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RESUMO

Nos ultimos anos, as emissfes de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera
aumentaram devido a queima de combustiveis fosseis. Além disso, muitas indastrias
liberam gases de efeito estufa que sdo responsaveis pelas mudancas climaticas do
planeta. Dessa forma, a reducdo das emissfes de CO:2 na atmosfera é crucial para
melhorar o clima, mas esse processo de reducdoé considerado um longo caminho a
ser percorrido. Os combustiveis fosseis possuem um papel imprescindivel na
geracdo de energia. Sendo assim, a captura de CO:2 tornou-se uma questao
essencial que precisa ser resolvida. Diante do exposto, a literatura tem reportado que
os liquidos i6nicos (LIs) apresentam um potencial para captura de CO32, estimulando
muitos pesquisadores a explorar varias estruturas moleculares. Bhargava e
Balasubramanian investigaram a interacao detalhada de uma molécula de CO2 com
diferentes anions usados em LIs baseados na teoria do funcional da densidade. No
presente trabalho, relatamos a comparagédo de ngsso modelo de recobrimento de
ligagdes quimicas (OP) com o modelo da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas
(QTAIM). Nessa perspectiva, os sistemas estudados foram CO2:--X, onde X = COzq,
BrF, CIBr, BrCl e BrBr. Esse tipo de estudo pode revelar caracteristicas e
interpretagcdes importantes sobre o0s sistemas de interesse. As geometrias dos
compostos estudados foram otimizadas no nivel wB97X-D com o conjunto de bases
aug-cc-pvVDZ usando o programa GAMESS. Orbitais moleculares localizados,
utilizados no escopo do modelo de recobrimento, foram obtidos usando o método
Pipek- Mezei. As propriedades de recobrimento (aor,qor € Jintra) foram calculadas
usando nosso software ChemBOS enquanto a analise QTAIM foi realizada usando o
software MULTIWFN. Os modelos computacionais utilizados de analise de ligacédo
guimica estao fornecendo resultados interessantes que precisam ser analisados de
forma mais aprofundada e € necessario a comparacdo com os resultados da

literatura baseados em interacdes acido-base de Lewis.

Palavras-chave: interagdes; propriedade de sobreposicéo; propriedades QTAIM.



ABSTRACT

In recent years, carbon dioxide (CO32) baits in the atmosphere have increased due to
the burning of fossils. In addition, many industries release greenhouse gases that are
responsible for the planet's climate change. Thus, the reduction of CO2 derivatives in
the atmosphere is crucial to improve the climate, but this reduction process is
considered a long way to go. Fossil fossils play an essential role in energy
generation. Therefore, CO2 capture has become an essential issue that needs to be
resolved. Given the above, the literature has reported that ionic liquids (ILs) have a
potential for CO:2 capture, encouraging many researchers to explore various
molecular structures. Bhargava and Balasubramanian investigated a detailed
interaction of a CO2 molecule with different anions used in LIs based on density
functional theory. In the present work, we report the comparison of our policy overlap
(OP) model with the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) model. In this
perspective, the systems studied were CO2z--- X, where X = CO2, BrF, CIBr, BrCl and
BrBr. This type of study can reveal important characteristics and interpretations about
the systems of interest. The geometries of the studied compounds were optimized at
the wB97X-D level with the aug-cc- pVDZ base set using the GAMESS program.
Localized molecular orbital, using no scope of the overlap model, were performed
using the Pipek-Mezei method. Recovery properties (aor,qor and Jopr) were
calculated using our ChemBOS software while a QTAIM analysis was performed
using MULTIWFN software. The computational models used for chemical bonding
analysis are providing pertinent results that need to be further derived and are
needed in comparison with the literature results based on Lewis acid-base

interactions.

Keywords: interactions; overlap properties; QTAIM propertie
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1 INTRODUCAO

Existem diversos mecanismos de interacdo que ja foram estudados e
registrados pela literatura, e um desses mecanismos é o da interacdo da molécula
de CO:ze os halogénios (Cl, F, Br), onde é possivel encontrar inUmeras pesquisas
experimentais e tedricas (com diferentes métodos computacionais), como por
exemplo, nos trabalhos publicados por Xing Yang, Pan- Pan Zhou et. al., 2015. Um
dos objetivos deste trabalho é aplicar o modelo de recobrimento para esse
mecanismo. Essas interagbes foram escolhidas para que tivéssemos um
entendimento mais aprofundado das suas propriedades de recobrimento, que podem
revelar aspectos importantes, tais como: a natureza da ligacdo formada sob o
enfoque das propriedades de recobrimento.

E possivel identificar as ligacdes que fazem parte de diversas realidades
presentes em nosso dia a dia. Utilizando as ferramentas adequadas este trabalho
busca analisar as ligagfes e os formatos de ligacdes entre a molécula de COze os
halogénios, partindo do pressuposto que as emissdes de dioxido de carbono (CO2),
gue vém da combustdo de combustiveis fésseis e outras industrias sdo a principal
fonte de gases de efeito estufa responsaveis pelas mudancas climaticas globais
(Quadrelli, 2007). Como sabemos a reducao das emissdes de CO:zna fonte é crucial
para a melhoria do clima, porém é perceptivel que temos um longo caminho a ser
percorrido para reduzir o uso de combustiveis fosseis devido ao escasso incentivo
financeiro para pesquisas (Damas, 2014).

Foi criado por Bader um método para estudar a estrutura eletrbnica e
principalmente as ligagdes quimicas. Este método foi chamado de Teoria Quéntica
de Atomos em Moléculas (QTAIM - Quantum Theory of Atoms in Molecules), este
modelo quéantico é considerado inovador no estudo das ligagdes quimicas, mas
também eficiente na caracterizacdo de interacdes intra e/ou intermoleculares
(Grabowski,2004).

Os conceitos da QTAIM, estdo contidas em sua densidade eletrbnica
molecular. E mesmo sendo uma das primeiras propriedades observaveis usadas na
ciéncia, foi de grande relevancia na implementacdo da Teoria do Funcional de
Densidade (DFT - Density Functional Theory) por Hohenberg, Kohn e Shama
(Morgo,1995).
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A obtencédo das propriedades dos sistemas mencionados acima utilizaremos o
chamado modelo de recobrimento que foi expandido e reformulado (MOURA, 2013),
sendo desenvolvido um programa computacional que permite a obtencdo de
propriedades de recobrimento para sistemas moleculares. Esse programa
computacional ChemBOS (do inglés, Chemical Bond Overlap Software), permite a
obtencéo das propriedades de recobrimento de ligacdes quimicas utilizando orbitais
moleculares localizados, através de uma combinacao linear de orbitais moleculares
candnicos (OMC). Algumas das propriedades de recobrimento sdo: a
polarizabilidade de recobrimento (aOP), carga de recobrimento (QqOP), repulséo intra-
recobrimento (Jintra); que € a repulsdo de Coulomb entre a densidade populacional
e ela mesmo, que configura o grau de compactacdo da regido de recobrimento.
Todas essas propriedades apresentam relagdes com a natureza da ligacdo quimica,
tais como: a polarizabilidade da ligacéo, repulsdo dipolo-dipolo, dentre outros, isso
se deve as ligacGes possuirem caracteristicas diferentes em situacdes distintas,
além disso é possivel a obtencdo de um mapa da densidade de recobrimento
(MOURA, 2013).

