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A proposicao de uma dimensionalidade atémica moderna consagra cientificamente o fisico-matematico Richard
Bader como um verdadeiro pioneiro. Considerando a varidvel mecénico quintica densidade eletronica, Bader

formulou um protocolo matematico para modelar os fluxos de densidade de carga nas superficies moleculares.

Para este fim, ele assumiu o ambiente atémico como sendo um espago aberto e adequado para a troca de carga
e momentum entre os atomos vizinhos. A integragdo da superficie molecular é governada pelo teorema virial
mediante as contribui¢oes das densidades de energia cinética e potencial, em que, ambos sdo representados pelo
campo Laplaciano da densidade eletronica.
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The proposition of a modern atomic dimensionality should be laureate to the pioneering spirit of the theoretician
in physics and chemistry, Richard Bader. By taking into account the electronic-density as a pure and physical
variable, Bader has formulated a mathematical protocol for modeling the charge density fluxes on the molecular
surfaces. To this end, he also assumed the atomic environment as being an open space suitable for exchange
charge and momentum with the neighbors around it. The integration of the molecular surface is ruled by the
virial theorem embodied by the contributions of the kinetic and potential energy densities, wherein, both of them
are represented by the Laplacian field of the electronic density.
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1. Introducao

Ao longo de anos, décadas, e até séculos, a fenome-
nologia concernente a interagao e reagao em ambiente
molecular,! 3 especificamente na identificacdo de estru-
turas eletroénicas intermedidrias e espécies radicalares,*=°
mas também, ainda mais intrinsecamente, também no
dimensionamento da estrutura béasica da matéria, o
4tomo,5~8 se mantiveram como entraves colossais que
aplacavam o desenvolvimento da Fisica e da Quimica
moderna.? Notadamente, o pioneirismo de Dalton em
suas experiéncias com absorcdo de gases em solugao
aquosa o levou a idealizar o 4tomo como uma enti-
dade encorpada e rija, mas, acima de tudo, eletricamente
neutra.'® Em doravante, a luz das teorias propostas por
Thomson,"' Rutherford*? e Bohr,'® a contemporanei-
dade da energia e dualidade onda-particula governaram
os direcionamentos dos seus modelos, deixando indefi-
nido, a dimensionalidade do a&tomo. Embora as ideias ou-
trora conhecidas sobre superficies, como a Lei de Gauss'4
e/ou a conjectura de Poincaré hajam sido amplamente
difundidas,'® a relacdo destes formalismos com o ambi-
ente atomico ainda era inatingivel e inconcebivel. Em
termos de mecénica quéntica, é importante enfatizar que
os postulados e os operadores ja eram difundidos, seja por
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Schrédinger,'® Dirac,'” ou anteriormente por Euler,'®

embora a maior probabilidade de ocupacao orbitalar te-
nha sido parametrizada em termos da fungdo de onda de
Born.'?

Resoluta desde o século XIX, o desenrolar da teoria
de Dalton para o modelo atéomico ainda inspirava mui-
tos cientistas, tanto que, no inicio da década de 50, um
quimico canadense chamado Richard William Frederick
Bader?® se graduava ao nivel de treinamento de douto-
rado no Massachusetts Institute of Thecnology (MIT)
com uma pesquisa experimental centrada na cinética
quimica, tendo, como seu orientador, o Professor Char-
les Swain.?! Neste periodo, ao participar de um curso
de mecéanica quantica ministrado pelo Professor John
Clarke Slater, cujo conteido programatico versava sobre
teorias para a ligacdo quimica, em particular,?! Bader
ficou inclinado intensamente vislumbrado pela quimica e
fisica tedrica.?2 Apés a conclusdo dos seus estudos com
obtencao do Ph.D em fisico-quimica experimental pelo
MIT, Bader migrou para a Inglaterra, especificamente
para a Universidade de Cambridge, e 14 sob a supervisao
do Professor Hugh Longuet-Higgins, conseguiu albergar
suficiente conhecimento em fisica teérica e estrutura ele-
tronica que pudessem servir de arcabouco para elaborar
a sua prépria concepcio da matéria.??
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2. Concepg¢ao mecanico-quantica

