H se comporta de forma que a 

diminuição HBCP e o aumento de 2ρBCP reforcem se tratar de uma interação de 

camada fechada e apontem para um crescimento no grau de covalência. A diminuição 

no 2ρBCP na última substituição demonstra um grau de covalência um pouco mais 

acentuado nesse sistema em relação aos demais do mesmo grupo. 

Figura 07 – Valores para as propriedades de recobrimento e QTAIM das ligações O-H (P), O-H de 
prótons (D) e das ligações O∙∙∙H respectivamente dos sistemas do Grupo Aminas, onde: a. Densidade 
de energia no ponto crítico, b. Laplaciano de densidade no ponto crítico, c. Densidade eletrônica no 
ponto crítico, d. polarizabilidade de recobrimento, e. densidade de recobrimento e f. repulsão-intra 
recobrimento. 

 
 Fonte: Elaboração Própria. 
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O comportamento das propriedades de recobrimento (Figura 07d, 07e e 07f) 

sugerem um aumento no caráter covalente em O-H (P), justificado pelo aumento 

gradativo na polarizabilidade de recobrimento a partir da formação do dímero. A 

densidade de recobrimento e a repulsão intra-recobrimento se comportam 

proporcionalmente de forma que na última substituição apresentem um crescimento 

diferente da tendência observada para os outros sistemas do grupo (decréscimo até 

a penúltima substituição). A ligação O-H (D) se comporta de forma que seja possível 

observar desde a formação do dímero, a diminuição gradativa no seu grau de 

covalência, uma vez que αOP diminui. Para esse tipo de ligação, se observa, que ρOP 

e JOP
intra se comportam proporcionalmente e, na última substituição, ao contrário do que 

ocorre em O-H (P), apresentam uma diminuição, o que pode estar associado ao efeito 

indutivo retirador de elétrons do grupo amino, como também ao efeito estérico 

provocado pela presença de três grupos metila ligados a um átomo de nitrogênio ou 

pela repulsão entre as nuvens eletrônicas forçando um deslocamento da densidade 

fazendo com que essa se concentre ao longo de O-H (P). Os resultados para a ligação 

O...H indicam, a partir do crescimento de αOP, o aumento da covalência nas ligações 

de hidrogênio e a obediência à tendência observada para este tipo de interação e 

descrita no tópico 5.1 deste trabalho. Nessa perspectiva, se conclui que os dados 

obtidos para as variações nos resultados propriedades de recobrimento, no que diz 

respeito à caracterização de ligações químicas estão de acordo com o que mostram 

os dados dos descritores QTAIM. 

5.1.4 Grupo Cianetos 

 

Os resultados grupo dos Cianetos, representado por HCN…H2O, CH3CN…H2O 

e CH3CH2CN…H2O, em relação às propriedades dos descritores QTAIM apontam para 

um aumento na covalência nas ligações O-H (P) durante o processo de dimerização, 

uma vez que, nesta etapa, ocorre a diminuição de HBCP e 2ρBCP. Na medida em que 

ocorrem as substituições, esses valores aumentam muito discretamente como 

mostrado nas Figuras 08a, 08b e 08c, o que configura uma diminuição sutil na 

covalência desta ligação. As ligações O-H (D) se comportam de forma que é possível 

observar a diminuição no caráter covalente dado o aumento nos valores de HBCP e 


2ρBCP, muito embora, o processo de formação do dímero demonstre uma covalência 

maior do que o monômero da água. Os resultados para a ligação O...H indicam um 
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crescimento no grau de covalência durante primeira substituição, sendo possível 

classificar esta interação como ligação de hidrogênio a partir da diminuição do HBCP e 

sua relação com os valores positivos para 2ρBCP. 

É importante ressaltar que o tamanho do grupo substituinte, no caso dos 

radicais alquila, exerce uma influência intensificando o efeito provocado de acordo 

com o sentido H → met → et, muito embora, para o grupo dos cianetos, essa influência 

tenha provocando sutis alterações. 

Figura 08 – Valores para as propriedades de recobrimento e QTAIM das ligações O-H (P), O-H de 
prótons (D) e das ligações O∙∙∙H respectivamente dos sistemas do Grupo Cianetos, onde: a) Densidade 
de energia no ponto crítico, b) Laplaciano de densidade no ponto crítico, c) Densidade eletrônica no 
ponto crítico, d) polarizabilidade de recobrimento, e) densidade de recobrimento e f) repulsão-intra 
recobrimento. 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

As propriedades de recobrimento (Figura 08d, 08e e 08f) revelam um aumento 

discreto no grau de covalência para a ligação O-H (P), dado o discreto aumento de 

αOP. Esse aumento é evidenciado pela diminuição de HBCP na formação do 

heterodímero e, provavelmente pelas pequenas variações durante as substituições 

(aumentos discretos na ordem de 10-3). A ligação O-H (D), mediante diminuição do 

αOP, apresenta uma considerável diminuição no caráter covalente. Em relação a ρOP e 

JOP
intra, para esse grupo, a tendência é contrária ao que se espera para ligações do tipo 

covalentes, o seja, são diretamente proporcionais ao αOP. Os resultados para O…H 

mostram, um aumento no grau de covalência na medida em que as substituições 
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ocorrem de acordo com o que se observa no comportamento de αOP. As propriedades 

ρOP e JOP
intra obedecem, para as ligações de hidrogênio, a tendência observada para o 

mesmo tipo de ligação nos demais grupos e enunciada no tópico 5.1 deste trabalho. 