Desta forma, nesse trabalho serdo apresentados, estudos comparativos
fazendo uso do modelo de Propriedades de Sobreposicdo (OP) com as andlises da
Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM), para analisar as interacées
entre COz2, moléculas de dihalogénio XY (X=ClI, Bre Y = F, Cl, Br) e CO..
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa objetiva a aplicacdo do modelo OP, método de andlise de ligacdes
guimicas, para analisar a ligacgdo CO em sistemas contendo a molécula de CO2
interagindo com moléculas de dihalogénio XY (X = Cl, Bre Y = F, Cl, Br). Objetiva-se
também comparar o modelo de recobrimento com a Teoria Quantica de Atomos e

Moléculas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter a geometria otimizada dos sistemas;
Obter os orbitais moleculares localizados para todos os sistemas moleculares;
Obter as propriedades de recobrimento das ligacdes quimicas do modelo OP;

Obter as propriedades das ligacdes quimicas com o modelo QTAIM;

® 2 0 T @

Realizar o estudo comparativo entre as propriedades OP e QTAIM;



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo, com o0 aporte da literatura, serdo apresentados apontamentos
gue servem de base para melhorar a compreensdo sobre as interacbes nesse
estudo computacional. S&o apresentadas definicdes relacionadas com DFT,
interacdes entre as moléculas de dihalogénio XY (X =Cl, Bre Y = F, Cl, Br) e COgq,
modelo de recobrimento (densidade eletrbnica de recobrimento, repulsdo da

densidade de recobrimento, polarizabilidade de recobrimento) e o modelo QTAIM.
3.1. INTERACAO ENTRE A MOLECULA DE DIHALOGENIO

Existem caracteristicas Unicas que sdo observadas no CO2, uma delas é que
0 seu atomo de carbono pode interagir com 0 oxigénio que € eletronegativo, nas
configuragbes paralelas na forma de T e também em paralelo com a molécula de
COz2, enquanto o 4&tomo de O de CO: pode efetuar interagdes C O e de ligacBes de
hidrogénio C-H..O. Levando em consideracdo essas interacdes temos como
resultado, que os atomos de CO:2 podem servir como aceitadores e doadores de
elétrons, respectivamente. Isso indica que a captura de CO:2 pode ser realizada
tomando vantagem de interacdes ndo covalentes fracas envolvendo tanto o atomo

carbono quanto o oxigénio (Raveendran e colaborades, 2002).

Os Halogénios séo capazes de formar a uma relacdo complementar com
atomos de C e O de CO:z eletronicamente, pdor em sua natureza poderem atuarem

como aceitadores e doares de elétrons simultaneamente (Zhou, 2011).
3.1.1 O CARBONO E O DIOXIDO DE CARBONO

Um dos constituintes fundamentais da vida, que esta entre os dez elementos
mais abundantes do Universo, € o carbono. Em nosso planeta, o carbono, esta
presente em todas as substancias organicas, dentre elas o acido desoxirribonucléico
(DNA), como também nos combustiveis fosseis (Andrade, 2003). Levando-se em

consideracao o ciclo do carbono, este se organiza em duas categorias que seria 0
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ciclo geologico e o ciclo biologico. Dessa forma, o carbono circula no planeta a

velocidades que variam de muito rapidas a infinitamente lentas (Andrade, 2003).

O diéxido de carbono é um composto quimico de dois elementos, carbono e
oxigénio, na propor¢cdo de 1:2, cuja formula molecular é CO2 e cuja geometria
molecular é linear e tem caréater apolar. E possivel notar a aplicabilidade do diéxido
de carbono no mercado de gases industriais, no qual existe um grande envolvimento
de suprimento para um vasto publico de clientes, porém em variados processos
industriais, ele € produzido in site sendo um produto intermediario para obtencéo de
outros quimicos (IPCC, 2005).

Uma outra aplicagdo do CO2, que se pode considerar como principal no uso
industrial é na producdo de ureia, a qual pode ser utilizada, por exemplo, como
fertilizante. Além do que em grandes quantidades ele pode ser utilizado na
fabricagdo de carbonatos inorganicos e, em pequenas quantidades, na producao de

mondmeros organicos e policarbonatos (North; Styring, 2015; IPCC, 2005).
3.1.2 HALOGENIOS

O grupo ou familia 17/VIl sdo chamados de halogénios, estes elementos séo
nao metalicos, porém reativos. Acerca de suas propriedades atbmicas estes
possuem suas energias de ionizacdes, suas eletronegatividades e afinidades
eletrénicas elevadas. Os halogénios possuem afinidades eletronicas elevadas
porque o elétron que chega pode ocupar um orbital de uma camada de valéncia

incompleta e experimenta uma forte atracdo nuclear (Shriver, 1994).
3.2 DESCRICAO DOS COMPLEXOS

As analises de ligacdes quimicas em diferentes sistemas serdo apresentadas.
Os complexos analisados sdo: as interacdes entre CO2, molécula de dihalogénio XY
(X=Cl,BreY=F,Cl, Br)e COa.
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Figura 1. Os modelos de ligacdo para as interacfes entre moléculas de CO: e

entre a molécula de dihalogénio XY (X=CI, Bre Y =F, Cl, Br) e COa.

0=C=0----X-Y

Fonte: Xing Yang, 2015

Figura 2. Geometrias otimizadas dos complexos estudados.
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Fonte: Dados da pesquisa (2021)

3.3 MECANICA QUANTICA

Ao longo dos anos tiveram inimeras contribuicbes importantissimas para o
avanco da mecanica quantica, principalmente no inicio de 1900. Uma dessas
contribuicbes foi a de Heisenberg em 1925, onde ele introduziu a teoria de sua
autoria sobre a mecanica quantica matricial e, logo ap6s Erwin Schrddinger
apresentou a comunidade cientifica a equacdo fundamental da mecéanica quantica
com base na teoria ondulatdria, fundamentada na hipétese de Louis de Broglie
(Atkins, 2012).
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3.4 TEORIA FUNCIONAL DA DENSIDADE

Kohn e Hohenberg no ano 1964 relataram em forma de artigo uma
reformulacdo da mecénica quantica, ndo mais baseada em fun¢des de onda, mas na
densidade eletrdnica, onde estad densidade mede a probabilidade de encontrarmos
um elétron no ponto de coordenada. Posteriormente Kohn e Sham relacionara a
pratica da determinacdo da densidade eletrdnica aplicada a um sistema real, esse
estudo possibilitou a base e estruturagcdo da Teoria dos Funcionais da Densidade
(DFT, de Density Functional Theory) (Marques, 2016).

A teoria dos funcionais foi considerada revolucionaria, pelos resultados
apresentados, onde foi possivel compreender e prever as propriedades dos atomos,
moléculas e sdélidos. Além de ser um meio fundamental em diversas areas além de
contribuir para o desenvolvimento de novos materiais. O conhecimento da densidade
eletrénica do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons permite deduzir,
a menos de uma constante, o potencial externo no qual os elétrons residem
(Marques, 2016).