Em seus estudos iniciais, Bader deliberadamente resgatou
a supracitada ideologia do modelo de Dalton,?* em que,
a uniformidade atomica seria repaginada no ensejo de
um conglomerado molecular, ou seja, descrever como as
unidades atomicas poderiam formar as estruturas molecu-
lares de uma forma cooperativa em uma entidade tnica.
E, de fato, a descricio do comportamento dos &tomos
nas moléculas,?® que de certa forma, era uma ideia bem
concebida, embora restasse arquitetar um formalismo
matematico que a validasse. Pelo experimentalismo e
observacao fisica, Bader utilizou da concepc¢ao do espago
de Hilbert para diagramatizar angulos e distancias do
sistema quantico que o interessava em termos vetoriais,
ou seja, o &tomo e o ambiente que o continha, o qual
também deveria ser representado.?8 Para isso, Bader for-
malizou suas defini¢bes matematicas iniciais com base
nas teorias de Dirac, Feynman e Schwinger para o princi-
pio da acdo minima de uma particula em movimento.2”
Classicamente a acdo minima estabelece uma quanti-
dade (w) de movimento derivada de uma fung¢éo de onda
minimizada no espago e tempo (t; e to):

Wis (V) :/tz L [0, ¥, t]ds (1)

t1

onde L representa o operador diferencial proposto por La-
grange, o Lagrangiano, que é definido pelas contribuigoes
das energias cinéticas (K) e potencial (V):28

L=K-V (2)

Através da equagao e do espaco de Hilbert, Bader tra-
tou de estabelecer condigbes matematicas de contorno, ou
seja, delimitar uma superficie com campos vetoriais que
pudesse definir o &tomo no espaco. Entao, Bader apresen-
tou os seguintes postulados e condigdes simplificadas:2°

i) O tempo de variagdo no ponto final de trajetéria é
Z€r0;

it) A superficie é zero quando fungdes séo solucionadas
no extremo do seu dominio.

A época,?? esses argumentos foram suficientes para dar
o suporte necessario para a interpretagdo de Bader sobre
a estrutura eletronica, validando,®® acima de tudo, de
qual forma e maneira os &tomos podem formar moléculas.
Ao integrar a equagao , obtém-se a minimizagao da
acao em uma dada superficie:

2 /9L d IL
W1y (T :/ (—) SWdt =0 3
12(9) L \Ov dt ¥ (3)

Em outras palavras, o termo éW1o desaparece conforme
a equacdo de Euler e Lagrange,®! e a equacdo de Schro-
dinger para uma funcdo de onda normalizada poderia
ser determinada.

Hy*—Ey*= (4)
Hy—Ep=0 (5)
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Em seu artigo publicado em 1926,3% Schrédinger concluiu

que a funcao de estado ¥ e o operador Hamiltoniano H

para o atomo de hidrogénio podem ser representados
33

por:

2
H= — (ﬁ> AVAUARVASRVA\ g} (6)
2m

onde, para o operador Hamiltoniano tem-se:
. 2N,
H= —| — | V*+V 7
(3) 7+ (7

Existem duas formas de expressar a energia cinética, seja
K ou G, as quais conjuntamente compdem, conforme
estabelecido por Laplace,3* o Laplaciano para um elétron
conforme a equagao :

h? h? h?
(2 \IJ* 2\11_ v UV = — [ —— 2
() v (o) v ve = () v
(8)

Novamente, ao integrar a equacao , obtem-se uma
expressao para uma regiao espacial Sq:

K-G=— (:i) S[VidT = - <f;) %dSQVp.n(r)

(9)

em que, K e G representam as energias cinéticas de densi-
dade equivalentes ao Laplaciano da densidade eletronica,
(V2p). Uma vez que o fluxo de elétrons seja zero em
qualquer ponto da superficie S normalizada por um ve-
tor ortogonal n(r) conforme ilustrado pela Figura 1,3
hé um equivaléncia entre as energias cinéticas K = G, e
desta forma, tem-se o primeiro, e singular critério para a
superficie atdomico-molecular:

Vpn(r)=0V (r) €S (10)

A equacao define a superficie pela qua o 4tomo é
delimitado como sendo a densidade de carga de fluxo zero.
Para sistemas ordinarios e pelo formalismo mecéanico-
quantico, Bader entendeu ser necessario impor que as
funcoes de onda 1 e ¥* também deveriam desaparecer
nas regicoes extremistas de contorno.?> Entrementes, os
postulados de Born para a fungao de onda trata o produto
Y*dr como uma distribuigdo probabilistica (equagao
11),36 em que, na superficie (equacdo 10), também deva

ser ZG]Z‘OZ?)7

p=[vwar (1)