 Nessa perspectiva, é possível concluir que, exclusivamente para este grupo, 

das propriedades de recobrimento analisadas, apenas a polarizabilidade de 

recobrimento seguiu a tendência esperada, muito embora, conforme afirma Moura 

Júnior (2013), entre ρOP, JOP
intra e αOP, seja αOP o melhor descritor para caracterizar a 

natureza das ligações químicas. 
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6 CONCLUSÕES 

 

 No presente trabalho foram feitas diversas análises partindo da otimização de 

geometria sob nível ωB97X-D/Def2-TZVP atestando, para cálculos de distância de 

ligação, a concordância entre os dados obtidos nesta metodologia e os resultados 

obtidos com a metodologia MP2/aug-cc-pVDZ mostrados em Moura Jr. (2013) tendo 

eficácia superior (principalmente por ter sido usada uma função de base do tipo triple-

zeta neste trabalho), inclusive, quando comparados aos valores obtidos através da 

metodologia BLYP/aug-cc-pVDZ. 

 A comparação entre os valores encontrados para as propriedades do 

monômero da água e para os sistemas de interesse apontam para a influência do 

processo de dimerização na modificação dessas propriedades conforme observado 

por Moura Júnior (2013) e Silva (2021). 

 A respeito da influência das substituições subsequentes de H por CH3 e suas 

respectivas alterações na densidade eletrônica na base de Brönsted do ponto de vista 

estrutural, foi possível observar o efeito Push-Pull onde o aumento na atração 

provocada no hidrogênio da ligação doadora de prótons provoca um aumento na sua 

carga positiva e um alongamento nesta ligação. Consequentemente, isso provoca 

uma diminuição na ligação O-H passiva. Nessa perspectiva, também foi possível 

observar que, nessas mesmas condições, esse aumento na carga positiva do 

hidrogênio envolvido na região da interação provoca uma diminuição no comprimento 

de ligação em O...H e, consequentemente um aumento na sua covalência. 

Através das análises das propriedades de recobrimento foi possível evidenciar 

a relação inversamente proporcional entre comprimento de ligação e polarizabilidade 

de recobrimento e, considerando a íntima relação mencionada por Moura Júnior 

(2013), permite concluir que, quanto menor o comprimento da ligação, maior o grau 

de covalência. Outra relação verificada foi a proporcionalidade entre densidade 

eletrônica na de recobrimento e a repulsão intra-recobrimento, uma vez que essas 

propriedades dizem respeito à quantidade e o índice de auto-repulsão entre os 

elétrons na região do recobrimento. 

A respeito da comparação entre os resultados das propriedades de 

recobrimento (OP) e do modelo QTAIM, os dados apontam convergência quanto à 

caracterização no comportamento das ligações bem como confirma relações entre 

propriedades dos dois métodos, como por exemplo, a relação inversamente 
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proporcional entre a polarizabilidade de recobrimento e a densidade de energia no 

ponto crítico (ambas determinantes na caracterização da natureza das ligações).  

Sobre a aplicação do software ChemBOS, foi possível apontar convergência 

entre seus resultados e os obtidos para QTAIM através do software Multiwfn. Também 

foi possível evidenciar para as ligações O-H (P) em todos os grupos, situações em 

que o ChemBOS apresentou maior sensibilidade na apresentação dos resultados. 

Em outras palavras, através deste trabalho, foi possível evidenciar mediante 

comparação com o método QTAIM, a viabilidade das propriedades de recobrimento 

calculadas através do software ChemBOS, bem como o potencial do Modelo de 

Recobrimento como método de análise de ligações químicas capaz de extrair 

informações importantes dos mais variados tipos de sistemas nos mais variados tipos 

de ambientes químicos partindo de uma outra perspectiva, fazendo deste, quando não 

um modelo complementar aos já utilizados, um modelo alternativo nos cálculos de 

química computacional. 
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Afim de investigar supostos desvios de tendência nos resultados deste 

trabalho, coloca-se como perspectiva a análise das propriedades de recobrimento em 

outras regiões dos sistemas de interesse. 

Para reforço dos resultados obtidos, propõe-se como perspectiva a inclusão 

dos cálculos dos modos locais de vibração através do método LMV. 

Outra perspectiva diz respeito à aplicação do modelo de recobrimento a outros 

tipos de sistemas envolvendo ligações de hidrogênio. 
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