Dentro da area da quimica tedrica e computacional, é possivel encontrar
diversos estudos que descrevem a analise de ligacbes quimicas (Morgon, 2001),
gue sdo desenvolvidos fazendo o uso de métodos baseados na Mecéanica Quantica,
destacando os métodos ab initio, semiempirico e DFT. Sabendo-se que esses
métodos computacionais s@o utilizados para avaliar as possiveis interacdes em
sistemas moleculares de inimeros tipos e tamanho, para isso se faz a utilizacdo de
computadores mais sofisticadas. Na DFT, a energia total é descrita em funcdo da
densidade eletrbnica, onde também s&o extraidas as propriedades moleculares
(Morgon & Custédio, 1995).

3.4.1 Funcionais da densidade

Tomando como partido as pesquisas comprovadas de Hohenberg e Kohn
sobre a densidade eletronica, a escolha do funcional da densidade de troca-
correlacdo é considerada um fator definitivo para a precisdo da DFT e um dos
aspectos mais importantes dessa teoria € que, com as aproximac¢des mais simples

para um funcional pode fornecer resultados precisos (Lewars, 2016).
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Fazendo-se uso dos resultados e dos erros na DFT que sédo encontrados na
literatura, percebe-se que estes estdo ligados diretamente a natureza da
aproximacdo da energia de troca e de correlagdo, por conta disso variados
esquemas foram desenvolvidos para que fosse encontrados funcionais precisos para
a utilizacdo em areas especificas. (Atkins & Friedman, 2005). Os tipos de funcionais
organizados em ordem de sofisticacdo sédo: Aproximacao da Densidade Local (LDA),
Aproximacdo da Densidade de Spin Local (LSDA), Aproximacdo de Gradiente
Generalizado (GGA), Aproximagcao de Expansédo de Gradiente (GEA), meta-GGA
(MGGA), Métodos de Conexdo Hibridos GGA (métodos ACM), Métodos Hibridos
meta-GGA ou hibridos MGGA) e totalmente néo local (Lewars, 2016).

Para o desenvolvimento dessa pesquisa foi aplicado o funcional w-B97X-D,
ele é considerado hibrido, e foi desenvolvido por Chai & Head-Gordon em 2008,
além disso esse funcional inclui um modelo de dispersdo empirica em sua
formulacao (Chai & Head-Gordon, 2008).

3.4.2 FUNCIONAIS LOCAIS (LDA E LSDA)

Local Density Approximation — LDA, ou seja, aproximagéo da densidade local,
esse funcional especifica que a representacdo do potencial de troca-correlacdo é
considerada local, entendendo-se entdo que a densidade local pode ser abordada
como um gas de elétron uniforme, ou seja, a densidade varia lentamente (Jensen,
2007). Com este modelo é possivel conhecer a forma dos funcionais de troca-

correlagdo com preciséo bastante elevada (Morgon & Custodio, 1995)

Existe também a LSDA- Local Spin Density Approximation, ou seja,
aproximacdo da densidade de spin local, nessa aproximacdo considera-se a
densidade eletronica total em temos da densidade eletrbnica dos elétrons, que

podem ser spin up e/ou spin down (Vosko et al., 1980).

3.4.3 FUNCIONAIS DEPENDENTES DO GRADIENTE (GGA E GEA)

Nos funcionais de aproximacdo do gradiente generalizado (do inglés,
Generalized Gradient Approximation - GGA), analisa o gradiente da densidade

eletrbnica no ponto r, assim como a densidade eletrénica neste ponto, tendo-se r 45
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0 ponto onde a densidade de energia de troca e correlacdo é calibrada (Silva, 2015).
Levando-se em consideracdo que um sistema molecular ndo € homogéneo, se faz
necessario incluir curvaturas, variacées da densidade eletrdnica. Por outro lado, os
funcionais GGE contém uma dependéncia ndo sé da densidade em um ponto
especifico, como também do gradiente da densidade, consequentemente, a nao

homogeneidade da densidade de elétrons € levada em conta (Gomes, 2020).
3.4.4 FUNCIONAIS NAO LOCAIS (HIBRIDOS DFT E META-GGA)

Na busca e na necessidade de alcancar maiores exatidées nos resultados,
encontra-se na literatura que foram realizados trabalhos computacionais mais
pesados, desta forma, utilizou-se bases e funcionais hibridos, estes foram
desenvolvidos para incluir solucbes com aspectos mais exatos das equacdes de

Hartree-Fock (Himmetoglu et al., 2014).

De acordo com a literatura cientifica, os funcionais meta-GGA apresentaram
melhor desempenho do que os demais funcionais (SANTRA, 2010.; ZHAO &
TRUHLAR, 2005). Apés um tempo de pesquisa ocorreu a combinacdo entre 0s
funcionais de troca e os de correlacdo, formando assim o que chamamos de
funcionais hibridos (BATISTA, 2016).

Entre os tipos de funcionais hibridos, o funcional B3LYP é o considerado o
mais conhecido (BECKE, 1993.; STEPHENS et al., 1994). Observa-se nesse
funcional que € possivel inclui 3 parametros empiricos (al, a2, a3), estes
desempenham a func&o de controlar a mistura entre o funcional de troca exato do

método HF com os funcionais de troca e correlacdo GGA (SANTRA, 2010).

Os funcionais Meta-GGA sdo aqueles que vado além do emprego da
densidade eletrbnica e do gradiente, podendo implantar a dependéncia do

Laplaciano da densidade ou de energia cinética (GOMES, 2020).

3.5 CHEMICAL BOND OVERLAP SOFTWARE (ChemBOS)
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O ChemBOS é um programa computacional que utiliza orbitais moleculares
localizados para executar as analises de recobrimento de ligacdes quimicas em
sistemas moleculares. Por exemplo, em uma situacdo na qual dois &tomos A e B
estejam envolvidos em uma ligacdo quimica, é possivel decompor as propriedades
moleculares nas contribuicbes de cada atomo (A e B) e nas contribuicbes de
recobrimento AB e BA, que estdo diretamente associadas a ligacdo quimica. Hoje
em dia, o programa conta com as seguintes funcionalidades: calculo de densidade
eletrénica de recobrimento (mapa de densidade), polarizabilidade de recobrimento,
carga de recobrimento, e repulséo inter-, intra- e extra- recobrimento (MOURA JR,
2013). A Figura 5 mostra o passo a passo geral para obtencédo de propriedades de

recobrimento por meio do programa ChemBOS.
Figura 3. Esquematizacéo da determinacdo de propriedades de recobrimento

Occupied Canonical Molecular Orbitals Localized Molecular Orbitals

@'N &0 1 core(0)
o \W« @ A o 1b, “/‘\ “‘/\ 21R(0)

Overlap properties Decomposed overlap contributions 10(0-H)

<> Overlap polarizability

< Overlap density maps N

< Intra-overlap repulsion H

< Inter-overlap repulsion

< Extra-overlap repulsion “

<> Overlap gross population 2 a(0-H)