Figura 1: Superficie de fluxo zero.
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Figura 2: Perfil do Laplaciano

Naturalmente a equagao pode ser aplicada, em suas
condigoes bdsicas, na equacdo de Euler-Lagrange (equa-
¢oes 4) e no teorema do valor médio, mas a relagio entre
superficie molecular e densidade eletronica é dada pelo
teorema virial:®®
h? 9
2G+V=|—)V 12
+ (4m> P (12)

Nesta equacgdo, as contribui¢cdes das energias cinéticas
e potenciais estao em consonancia com a descricao das
regioes moleculares com aumento e diminuicao de densi-
dade eletronica quando os valores do Laplaciano apresen-
tam resultados positivos (energia de densidade cinética
G é sempre positivo) e negativos (energia potencial V é
sempre negativa),3 conforme apresentado pelas equagoes

(13 e @9:

V= (ﬁ2> v2-2G (13)
4m p
2G = (ﬁz> Vi-V (14)
4m P

3. Interpretacao matematica e caminho
do fluxo eletronico

Matematicamente, o Laplaciano, em termos de concen-
tragao de carga ou simplesmente densidade eletrénica,
trata-se da relagdo das médias dos resultados (pit1,j;

_ Lo .39
Pi—1i; Pij+1 € Pij—1) proximos a um ponto (p;;):

1V2:pi+1,j+pi—1,j+Pi,j+1+Pi,j—1 i (15)
4 , 4 ’
Como resultado, valores negativos do Laplaciano (V?p)
indicam que o campo neste ponto é maior do que o resul-
tado médio entre piy1; pi—1,j; Pij+1 € pij—1, indicando
que, na vizinhanga, hd uma reducdo na densidade eletrd-
nica. Ao revés, o Laplaciano positivo (V2p) representa
redugdo de densidade eletronica. A Figura 2 apresenta
uam diagramatizacio do comportamento de 0 <V?2p
<0:40
2p(r, x
VI(rx)=) % (16)

j=1,3 j
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BCP

(®)

Figura 3: BCP internuclear e os autovalores da matriz Hessiana
)\1, )\2 (S )\3.

Assim, a quantificacao do Laplaciano como um descrip-
tor topoldgico é, além de caracterizar deplecGes e apices
de concentracdo de carga, sua prépria definicdo revela
aspectos cruciais da modelagem molecular eletrénica em

termos, radiais, e tridimensionais:*!

&*p(r,x) Pp(r,y) 9°p(r,2)
v;% (1", XY, Z) = 8XQ + 6y2 + 072

Pela equacao , os autovalores \i, A\s e Ajilustrados
pela Figura 3a representam a matriz Hessiana (H) para

(17)

o Laplaciano da densidade eletrénica:*?
2 2 2
aip 9, 9,
ox? 0x0y  0x0z A0 0
H=| % % 2% |=|0 A 0| (18
o dyx y? Oy0z - 2
o2 o2 EA 0 0 A3
9z0x  0zdy 022

A contribuicao destes autovalores indicam os perfis de
concentracao de carga na estrutura eletrénica, mesmo
porque, a geracao de pontos criticos configuram os extre-
mos da fungdo em uma dada superficie: 0 >A; >Ay >3
sao representados por (3, -3) e indicam um méximo de
densidade eletronica, em outras palavras, o ntcleo ato-
mico denominado de atrator.*3

No compartilhamento de densidade eletronica, todavia,
o ponto extremo da funcao a ser determinado é aquele
com (3, -1), ou seja, ponto de sela com duas curvatu-
ras negativas (A1 e A2) em um plano formado por dois
eixos seguido por uma curvatura positiva (A3z) em um
eixo perpendicular ao plano ja formado. A convergéncia
das contribuicoes dos autovalores A, As e Azlocalizam
um parametro topolégico denominado de Ponto Critico
de Ligacdo ou BCP (do inglés, Bond Critical Point),?”
descrito na Figura 3b, cuja localizagdo e pela aplicagao
do teorema virial formalizado na equagao , a densi-
dade eletronica e correspondentes parametros topologicos
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podem ser calculados.?® Esta é a trajetéria de contato
interatomico entre A e B, por exemplo, onde ha com-
partilhamento de carga e momentum. Nunca restrito, ha
dinamismo nas contribuigoes dos autovalores hessianicos,
gerando, inclusive (3,+1) e (3,43) denominados de Ponto
Criticos de Anel ou RCP (do inglés, Ring Critical Point)
e Ponto Critico de Gaiola ou CCP (do inglés, Cage Cri-
tical Point) [27-28]. Dentre BCPs, RCPs e CCPs, ao
utilizer a relacio de Poincaré e Hopf:44

