Onde param os electroes?

Analise topolégica da natureza das ligacoes intra e intermoleculares

JOSE R. B.

Resumo

Sao aqui apresentadas, sucintamente, as origens da Teo-
ria dos Atomos em Moléculas e da aproximagdo da Fun-
¢ao de Localizacdo Electrénica. Seguir-se-a uma colec-
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tanea de exemplos interessantes, que resultam de uma
analise topoldgica da natureza das ligagbes entre d&tomos
e entre moléculas.

Introducao

A localizacdo electrénica num dtomo ou
conjunto de atomos foi, desde sempre,
um tema de grande interesse para os
estudiosos da Quimica. Tal interesse
advém da necessidade de se com-
preender a natureza das interacgdes
entre os atomos e como contribuem
estes atomos e os grupos funcionais
para as propriedades de uma molécula.
Porém, a complexidade molecular difi-
culta o estudo destas interacgdes devido
a problemas causados pela definicdo
das fronteiras atémicas numa molécula
e consequentemente da localizacdo
electrénica. Estas dificuldades podem
ser traduzidas, por exemplo, pela exis-
téncia de varios tipos de raio atomico
para um mesmo atomo: raio covalente,
raio iénico, raio de van der Waals, etc.
As fronteiras atémicas tém resolucdo
simplificada no caso de moléculas dia-
témicas homonucleares mas, em todos
0s outros casos, as coisas sdo bem dife-
rentes. Os problemas na definicdo das
fronteiras atomicas dificultam a particao
da densidade electrénica — probabilida-
de de encontrar um electrao numa qual-
quer posicdo r— pelos atomos que com-
péem um dado sistema. Por este
motivo, um dado atomo ou grupo fun-

cional pode estar negativa ou positiva-
mente carregado conforme a aproxima-
¢ao tedrica usada para essa particéo.

Existem vérias solugbes para o célculo
de populacdes atémicas: i) o método de
Mulliken® ou 0 esquema de partigdo de
Léwdin?, baseados numa divisdo sim-
plista (50-50%) da contribui¢éo das fun-
¢bes de base em atomos distintos e,
consequentemente, da fungao de onda,
para a populagao final; ii) métodos ba-
seados no ajuste de um potencial elec-
trostatico a funcdo calculada para um
atomo ou um conjunto de atomos; iii)
método de Bader:*(AIM, do inglés Atoms
in Molecules), baseado na direccdo do
gradiente da densidade electrénica em
cada ponto do espaco. De todas as apro-
ximagOes anteriormente referidas, a
aproximagao AIM é a mais rigorosa pois
trata directamente a densidade electro-
nica definida pela funcdo de onda do
sistema. O maximo da densidade elec-
trénica ocorrera para volumes espaciais
proximos de um nucleo atémico pois,
visto serem fontes de carga positiva, ac-
tuam como atractores da densidade
electronica.® O gradiente da densidade
electronica "aponta" para o atractor e o
volume espacial definido por este maxi-
mo e pelos minimos da densidade elec-

trénica em redor do atractor denomina-
se de bacia. O gradiente da densidade
electrénica tende assimptéticamente
para zero quanto mais afastado do atrac-
tor, qualquer que seja a direcgdo consi-
derada. Finalmente, a integracdo da
densidade electrénica numa bacia per-
mite a obtengdo da populagéo atémica.

Desenvolvimento teérico

Partindo das consideracdes referidas no
ponto anterior, se tomarmos dois atrac-
tores vizinhos que interactuam entre si,
existe uma linha que une os dois nu-
cleos onde a densidade electronica é
um maximo local em todas as direcgdes
perpendiculares a esta linha, figura 1a.
O ponto deste caminho da ligagdo em
que o gradiente da densidade electroni-
ca é nulo denomina-se de ponto critico
da ligagdo. As linhas de contorno da
densidade electrénica em redor dos nu-
cleos déo alguma informacdo adicional
sobre o tipo de ligagdo. Por exemplo, a
auséncia de deformacéo das linhas de
isocontorno da densidade electronica
na molécula de LiCl, figura 1b, mostra
que estas sdo semelhantes as encontra-
das para os ides separados; conclui-se
por isso que a ligagao é muito ionica.
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Mais informacéo sobre o tipo de ligacdes
entre nlcleos pode ser obtida através da
funcdo de localizacéo electronica (ELF,
do inglés Electron Localization Function)
devida a Becke e Edgecombe®. Estes
autores propuseram a ELF como uma
medida da probabilidade de encontrar
um electrdo na vizinhanca de um outro
electrédo possuindo o mesmo spin. A
aproximacado foi baseada na anélise do
comportamento local da fungdo de dis-
tribuicdo de Hartree-Fock para electrbes
com o mesmo spin. A funcédo € normali-
zada para que a ELF varie apenas no in-
tervalo entre O (localizagdo zero) e 1
(forte localizagdo). Por outras palavras,
valores mais elevados da ELF identifi-
cam regides do espaco em que os elec-
trées se encontram mais localizados,
i.e., com maior probabilidade de encon-
trar electroes isolados ou em pares de
electrdes com spin oposto. Savin e cola-
boradores® reformularam a aproximagéao
ELF em termos do excesso da densida-
de de energia cinética (energia cinética
por unidade de volume) devido a repul-
sdo de Pauli. Deste modo, a ELF depen-
de apenas da densidade electrénica o
que permite a sua aplicagcdo em célcu-
los baseados na teoria dos funcionais da
densidade (DFT, do inglés density func-
tional theory”.