Fonte: Retirado de Moura JR et al., (2020).
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3.6 MODELO DE RECOBRIMENTO USANDO LMO

Para estudos de analises de ligacbes quimicas utilizamos o modelo de
recobrimento em sistemas moleculares. Com ele se faz possivel determinar as
propriedades de recobrimento: densidade de recobrimento (pOP), polarizabilidade de
recobrimento (a¢OP) e repulsdo de Coulomb intra-recobrimento (JOP). Para obtencéo
dessas propriedades € necessario utilizar os Orbitais Moleculares Localizados
(Localized Molecular Orbitals - LMO), os quais sao denominados como combinacdes

Lineares de Orbitais Moleculares Canénicos (Canonical Molecular Orbital - CMO).
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3.6.1 DENSIDADE ELETRONICA DE RECOBRIMENTO

Utilizando-se uma particdo da densidade eletrénica de um LMO pode-se obter
a densidade eletrénica de recobrimento, esta particdo esta associado a uma ligagéo
guimica entre dois atomos. (MOURA JR, 2013). MOURA JR et al, 2020). A
densidade de recobrimento pode ser representa por pOP , a partir dos valores da
densidade eletrénica de recobrimento € possivel ser gerar os seus mapas, onde com
esses mapas € realizado uma analise qualitativa da densidade da ligacdo quimica
(MOURA JR, 2013.; JUNIOR, 2019.; MOURA JR et al, 2020).

3.6.2 REPULSAO DA DENSIDADE DE RECOBRIMENTO

A forca da repulsdo e atracdo entre cargas da Lei de Coulomb é o principio que da
base a repulsdo da densidade de recobrimento, que considera que a densidade
pode ser tratada como uma malha de pontos distribuidos no espaco (MOURA JR et
al, 2020; JUNIOR, 2019).Indica- se que o valor de JOPintra esté relacionado com o
grau de compactacdo da densidade compartilhada entre os atomos (MOURA JR et
al, 2020), sendo este relacionado a repulsdo da densidade com ela propria (repulséo
intra-recobrimento). Além disto, a interagdo entre recobrimentos de diferentes
ligagbes quimicas pode estar associada ao modelo de repulsdo entre os pares de
elétrons de valéncia (MOURA JR et al, 2020; LIMA, 2018).

3.6.3 POLARIZABILIDADE DE RECOBRIMENTO

A sensibilidade que uma densidade eletronica tem de se deformar como resposta da
acdo de um campo elétrico € chamada de polarizabilidade de recobrimento. Uma
forma de executar o célculo dessa propriedade é palicando campos elétricos
(orientados nas diregbes X, y, z) e avaliando como os orbitais moleculares se
comportam. A partir do momento em que o0s orbitais sdo localizados torna-se
possivel detectar como cada LMO se comporta. (BALL, 2015.; MOURA JR, 2013).

A polarizabilidade de um LMO em uma ligagdo quimica (A-B), pode ser dividida em
contribuicdes atdmicas (A e B) e de recobrimento (AB e BA). E importante ressaltar
que o valor da polarizabilidade de recobrimento (aOP) para uma ligagao quimica

esta relacionado com a natureza dessa ligacao no sistema molecular (MOURA JR et
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al, 2020). Valores elevados de aOP indicam que a densidade eletrbnica de
recobrimento é mais polarizavel, sendo indicativo de ligagdo mais covalente
(NASCIMENTO, 2020). Por outro lado, valores baixos de aOP indicam que a
densidade eletrénica de recobrimento € menos polarizavel, indicando ligacdo menos
covalente (JUNIOR, 2019).

3.6.4 LAPLACIANO DA DENSIDADE

O laplaciano € uma derivada de segunda ordem que possibilita, por meio do seu
sinal, indicar as areas que existem concentracdes ou deplecbes da densidade de
carga em relacdo a vizinhanca local. Desta forma, pode-se afirmar que valores
maiores que O indica, que existe uma deplecédo local da densidade de carga, a
mesma estar expandida localmente acerca da sua distribuicdo média. E quando os
valores sdo menores que 0 indica, que a densidade estar localmente concentrada,
comprimida e firmemente ligada a sua distribuicdo média. Pode-se usar ainda essas
informacgdes para constatar que, uma concentracdo local se comporta como uma
base de Lewis (doador de elétrons) e uma deplecdo local se comporta como um
acido de Lewis (aceitador de elétrons) (MATTA e CASTILHO, 2005).

3.7 MODELO QTAIM

Foi introduzida por Bader, uma teoria que analisa a topologia da densidade
eletrdnica para obtencdo de informacdes para caracterizacdo de ligac6es quimica
em sistemas moleculares de interesse, esta teoria € chamada de Teoria Quéntica de
Atomos em Moléculas (QTAIM) (BADER, 1991).

Fazendo uso do método de Bader, que permite definir cargas, utiliza-se um
esquema de particdo do espaco existente entre os atomos para ser usado em
calculos posteriores de cargas atbmicas: desta forma o volume atbmico €
estabelecido como a regido do espaco que inclui o nucleo e esta contida dentro das
superficies de fluxo zero ao redor deste ndcleo. As regibes de fluxo zero sédo
denominadas de Pontos Criticos da ligacdo quimica, e esses ocorrem quando o
gradiente de densidade eletronica passa de um valor negativo para um valor

positivo, esse fenbmeno é observado quando se vai de um ndcleo a outro

considerando-se dois atomos ligados quimicamente (BADER, 1991).
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Na figura 4 séo representados os pontos criticos localizados para cada

complexo estudado.

Figura 4. Localizagdo dos pontos criticos de ligacdo, encontrados para todos os

complexos estudados.
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4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Na presente pesquisa, utilizou-se dois modelos computacionais de analises
de ligagbes quimicas para estudar as interagdes quimicas nos sistemas de
interesse. Em um primeiro momento, todas as geometrias foram desenhadas
utilizando o programa GAUSSVIEW 5.0 e o0 AVOGADRO. Logo apos todas as
geometrias foram otimizadas, sendo utilizadas para gerar os dados e arquivos
necessarios para obtencdo das propriedades de recobrimento e QTAIM. Ocalculo
QTAIM necessita do arquivo da funcdo de onda. Esses dados foram calculados
através do programa GAMESS. Logo em seguida, apés a obtencdo dos orbitais
moleculares localizados, as propriedades de recobrimento foram calculadas por
meio do programa ChemBOS. Posteriormente as propriedades de recobrimento
dessas ligagfes foram tabeladas. Os calculos do QTAIM foram obtidos utilizando os
dados da funcdo de onda equilibrio obtidos a partir de calculos de otimizacao feitos
no programa GAMESS. Depois de ter sido coletados todos os dados necessarios,
submeteu-se e analisou- se calculos no programa Multiwfn, para obter as
propriedades do modelo QTAIM

Figura 5. Esquematizacéo das etapas da metodologia computacional.
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Fonte: Dados da pesquisa (2021)

4.1 OTIMIZACAO DA GEOMETRIA
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Os complexos foram construidos fazendo-se a utilizacdo do programa de
visualizacdo e construcdo de moléculas GaussView e do programa Avogadro. O
calculo de otimizacao foi feito utilizando o método DFT com o funcional w-B97X-D. A
base utilizada para o céalculo de otimizacdo foi aug-cc-pVDZ. A otimizacdo da

geometria foi executada no programa GAMESS.