n(N) —n (BCP) +n (RCP) —n (CCP)=1  (19)

onde n(N) representa o nimero de nicleos da estrutura,
e exemplificando, no caso do benzeno (CgHg), temos: 12
(carbonos e hidrogénios) — 12 (BCPs entre as ligages
carbono-carbono e carbono-hidrogénio) + 1 (no centro
da estrutura) — 0 (estrutura planar) = 1. Este formalismo,
uma vez estendido a toda superficie molecular, sempre
governado pelas equagoes @[) e , em que se trata e
modela a superficie S, ciclica com fluxos de densidade ele-
tronica para sistemas de camada aberta,*> a distribuicdo
gaussiana dimensiona todas as linhas de contornos e seus
respectivos pontos de sela, conforme ilustrado na Figura
4. Correlacionar este portflio com a estrutura molecular
foi a grande contribuicéo tedrica de Bader para o campo
da fisica e quimica em termos da estrutura eletronica da
matéria.*6

4. Atomos em moléculas

Historicamente, uma questao insoliivel que ainda se ar-
rasta na completa caracterizacdo de mecanismos de rea-
¢do concerne nas possiveis estruturas prévias que geram
os estados de transicao, e por fim, aquelas que formam
os produtos finais desejados.*”~*® Tradicionalmente, este
nao é um entrave isolado, visto que, desde os experimen-
tos de Dalton até a derrocada da mecanica cléssica e
o advento da mecénica quéntica,*® nio se conhecera o
limite do 4tomo, ou a fronteira atémica. Considerando
o principio da incerteza de Heisenberg,’® ¢ mesmo pela
concepcao probabilistica do quadrado orbitalar, nao se
conhecera o intersticio entre dois 4&tomos eletronegativa-

D

{

«

Figura 4: Linhas de contorno da densidade eletronica.
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mente distintos que ao se ligarem formam uma ligacio
quimica. Entretanto, pela equagao , a normalizacao
da superficie €2 pelo vetor ortogonal n a configure como
uma bacia de densidade de carga,’' céncava ou convexa,
em que a populagdo eletronica (N), entre os dtomos A
e B (Nag), Figura 5, pode ser estabelecida conforme as

equacoes e (21)°3

Nag=N [VA_BQ (Qlu L UQUL .UQm)] (20)

Nag=» Nip (21)
k=1

E pela intersecdo entre todas as bacias moleculares
de densidade de carga que se estima a populacao ele-
tronica ligante. Para os orbitais ocupados, ou Orbitais
Moleculares de Mais Alta Energia ou HOMO (do in-
glés, Highest-Occupied Molecular Orbital), a densidade
eletrénica atribuida é definida por:*3

ocupado ocupado

Yo Nl = Y o) (22)

i i

p(r) =

Embora néo observédvel, a carga atomica (q;) pode ser
estimada através da localizacao do BCP em func¢ao do ni-
mero atomico, ou a prépria carga atémica, e a superficie
Q circundante ao atrator:

mza—/ﬁu> (23)

Q;

5. Estrutura eletronica e molecular

Diante de todo o escopo mecanico-quéntico apresentado,
Bader consolidou sua proposta para a descricdo da con-
tribuicao atomica em ambiente molecular como Teoria
Quéntica de Atomos em Moléculas ou QTAIM (do in-
glés, Quantum Theory of Atoms in Molecules).?5 27=28
Desde a época de Lewis e a sua teoria dos pares de elé-
trons da camada de valéncia consolidada nos estudos de
equilibrio envolvendo dcido/base, a evolugao do trata-
mento da concentracao de carga em envolto aos pares de
elétrons foi governado pela imposigdo da equagdo ((10)),
mas sendo chamada de Concentracdo de Carga na Ca-
mada de Valéncia ou VSCC (do inglés, Valence-Shell