4.2 LOCALIZACAO DE ORBITAIS MOLECULARES

Acerca da localizacdo dos orbitais moleculares foi realizada através do
método Pipek-Mezey (PIPEK & MEZEY, 1989). Os célculos de localizacdo de
orbitais foram feitos no programa GAMESS utilizando o método DFT com o funcional
w-B97X-D. A base utilizada para esta etapa foi a aug-cc-pVDZ (GORDON et al.,
2001).

43 CALCULO DAS PROPRIEDADES DE RECOBRIMENTO USANDO O
CHEMBOS

Os célculos das propriedades de recobrimento foram realizados usando o
software ChemBOS, onde os LMO associados a cada ligagdo estudada foram
selecionados. Nesta etapa foram calculadas: densidade de recobrimento (pOP),
repulsdo intra-recobrimento (JOP) e polarizabilidade de recobrimento (aOP). Para
cada um dos complexos deste estudo, foram gerados mapas de densidade

eletrbnica de recobrimento.

4.4  ANALISE DE TOPOLOGIA QTAIM

Foram realizados o0s calculos de analise topologica, os quais foram
executados no programa Multiwfn, usando o funcional w-B97X-D e a base aug-cc-
pVDZ. Os calculos foram obtidos por um modelo de input para célculo de geometria
do programa GAMESS, usado pelo grupo computacional da UFPB-Campus I,
alterando o termo RUNTYP=OPTIMIZE por AIMPAC=TRUE, no input de geometria.
A disposicao dos resultados, foram organizados arquivos para execucao no software

Multiwfn, pelos quais foram gerados os resultados das propriedades do modelo
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QTAIM, a exemplo, da densidade nos pontos criticos e o laplaciano da densidade
dos pontos criticos das ligagées (LU & CHEN, 2012).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os calculos das propriedades de ligacdo quimica foram realizados utilizando a
DFT, com isso serdo apresentados os calculos de geometria de equilibrio, célculo de
funcdo de onda, localizacdo de orbitais moleculares, andlise das propriedades de
recobrimento e analise topologica dos 19 complexos moleculares estudados. E
possivel observar na tabela 1 os resultados dessas propriedades das interacdes,

obtidas através dos modelos OP e 0 modelo QTAIM.

Tabela 1. Propriedades calculadas de intera¢des intermoleculares para o Modelo de
ligag&o I: Distancia da ligagdo R (em A), polarizabilidade de recobrimento a,, (em
A3) e carga qor (e), densidade do elétron do ponto critico da ligagéo Pscp = ©
Laplaciano V*pgep Ri da densidade no BCP.

3
o

M:’l_del‘{s de | Complexos | Ligacio R JoEe aop qop PBcP VZpgcp
acao

gi % CO; -~ CO: C-0 1,16 — 0,163 0,667 0,450 0,390
CO:---BrF C-O 1,160 —_ 0,208 0,650 0,453 0,648

CO:-- CIF C-0 1.162 — 0,206 0,660 0,432 0,628

CO:--Ch C-O0 1,164 — 0,204 0,645 0,448 0,557

I CO:-- CIBr C-0 1,164 -— 0,131 0,633 0,449 0.571
CO: -+ B C-0 1,163 — -0.275 0,623 0,451 0,610

CO: -+~ BrCl C-O 1,166 - 0,367 0,647 0,432 0,622

TO. -~ BrF c0 1164 | — 10.006 | 0.637 | 0.453 0.643

CO:-- CIF C-0 1,167 — -0,182 0,428 0,450 0.395

CO:-+-Cl: C-O0 1,163 — 0,220 0,633 0,450 0,580

= CO:-- CIBr C-0 1,165 -— -0,109 0,637 0,449 0,572
CO: - Br: C-0 1,167 — 0,108 0,633 0,449 0,568

CO: - BrCl C-O 1,163 — -0,331 0,617 0,452 0,622

(COa): - BrF C-O 1.161 -— 0,313 0,410 0,454 0,661

(COy) - CIF C-0 1,162 —_ 0,294 0,643 0.451 0,609

. (CO:2)2 - Ch C-O 1,168 — -0,332 0,426 0,452 0,600

v (CO:). ---CIBr C-O 1,163 — 0,220 0417 0,432 0,596
(CO:). ---BrCl C-0 1,162 - 0,479 0410 0,452 0,608

(CO.). -+ Br: C-O 1,161 -— 0476 0412 0,452 0,604

Na Tabela 1 observamos todos os resultados obtidos para os complexos
descritos na metodologia, destacando-se as ligacbes de C-O. Esses complexos
foram organizados na tabela de acordo com o modelo de ligagdo que estes
apresentam. Sendo assim o0s resultados obtidos da analise desses completos
halogenados serdo apresentados nas figuras 6 — 9 em forma de gréaficos para melhor
visualizacéo e discussao dos dados.

A figura 6 esquematiza os resultados das propriedades do modelo de
recobrimento, das propriedades do modelo QTAIM e da distancias de ligacéo para
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os dihalogénios onde foram analisadas as seguintes interagbes C --- O; do

respectivo complexos CO: --- CO2, que corresponde ao modelo de ligagéo |.

Figura 6. Propriedades calculadas para as ligacdes CO para o Modelo de ligacéo I:
Distancia da ligacdo R (em A), polarizabilidade de recobrimento «or (em A3) e carga

e
PBcp (a_g)

dor (), densidade do elétron do ponto critico da ligacdo e Laplaciano Vpace-

1,4

0,4
0,2

0
R aOP qOP pBCP VA2 pBCP

— CO2 ...CO2 1,16 0,163 0,667 0,45 0,59

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

A figura 7 esquematiza os resultados das propriedades do modelo de

recobrimento, das propriedades do modelo QTAIM e da distancias de ligacao para

os dihalogénios onde foram analisadas as seguintes interacdes C --- O; do respectivo

complexos CO2z--- BrF, COz:-- CIF, CO2:-- Cl2, CO2--- CIBr, CO2::- Br2, CO2-:- BrCl,
gue corresponde ao modelo de ligacéo .

Figura 7. Propriedades calculadas para as ligacdes CO para o Modelo de ligacéo I:
Distancia da ligacdo R (em A), polarizabilidade de recobrimento %r (em A3) e carga

e
Pocp (a_g)

dor (), densidade do elétron do ponto critico da ligacdo e Laplaciano V?psce-
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1,4
L2

0,8

0,6 = - i ,_—'./

0,4 \ —

0,2 P

0 N e
\
0,2
-0,4
R «OP qoOP pBCP VA2 pBCP
s CO 2 ....BrF 1,161 0,208 0,65 0,453 0,648

CcO2...CIF 1,162 0,206 0,66 0,452 0,628
CO2...ql2 1,164 0,204 0,645 0,448 0,557

CO2...CIBr 1,164 0,131 0,633 0,449 0,571
e CO2 ...Br2 1,163 -0,275 0,625 0,451 0,61

CO2...BrCl 1,166 0,367 0,647 0,452 0,622

Fonte: Dados da pesquisa (2022

Analisando as figuras 6 e 7 dos modelos de ligagdo | e Il nota-se que os
valores registrados para a distancia de ligacdes variam com pequenas diferencas de
casas decimais, ou seja, ndo varia de forma significativa quando ha interacdo do
diéxido de carbono e os dihalogénios, levando em consideracdo que as ligacdes sao
fracas, essas interacfes podem ainda causar alteracbes mesmo que pequenas em
suas propriedades. Em ordem crescente os complexos se comportaram dessa

maneira:

C02..CO2 < CO2..BFF < CO2.CIF < CO2.Brz < CO2.CIBr < CO2.Cl2 < COz2..BrCl
1,16 1,161 1,162 1,163 1,164 1,164 1,166

Mesmo sem ter feito o calculo do valor de energia de ligacdo para esses
complexos, € possivel também justificar essas alteracdes pequenas fazendo uso do
conceito da energia de ligacdo e suas propriedades que dizem que quanto maior for
a energia de uma ligagado quimica entre dois &tomos, menor é o comprimento dessa
mesma ligagdo, ou seja, a distancia entre os atomos.

Acerca da polarizabilidade de recobrimento aOP apresentados nas figuras 6 e
7 nota-se que existem valores positivos e negativos e que esses valores variam de
acordo com o halogénio que estd em interagdo em cada complexo. Em ordem

crescente os complexos se comportaram dessa forma:

C0O2.Brz < CO02.C02 < CO2.CIBr < CO..Cl2 < CO2.CIF < CO2.BrF < CO:....BrCl
-0275 0,131 0,163 0,204 0,206 0,208 0,367

De acordo com a literatura referenciadas anteriormente aponta que os valores
positivos obtidos de aOP  significa que a parcela de recobrimento do dipolo induzido

€ maior do que o dipolo permanente, caracterizando assim uma densidade de
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recobrimento mais polarizada apdés a aplicacdo do campo elétrico, ou seja, a
densidade compartilhada entre os atomos € de carater mais macio. E para valores
baixos indica-se que a densidade eletrdnica de recobrimento € menos polarizavel,
sendo indicativo de ligagcdo menos covalente. Ainda € possivel explanar sobre as
alteragcbes que acontecem nas propriedades desses complexos, levando em
consideracao a posicado dos elementos na tabela periddica, assim como os tipos de
interacées intermoleculares que as formam. Para o complexo CO:2...Br2 que
apresentou a polarizabilidade negativa, podemos levar em consideragao que o tipo
de ligacéo existente € a dipolo induzido, que se trata de uma ligacéo fraca. E diante
de cada um dos complexos é possivel também observar a diferenca de tamanho dos
elementos que estao interacdo e este fato influéncia nas propriedades estudadas.

Em relagdo a propriedade de carga qOP, de acordo com a literatura os valores
maiores indicam gque existe um maior compartilhamento e uma alta compactagéao da
densidade eletrénica (repulsédo intrarecobrimento), enquanto os menores valores
indicam, que ha menor compartilhamento e uma menor compactacao da densidade
eletrbnica. Dessa forma observa-se que os complexos que apresentaram maiores

valores respectivamente e crescente foram:
CO2...Br, < CO02.CIBr < C02.Cl2 < CO02.BrCl < CO2.BrFF < CO..CIF < C0>...CO2
0,625 0,633 0,645 0,647 0,65 0,66 0,667

Observando a propriedade da densidade do elétron do ponto critico, pode-se
perceber que os valores da pBCP se comportam variando de acordo com a

interacdo presente nos complexos, os valores variaram nesta ordem crescente dos

complexos:
CO..BIF < C02.C02 < CO2.CIF < CO2.BrCl < COz.Br < CO2.CIBr < CO2.Cl
0,448 0,449 0,45 0,451 0,452 0,452 0,453

Os valores maiores indicam que a densidade compartilhada é maior do que
para 0s complexos que apresentam valores menores.

Nota-se os valores do V2pBCP demonstram que, os valores de laplaciano da
densidade no BCP estdo acima de zero e isso implica dizer que existe uma deplecéo
local da densidade de carga e que ela esta expandida de forma local em relacdo a
sua distribuicdo média. E aqui, na tendéncia, a deplecao estd aumentando conforme

a molécula de CO:2 interagem com um dihalogénio com atomos mais eletronegativos.
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Abaixo sdo apresentados os valores em ordem crescente:

CO2..BrF < CO0...CO2 < CO..CIF < CO02.BrCl < CO02.Br. < CO2.CIBr < CO0:2..Cl
0,557 0,571 0,59 0,61 0,622 0,628 0,648

A figura 8 esquematiza os resultados das propriedades do modelo de
recobrimento, das propriedades do modelo QTAIM e da distancias de ligagdo para
os dihalogénios onde foram analisadas as seguintes interacbes C .- O; do
respectivo complexos CO2z - BrF , COz--- CIF, CO2::- Clz, CO2:-- CIBr, CO2:-- Bra,
COz2 --- BrCl, que corresponde ao modelo de ligagéo III.

Figura 8. Propriedades calculadas para as ligacdes CO para o Modelo de ligagao
lll: Distancia da ligacdo R (em A), polarizabilidade de recobrimento ®r (em A3) e

e
: A e ; ~ Pecr (%) ;
carga 9or (€), densidade do elétron do ponto critico da ligacéo a3’ e Laplaciano
2
Veppcp-
1,4
1,2
1
0,8
0,6 o —— PR
oe 2 ————
0,2
0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
R aOP qOP pBCP VA2 pBCP
CO2...BrF 1,164 0,006 0,637 0,453 0,643
CO2...CF 1,167 -0,182 0,428 0,45 0,595
C0O2...Cl12 1,163 0,22 0,635 0,45 0,58
CO2...ABr 1,165 -0,109 0,637 0,449 0,572
CO2...Br2 1,167 0,108 0,635 0,449 0,568
CO2...BrCl 1,163 -0,531 0,617 0,452 0,622

Fonte: Dados da pesquisa (2022

Analisando a figura 8 do modelo de ligacéo Il observa-se assim como dos
modelos anteriores, que o0s valores registrados para a distancia de ligagdes variam
com pequenas diferencas de casas decimais, porém se faz importante destacar que
os valores tabelados nesse graficos sdo maiores que dos graficos anteriores, e
podemos destacar também que neste caso os halégenos estéao ligados diretamente
com o carbono em uma nova forma geométrica diferente da anterior, e podemos
considerar este fato como determinante para essa diferenga de valores. Porém como

se trata da distancia da ligacdo do C...O oxigénio, os valores sofrem alteracdes
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minimas. Abaixo é apresentado em ordem crescente os valores das distancias das

ligagbes para cada complexo:
CO2.Cl2 < CO2.BrCl < CO..BrF < CO02.CIBr < CO02.CIF < CO2..Bnr
1,163 1,163 1,164 1,165 1,167 1,167

Para os valores tabelados da polarizabilidade de recobrimento aOP
apresentados na figura 8 nota-se que existem valores positivos e negativos e que
esses valores variam de acordo com o halogénio que estd em interacdo em cada

complexo. Em ordem crescente os complexos se comportaram dessa forma:

CO....BrCl < CO...CIF < CO...CIBr <« CO2..BrFF < CO02..Clk < COz2...Br2
-0,531 -0,182 -0,109 -0,006 0,22 0,108

Neste caso obtivemos quatro resultados de valores baixos e de acordo com a
literatura e o que ja foi citado, quando os valores sdo baixos isso indica que a
densidade eletronica de recobrimento é menos polarizavel, sendo indicativo de
ligacdo menos covalente. Ja para os complexos CO: ... Cl2 e CO....Br2 os valores
sdo positivos, caracterizando que a densidade eletronica € mais polarizada,
podemos também considerar que para esses complexos temos dihalogénios iguais,
onde sabe-se que os dois atomos tendem a competir de forma igual pelos elétrons.