Figura 5: Bacias moleculares e as populacdes eletronicas entre
dois &tomos com a fronteira que os delimita.
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Charge Concentration).”* Um dos maiores expoentes
nesta linha de pesquisa foi o quimico britdnico Ronald
Gillespie,” que, tornou-se referéncia ao difundir os estu-
dos da geometria molecular também com identificagao
de concentracdo de carga em sitios moleculares especi-
ficos de interacdao. Eis que convergem dois argumentos,
historicamente destoantes, concernentes a estrutura mo-
lecular e estrutura quimica.’® Resumidamente, estrutura
molecular pode ser utilizada quando o foco é a localiza-
¢do/posicao dos dtomos, ao passo que, estrutura quimica
trata da maneira pela qual os 4tomos se conectam/inte-
ragem, e é exatamente neste contexto, de forcas atuantes
no equilibrio eletronico entre os atomos que a QTAIM
foi desenvolvida.’”=%® A ideia foi atribuir & superficie
ligante, para cada dtomo (2) e seus vizinhos (), a for¢a
de densidade, F(), estabelecida por Ehrenfest:??~69

F(Q) = f{ ds (2] Q,’r)?(r).n(r) (24)

Semelhante a equagao @D, a definicao de forga nao utiliza
o campo Laplaciano, mas a matriz de densidade de um
elétron, ‘o (r):27

@ (1) = (f;) {(vwv'v/) -

— (VI ) D (ex ) e = (25)

A acdo das forgas de Ehrenfest para uma particula
submetida a um momentum (p) é dada por:

p= —ihV (26)

Embora, no caso de um elétron, equagao , as forcas
agindo para um sistema de camada aberta A é dada por:

mA/dr (gﬂ) :/Adr/d%xp* (—vﬁ) v
+ % dS (A,rg) & (r) n(r) (27)

em que, J é o vetor de densidade, m a massa eletro-
nica, e por conseguinte, a derivada em funcao do tempo
quando multiplicada pela massa que fornece a forca, neste
caso, a forca agindo em uma particula de camada aberta
determinada pelo termo —V,V para todos os elétrons
remanescentes com os nucleos devidamente fixados em
suas coordenadas. Ao executar a integracao, este termo
gradiente considera todas as configuragoes de spin em r
permitindo obter outra expressdo para a forca:%!

F(r)= N/dT/\I/* (-vﬁ) v (28)

que é a mesma condicdo de integracdo para o orbital
probabilistico (equagdo 11). A similaridade entre o se-
gundo termo da equagao estd no reconhecimento do
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Lagrangiano, em que, se tem, para um estado estaciona-
rio, uma equivaléncia de forcas e a aplicagdo do teorema
virial representada na equagao (12]).

Estrutura molecular ou quimica, mas, para a geometria
molecular, o formalismo QTAIM estabeleceu a condicéo
de Funcdo de Localizagdo Eletronica ou ELF (do in-
glés, Electronic Localization Function)®?® construido a
partir das contribuicGes das energias cinéticas K e G.
Pela concentracao eletronica ser identificada pelo Lapla-
ciano, V2p, atribui-se o termo L(r) = —V?2p. Desde a
Repulsao dos Pares de Elétrons da Camada de Valén-
cia ou VSEPR (do inglés, Valence Shell Electron Pair
Repulsion)%3 divulgada por Sidgwick e Powell, servindo,
principalmente aos estudos de proposicao de geometrias
moleculares, e mais recentemente atribuindo a VSCC de
Gillespie® a principal referéncia na area, valores eleva-
dos de L(r) apontam altas concentragoes de carga devido
ao resultado negativo de V2p para superficie esféricas e
maximamente concentradas de elétrons.

6. QTAIM para ciéncia basica

A modelagem da estrutura eletrénica, e também mole-
cular, mediante a topologia, descritores, argumentos e
parametros da QTAIM tem sido vastamente difundida
entre os quimicos e fisicos.%® Pela teoria acido/base para o
estudo de caso, consideremos a formacao do ion hidrénio
e da base conjugada mediante dissociacao acida:

HA + HQO — H30+ + A~ (29)

no equilibrio, a forca deste acido é descrito pelas equagoes

B9 < @D:

AGe
e
PRa= 5 303 RT (30)
AGe
InK,= — RT (31)