Acerca da propriedade de carga qOP, de acordo com a literatura os valores
maiores indicam gque existe um maior compartilhamento e uma alta compactacéao da
densidade eletronica (repulsdo intrarecobrimento), enquanto os menores valores
indicam, que ha menor compartilhamento e uma menor compactacdo da densidade
eletrbnica. Dessa forma observa-se que os complexos que apresentaram maiores

valores respectivamente e crescente foram:
CO2..CIF < CO2...BrCl < C0O2..Cl2 < COz...Br2 < CO.2..BrF < CO>...CIBr
0,428 0,617 0,635 0,635 0,637 0,637

Para esses casos da carga da figura 8 observa-se que o CO....CIF foi 0 que
obteve o menor valor e os demais obtiveram valores aproximados, isso pode vir a
ser explicado por nesse complexo conter mais atomos eletronegativos da série dos
complexos estudados e essa propriedade pode estar fazendo com que doe menos

carga.
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Pode-se afirmar ainda que quando mais densidade o dihalogénio tem para
doar ao O da ligacdo CO, menos covalente ficou a ligacdo CO. Isso faz sentido,
guanto mais o dihalogénio doa carga para o O, menos esse atomo O vai precisar
compartilhar carga com o C.

Analisando a propriedade da densidade do elétron do ponto critico para a
figura 8, pode-se perceber que os valores da pBCP se comportam variando de
acordo com a interacdo presente nos complexos, porém para estes complexos 0s
valores sdo praticamente os mesmos para todos 0os compostos, 0 que se pode
afirmar que a densidade compartilhada é vista como grande, os valores variaram

nesta ordem crescente dos complexos:
CO..CIBr < CO2.Br < CO2.CIF < CO2.Cl < CO2.BrCl < CO2..BrF
0,449 0,449 0,45 0,45 0,452 0,453

Para os valores do V2pBCP mostram que, os valores de laplaciano da
densidade no BCP acima de zero implicam em uma densidade que esta mais

concentrada préximas aos nucleos, os valores em ordem crescente foram:
CO2.Brz < CO2.CIBr < CO2.Cl2 < CO..CIF < CO2.BrCl < CO:....BrF
0,568 0,572 0,58 0,595 0,622 0,643

Para os valores de Laplaciano, percebe-se que os valores sdo bem
aproximados um dos outros para cada complexo, e sendo os valores acima de 0, o
gue indica que temos uma deplecédo local e isso possibilita que o complexo se
comporte como um acido de Lewis (aceitador de elétrons).

A figura 9 esquematiza os resultados das propriedades do modelo de
recobrimento, das propriedades do modelo QTAIM e da distancias de ligacdo para
os dihalogénios onde foram analisadas as seguintes interacbes C -+ O; do
respectivo complexos (CO2)z2 -+ BrF , (CO2)2 - CIF, (CO2)2 -+ Clz, (CO2)2 -+ CIBr,
(CO2)2 -+ Brz, (CO2)2 -+ BrCl ,que corresponde ao modelo de ligacao IV.

Figura 9. Propriedades calculadas para as ligacdes CO para o Modelo de ligacéo
IV: Distancia da ligacdo R (em A), polarizabilidade de recobrimento e (em A3) e

e
carga qor (), densidade do elétron do ponto critico da ligacdo Poce (G3)

V2 pace-

e Laplaciano

34



0,6 - —
0,4 — ——
0,2
0
0,2
-0,4
0,6
R aOP qOP pBCP VA2 pBCP
w— (C02)2 ...BrF 1,161 0,315 0,41 0,454 0,661
(CO2)2 ...CIF 1,162 0,294 0,645 0,451 0,609
(CO2)2 ...CI2 1,168 -0,332 0,426 0,452 0,6
(CO2)2 ...CIBr 1,163 0,22 0,417 0,452 0,596
w———(CO2)2 ...Br2 1,162 0,479 0,41 0,452 0,608
e (CO2) 2....BrCl 1,161 0,476 0,412 0,452 0,604

Fonte: Dados da pesquisa 2022
Para a figura 9 dos modelos de ligagéo IV, que se trata de dimeros, os valores
tabelados seguiram de certa forma uma variacdo com diferencas de casas decimais

pequenas. Abaixo sdo apresentados os valores tabelados em ordem crescente:

(CO2)2..BIF < (CO2)2.BrCl < (CO22.CIF < (CO22.Br < (CO22.CIBr < (CO2)..Cl
1,161 1,161 1,162 1,162 1,163 1,168

Para a polarizabilidade de recobrimento aOP apresentados na figura 9 nota-se
gue em sua maioria os valores positivos e apenas o0 (CO32)....Cl2 € negativo e que
esses valores variam de acordo com o halogénio que esta em interacdo em cada

complexo. Em ordem crescente os complexos se comportaram dessa forma:

(CO2)2...Cl2 < (CO2)2..CIBr < (CO22..CIF < (CO2)2.BrF < (CO2)...BrCl < (CO2)....Cl2
-0,332 0,22 0,294 0,315 0,476 0,479

Como ja foi descrito anteriormente os valores positivos obtidos de aOP
significa que a parcela de recobrimento do dipolo induzido é maior do que o dipolo
permanente, caracterizando assim uma densidade de recobrimento mais polarizada
apos a aplicacdo do campo elétrico. E nesse caso dos dimeros em relagdo aos
complexos dos graficos 6,7,8 os valores sdo mais elevados, e isso se explica pela
presenca de duas moléculas de COs-.