A relacio entre a forca de dissociagdo de dcido e a energia
atomica QTAIM foi parametrizada por Adam®® através
da energia de dissociacao molar (UJ?’), que é sempre repre-
sentada pela diferenca entre a energia vibracional mais
baixa de uma molécula A e a soma das energias do es-
tado fundamental, que somadas as fungoes de particao
molares (q), resulta na seguinte expressao:

[(Ufia) + (U,0) — (UA—) — (Up,o+)]
RT

+ln <qH3O+'qA ) (32)

[e] (o]
qpa-98,0

InK,=

cujo valor do pK, é dado por:

i, U] = Vil (9

a 2,303RT aga
( o —Ue ) qo
H30+ H,O HzO+
—log | =222 33
T 9 303RT o8 < %o ) (33)
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O termo logaritmo para o equilibrio &cido/base-
conjugada é zero devido ao equilibrio quimico, e seguido
pela constancia (C) dos termos de dissociagdo molar e
logaritmico entre a dgua e o fon hidrénio, obtém-se:

o [UR0) — (Up]

a 2,303RT (34)

Para demonstrar que Uj ¢é a energia de dissocia¢do na
forma de Ej, consideremos as contribuicoes da energia
eletronica bem como da Energia vibracional no Ponto
Zero ou ZPE (do inglés, Zero-Point Energy):57

E;=Uj-EZFP+ Y " E; (35)

i=1

Assim, temos que, os temos ZPE e eletronicos associados
fornecem a equagao (36]):

U ~U§ s=Ea —Ena+En+EZPE-EFP (36)

Tem-se que, as contribuicoes das variagoes nas energias do
ponto zero sdo infimas e invariantes, assim com a energia
do 4tomo de hidrogénio para o estado fundamental. Desta
forma, a equagao se reduz a:

UR—Ufa=Ea—Ena (37)

e, consequentemente, o pK, apresentado pela equacao
pode ser determinado pela equacao :

[EA—Ena]
PRa=" 303rT T © (38)
A constante C, de fato, atribui-se o valor de 150,486. E
neste contexto que a contribuicdo QTAIM para a energia
de dissociacdo de um &cido na forma do mecanismo
descrito na equagao se sedimenta, e a diferenca
entre Ep e Epa é exatamente a energia do hidrogénio
dissociado, Ey. Para acidos com estruturas de grande
porte, esta aproximacao é valida, resultando, ao final, em
uma expressdo que permite utilizar a energia atdémica
QTAIM para predi¢io de acidez:

[E(H)]

K =l
PRa™5 303RT

1150, 486 (39)

Com relacao a energia do 4&tomo, neste caso do hidrogénio,
a equagao de Schrodinger relativistica pode ser descrita

por:58
dopey (1N Ta - .
0 () o [Ap] v - View  (40)

h

onde jp(;) representa uma quantidade que descreve o
fluxo de densidade de P em um ponto r, em que, P é uma
propriedade resultante do fluxo de massa e momentum
através da superficie de um atomo. Pela forca eletro-
nica exercida, equagao , e utilizando da equagao de
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Schrédinger para um ntéimero N de elétrons, tem-se:%?

@) {(;) < [Hrp} > —l—cc}
o [a fa (_Zn) [0 V2 + (V257)0)
+N /Q dr / dr'yp* (=VV ) (41)

No primeiro termo dentre chaves, 1)* V21 representa a
energia cinética dos elétrons (G) obtida pelo formalismo
da equacdo secular, enquanto que, (V21)*)1) considera a
contribuigdo do movimento Lagrangiano (L°) [27]:

v - (-5 3 Vi (42)

Em uma superficie delimitada pelo fluxo zero, a con-
tribui¢do da energia cinética de Lagrange L desaparece
(equacao 43), a qual é similar as forgas de Ehrenfest
(equacgio 24).%8

Lo— (_ZD ]{ dS (r,t) Vo (r,t) n(r,t)  (43)

Temos, portanto, duas contribuicoes de energia cinética,
G e L, resumida em K(r) = G(r) + L(r), para a energia
cinética total T(q), a qual, na superficie de fluxo zero
onde a equacio (43) é zero, a energia cinética total nao
é pontualmente em r, mas para todo o espaco §2:28

K)=G@)=T(o) (44)

Por fim, a equacéao ainda apresenta um termo poten-
cial em gradiente (—VV), cuja incumbéncia ¢ determinar
a média das forgas de Ehrenfest que agem em um elétron
(Vb))

QT(Q)if\/(Q) (45)
e, finalmente, a energia do atomo (E.) a ser utilizada na
equacdo (39) é obtida como segue:™

Ec=T)+V(o) (46)

Q

Estes argumentos tém sido utilizados por Matta e Arabi’!
na forma de uma perspectiva futuristica para predicao de
novas entidades quimicas com atividade biolégica, sendo,
especificamente, aprimorando modelos de Relagao entre
Estrutura e Atividade Biol6gica ou QSAR (do inglés,
Quantitative Structure-Activity Relationship) decorrente
do pioneirismo de Hansch na andlise das contribui¢oes
orto, meta e para na dissociacdo do 4cido benzoico.”?
Na dissociagao do acido acético com formagao da base
conjugada acetato apresentada na Figura 6, por exemplo,
o valor experimental da poténcia de acidez é pKS*P =
4,757. Pelos calculos QTAIM, o valor para E(H) de -
902,94 KJ.mol™!, e mediante uso da equacio , pode
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,lol\ )ol\
HsC OH H5;C (o
Figura 6: Equilibrio da dissociacdo do acido acético com sua
base conjugada, o ion acetato.

ser obtido o resultado tedrico de acidez pK!®" igual a
4,747.

Na quimica béasica e fundamental, uma das maiores e
mais difundidas aplicagoes da QTAIM de Bader esté na
caracterizacdo das interacgoes intramoleculares e intermo-
leculares, sempre, em geral, ao desconsiderar o carater
eletronegativo das espécies envolvidas.”® Conforme dispo-
nibilizado pela literatura especializada,” das interacées
quimicas conhecidas, as ligagdes de hidrogénio e ligagoes
de di-hidrogénio foram revisitadas.”™ O grande entrave e
desafio ndo apenas para os métodos de estrutura eletrd-
nica, mas também para as técnicas experimentais, esta
na caracterizagdo de complexos intermoleculares fraca-
mente ligados, sendo, em geral, formados por moléculas
apolares.”®

E digno de nota destacar que tais supermoléculas pos-
suem uma caracteristica latente das forcas de dispersao
de London, tendo contribuicoes elevadas de forgas de
repulsdo,”” mas principalmente, por nio terem um cen-
tro de alta densidade eletronica apto a interagir com
dcidos de Lewis e/ou Brgnsted.” Um caso cléssico de
molécula apolar de complexos fracamente ligados, é o
benzeno, Figura 7b, e o correspondente dimero, Figura
7c. Considerado um hidrocarboneto aromatico iconico, a
estrutura eletrénica do benzeno é munida de efeitos de
ressonancia que intercalem as ligagoes entre os atomos
de carbono nas formas ¢ ou m, conforme ilustra a Figura
7a, resultando em estruturas ressonantes degeneradas.
Todavia, o mapeamento de toda a sua superficie de den-
sidade eletrénica do benzeno é apresentado na Figura
8. Observamos os maximos de densidade eletrénica nos
atratores, em que os autovalores das Hessianas sao to-
dos positivos com (3,-3). Nos pontos de sela, porém, ha
a localizagdo (3,-1) onde sao localizados os BCPs nas
ligagdes C-H e também C-C/C=C. Pela QTAIM, a des-
crigdo do efeito de ressonancia (C-C/C=C) pode ser
realizada pelas densidades eletronicas computadas nos
BCPs (3,-1) das ligagoes carbono-carbono. Por exemplo,
para etano (CoHg), eteno (CoHy), benzeno (CgHg) e ace-
tileno (CoHs), os valores de ordem de ligagdo obtidos a
partir das densidades eletronicas para as ligagoes CC séo
1,0; 1,6; 2,0 e 3,028 respectivamente.

Observa-se que, o valor de 1,6 para o benzeno é ba-
lizado pelos resultados de 1,0 e 2,0 para etano e eteno
respectivamente, embora, a ressonancia deva ser mais
apropriadamente descrita em termos dos autovalores do
Laplaciano (equagdo 17). Para o complexo CgHg - --CgHg
estudado & luz da Teoria do Funcional de Densidade
DFT (do inglés, Density Functional Theory)™ pelo uso

DOI: https://doi.org/10.1590/1806-9126-RBEF-2019-0061

€20190061-7

AN I~
o D-E)

(b)

Figura 8: Mapa de relevo da densidade eletrénica do benzeno.