J& os valores baixos indicam que a densidade eletrénica de recobrimento é
menos polarizavel, sendo indicativo de ligagdo menos covalente. Em relagdo a
propriedade de carga qOP, de acordo com a literatura os valores maiores indicam
gue existe um maior compartiihamento e uma alta compactacdo da densidade

eletrbnica (repulséo intrarecobrimento), enquanto os menores valores indicam, que
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ha menor compartilhamento e uma menor compactacdo da densidade eletrdnica.
Dessa forma observa-se que 0s complexos que apresentaram maiores valores

respectivamente e em ordem crescente foram:
(CO2)2..BrIF < (CO2)2..Br2 < (CO2)2..BrCl < (C0O2)...CIBr < (CO2)2..Cl2 < (CO2)2...CIF
0,41 0,41 0,412 0,417 0,426 0,645

Neste caso € possivel perceber que os valores sédo praticamente 0s mesmos,
havendo mudanca significativa somente (CO2)2...CIF,

Para a propriedade da densidade do elétron do ponto critico, pode-se
perceber que os valores da pBCP se comportam fazendo variagdes pequenas, onde
guatro dos dimeros apresentarem valores iguais, 0s valores variaram nesta ordem

crescente dos complexos:
(CO2)2...CIF < (C0O2)2..Cl2 = (CO2)2.CIBr = (CO2)2.BrCl = (CO2)2.Br2 < (CO2)..CIF
0,451 ),452 0,454

Como se sabe os valores maiores indicam que a densidade compartilhada &
maior do que para os complexos que apresentam valores menores, como 0s valores
s&o praticamente iguais existe a evidéncia de densidade serem altas.

Os valores do V2pBCP laplaciano da densidade no BCP acima de zero
implicam em uma densidade que esta mais concentrada proximas aos nucleos, 0s

valores em ordem crescente foram:

(CO2)...CIBr < (CO2)2..Cl2 < (CO2)2..BrCl < (CO2)2..Br < (CO2)2..CIF < (COg2)2...BrF
0,596 0,6 0,604 0,608 0,609 0,661

E nesse caso dos dimeros os valores sao praticamente iguais, com mudancas
pequenas que sao demonstradas pelos valores das casas decimais.

Abaixo sdo apresentados a localizagdo dos orbitais moleculares, estes
sdoencontrados como uma forma de aprimoramento da visdo da ligacdo existente,
com isso todos os elétrons de valéncia podem contribuir ou influenciar na
estabilidade da molécula. Pode-se ainda basear-se na Teoria dos Orbitais
Moleculares (TOM) que nos afirma que quando se trata de uma formacédo de uma
molécula, os orbitais atbmicos deixam de existir, dessa forma sendo substituidos por
um novo conjunto de niveis de energéticos.

Algo percebido durante o processo das representacfes é que para cada
interacdo haviam variados possibilidades de representacéo dos orbitais moleculares,



e isso se explica pelo fato de cada molecula possuir um conjunto de orbitais

moleculares, as destacadas abaixo representam os orbitais de interesse dessa

pesquisa.

A Figura 10 esquematiza as geometrias e os respectivos LMO para quais as

ligacbes quimicas foram analisadas. Essas geometrias sdo o0s resultados das

otimizacdes realizadas.

Figura 10. Representacdo dos LMO’s do CO obtidos para as geometrias otimizadas
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Fonte: Dados da pesquisa 2022

A partir do programa ChemBOS calculou-se as propriedades de recobrimento,
levando em consideracao o tipo de caracteristicas que o orbital molecular localizado
recebe. Sabendo-se ainda que a repulsdo intrarecobrimento mediu o grau de
compactacéo do recobrimento de umaligagcdo quimica, calculando assim a repulsao
de uma densidade de recobrimento com ela prépria. Ja a repulsao interrecobrimento
emprega duas densidades de recobrimento de ligacbes distintas, admitindo uma
analise da interacdo de duas ligacOes quimicas. A repulsdo extra- recobrimento pode
ser calculada entre a densidade de recobrimento de uma ligacdo e um par isolado ou
caroco de um &tomo envolvido na ligacao de interesse (MOURA JR, 2013).



6 CONCLUSAO

Tendo em vista os aspectos apresentados e estudados com o modelo de
recobrimento, é possivel afirmar que este possibilitou a extracdo de informacfes de
inUmeros sistemas moleculares de diversos métodos ja conhecidos. Para este
modelo observou-se os valores positivos obtidos de aOP indicaram a densidade
compartilhada entre os atomos é de carater mais macio, ou seja, exibem baixa
capacidade de polarizacdo e com alta e média eletronegatividade, levando-se em
consideracao que se tratava da interacao Cl, Bre F.

A partir das observacdes realizadas € notorio que as variagbes nos valores
das propriedades podem explicadas pela eletronegatividade dos halogénios e suas
propriedades quimicas. Com isso as observacdes dos aspectos analisados para
alguns complexos apontam o comportamento similar ao C --- O (ja relatado na
literatura). Pode-se observar ainda que houve algumas variagcdes nos valores das
propriedades de acordo com cada modelo apresentado, que podem ser explicadas
pela eletronegatividade dos halogénios e suas propriedades quimicas. A distancia da
ligacdo CO é pouco alterada em fungéo da interagdo com diferentes diatbmicas de
halogénios em todos os modelos sdo estudados.

De forma geral, para o modelo I, Il, e IV o OP e qOP variam da interacdo do
CO2 com halogénios menos eletronegativos fornecendo assim aOP menores, essa

tendéncia ndo se mantém para o modelo Ill. Para os modelos I, Il e IV pgep°: €

V2 o ~ : A :
PR da ligacdo CO sdo menores quando o CO2 interage com halogénios mais

eletronegativos, porém para o modelo Il a tendéncia ndo se mantém.
Além disso os modelos computacionais que foram utilizados nesse estudo
computacional apresentaram resultados coerentes e similares com os resultados da

literatura dos complexos estudados, com isso 0 modelo de recobrimento demonstrou

sua eficacia para a determinacdo das propriedades da densidade eletronica.
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ANEXO A — INPUT PARA SUBMISSAO DE CALCULOS

INPUT PARA CALCULO DE
GEOMETRIA DE EQUILIBRIO

$CONTRL
SCETYP=RHF

RUNTYP=CPTIMIZE

DFTTYP=wB97X-D
MAXIT=200
MULT=1
ICHARG=0
ISPHER=1

SEND

SSYSTEM
TIMLIM=525600
MEMORY=65585807

SEND

$BASIS
GBASIS=ACCD

SEND

$SCF
DIRSCF=.TRUE.

SEND

SSTATPT
NSTEP=500

SEND

SDATA

OPT
Ci

INPUT PARA CALCULO QTAIM

SCONTRL
SCFTYP=RHF
DFITYP=wB97X-D
MAXIT=200
MULT=1
ICHARG=0
ISPHER=1

$END

$SSYSTEM
TIMLIM=525600
MEMORY=65585807

SEND

$BASIS
GBASIS=ACCD

SEND

$SCF
DIRSCF=.TRUE.

S$END

SSTATPT
NSTEP=500

SEND

SDATA

QTAIM
Cli

INPUT PARA CALCULO DO LMO

" '$CONTRL

SCFTYP=RHF
NPRINT=3
DFITYP=wB97X-D
MAXIT=200
MULT=1
ICHARG=0
ISPHER=1
LOCAL=POP

SEND

SSYSTEM
TIMLIM=525600
MEMORY=€5585807

SEND

$BASIS
GBASIS=ACCD

SEND

S$LOCAL
PRTLOC=.TRUE.
MAXLOC=S500
POLDCM=.TRUE.
FCORE=.FALSE.
POLNUM=.TRUE.
MOIDON=.TRUE.
CVGLOC=1.0E-8

SEND

$SCF
DIRSCF=.TRUE.

SEND
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