do nivel de estrutura eletronica B3LYP/6-3114++G(d,p),
a geometria otimizada é apresentada na Figura 9d.
Desta geometria, cdlculos single-points QTAIM séo
processados para a obtengdo dos BPs, BCPs e RCPs, tal
como ilustra a Figura 9e. Pode-se estabelecer como sendo
doadores e receptores de carga as unidades equatorial e

(d)

Figura 9: Estrutura otimizada (d) do dimero CgHg - --CgHg €
os BPs, BCPs e RCPs (e).
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axial do benzeno. Estruturalmente, a ligacdo de hidrogé-
nio C-H- - - CgHg ocorreria no centro do anel aromatico
equatorial, direcionada,?® topologicamente, no RCP. Pela
analise QTAIM, porém, a ligagdo de hidrogénio assume
a forma de C-H- - -C bifurcada aos atratores (3,-3). Em
se tratando da ressonancia, hd uma leve alteragao nas
densidades eletronicas das ligagdes carbono-carbono com
PCC—oquat = 0,3083 e pccaxial = 0,3084 e.a; . Esta dife-
renga ténue, sendo mais concentrada na unidade axial,
se da pelo fato desta receber quantidade de densidade
eletronica, reconhecida como transferéncia de carga, do
benzeno equatorial. Pelos valores de A1, Ay e A3 (equagdo
18), em termos vetoriais de campo e determinando va-
lores para as curvaturas que remete a concentragdo de
densidade eletronica em um determinado plano, ou seja,
a elipicidade () direciona para o formato de um lébulo
de orbital p em uma ligacdo 7 conforme a equacdo (48)):27

e=+—-1 (48)

Para a condigdo A\ = A2, o caminho de ligagao é cilin-
dricamente simétrico, reconhecendo-o como pertencente
a ligagdo o carbono-carbono no etano. Para o conjunto
de hidrocarbonetos CoHg, CgHg € CoHy, os valores de e
para a ligacdo carbono-carbono sio 0,0; 0,23; e 0,45.52
Pela geometria B3LYP/6-311++G(d,p) para o mono-
mero CgHg, € assume o valor de 0,198, embora, na
formagdo do dimero, haja uma redugao para 0,198(0) no
receptor de préoton equatorial seguindo por um aumento
significativo para 0,199@ no doador de préton axial.
Desta forma, corroborando com o aumento de densidade
eletronica nas ligacdes carbono-carbono, se observa a
caracterizacao de um sistema intermolecular fracamente
ligado. Além destes valores corroborarem com os mon-
tantes de densidade eletronica, ha, categoricamente, o
reconhecimento entre ligagoes simples e duplas no ben-
zeno. Importante ressaltar que, esses valores indicam um
escalar perpendicular ao fluxo de elétrons no BCP até um
ponto externo a superficie molecular, ou de fluxo zero
(equagao 10). Pelo portfélio da ligacao de hidrogénio,
entretanto, a ressonancia no benzeno, em particular as
ligacoes duplas, poderia ser a fonte de elétrons apta a
interagir com doadores de prétons, tal como, semelhante
monomero, mas contrariamente a interagdo ocorre no
centro da estrutura ciclica, em que, é localizado um RCP.

7. Conclusoes

O fisico-matemaético e “verdadeiro pioneiro”?° Richard
Bader construiu ao longo de mais de meio século uma
biografia focada no desbravamento da estrutura eletrd-
nica e no fenémeno de compartilhamento de densidade
eletronica.®! Partindo do empirismo de Dalton para o
modelo atémico, e validando-o sob o aspecto mecéanico
quantico de Schrodinger, Dirac, Feyman, Slater, Schwin-
ger, Hilbert, Ehrenfest, e tendo o aporte matemético de
Euler, Laplace, Lagrange e Gauss, Bader conseguiu ide-
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alizar, introduzir, implementar e desenvolver a QTAIM
em épocas contemporaneas aos métodos de estrutura ele-
tronica ab initio e dos funcionais hibridos de densidade,®?
mas, acima de tudo, proporcionando respostas outrora
inexistentes a questoes notérias da quimica, em particu-
lar, a determinag¢do da energia atomica em sua fronteira
e a localizacdo do overlap. Nao obstante, a QTAIM se
consagrou com contribuigoes inicas no campo da geome-
tria molecular, e demais aplicagbes em ciéncia basica, tal
como a teoria dcido/base e interagdes intermoleculares,
por exemplo.
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