A ELF é definida como

n(r)=

=

1
1+ D"{r)
D;(r)

-
onde D,lr) é o excesso da densidade
de energia cinética devido a repulsao
de Pauli (electrdes com o mesmo spin —
( - lacuna de Fermi) definido pela dife-
renca entre a densidade da energia ci-
nética de um sistema de electrdes e a
densidade da energia cinética de um
sistema nao interactuante de bosdes

o))

com a mesma densidade. Para uma
representacdo da funcédo de onda cons-
truida em termos das orbitais de Har-
tree-Fock ou de Kohn-Sham (monode-
terminante, camada fechada), pode-se
expressar D,(r) como

figura 1 Mapas de densidade electronica para H,O (a) e para LiCl (b). Os pontos criticos das
ligagGes O-H e Li-Cl aparecem marcados com um ponto vermelho. A trago amarelo mais grosso
evidenciam-se os caminhos das ligacdes O-H, (a), e a linha da superficie interatémica CIIL, (b).
Mapas obtidos com o programa MOLDEN* considerando a densidade electronica proveniente de um
cdlculo Hartree-Fock (mapas idénticos aos obtidos experimentalmente).

D)=L 3 e, (Y -1 A

e com a densidade electronica 2 defi-
nida em termos das orbitais 7 (Hartree-
Fock ou Kohn-Sham) por

FE (3)

Na equacdo (1), Pilr) ¢é a densidade
da energia cinética de Thomas-Fermi
para um gas de electrdes homogéneo
com a mesma densidade local, podendo
ser definida como

D3(r)= 1567 ol

(4)

Recentemente, foi introduzida uma defi-
nicdo alternativa mas equivalente da ELF
em termos da funcdo de composicao de
pares de spin com perfis da fungao de
localizagdo analogos (para valores do
ndmero quantico de spin, Ms, iguais a
zero).’

De uma forma anéloga a aproximagao
AIM, sendo a funcdo ELF escalar, a ana-
lise do gradiente da densidade permite a
localizagao de atractores e pode tam-
bém ser usado para definir bacias onde
se podem encontrar electroes isolados
ou pares de electroes com spin oposto.®
Valores de ELF proximos de 1 apontam

para ligacoes covalentes ou dupletos
nédo compartilhados, enquanto que valo-
res proximos de 0,5 caracterizam liga-
¢cOes metdlicas. Na andlise ELF podem
ser encontrados trés tipos de bacias: i)
bacias que correspondem a um atomo
especifico ttm o nome de bacias do
cerne, C(X), e referem-se a electrdes in-
ternos que envolvem ou contém um nu-
cleo atémico; ii) bacias de valéncia mo-
nossinapticas, V(X), referem-se a pares
de electrdes ndo compartilhados; iii) ba-
cias de valéncia polissinapticas,
V(X,Y,...), que correspondem ao espago
internuclear entre bacias de cerne.
Assim, uma ligacao entre dois nucleos
sera uma bacia de valéncia dissinaptica,
V(X,Y), uma ligagao que envolva trés nu-
cleos serd uma bacia de valéncia trissi-
naptica, V(X,Y,Z), etc. Cabe aqui desta-
car que o hidrogénio e o hélio
constituem excepc¢do, por ndo possui-
rem electrdes do cerne. Esta excepcéo a
Teoria de Lewis® (regra do octeto) esta
também contemplada na aproximagao
ELF pois o par isolado de electrdes em
redor de um atomo de hidrogénio, quan-
do inserido numa molécula, esta in-
cluido na chamada bacia de valéncia
dissinaptica protonada, V(X,H), que des-
creve a ligacdo desse atomo de hidrogé-
nio a um qualquer outro atomo. Por
exemplo, na molécula de agua teremos
uma bacia do cerne, C(O), duas bacias
dissinapticas protonadas, V(O,H,) e
V(O,H,) e duas bacias monossinépticas
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correspondentes aos pares de electroes
nao compartilhados no d&tomo de oxigé-
nio, V,(0) e V,(O).

A populacdo, V., de uma bacia ELF, €.
, pode ser obtida através da integracéo
da densidade electronica total, f’("}, no
volume da bacia

N, = J.ﬂlp(r)dr (5)

Os valores proprios deste operador dédo
o numero (praticamente inteiro) de elec-
trdes em cada bacia e o conjunto destas
formam estruturas electrénicas no senti-
do de Lewis. Desta forma, o conceito de
mesomeria € introduzido de uma forma
totalmente baseada na mecanica quan-
tica.r?

Andlise topolégica

Para se poder efectuar uma analise to-
polégica de um qualquer sistema, é
condicao essencial o conhecimento pré-
vio da funcdo de onda (ou das orbitais)
que descreve esse sistema. Como foi re-
ferido anteriormente, a reformulacéo da
aproximacgéo ELF, em termos da repul-
sao de Pauli, permite a aplicagao da teo-
ria a funcéo de onda construida em ter-
mos das orbitais, quer de Hartree-Fock,
quer de Kohn-Sham, e consequente-
mente, tem um elevado interesse dum
ponto de vista matematico. E assim per-
mitida a aplicagao de uma combinagao
linear de orbitais atémicas, LCAO, para a
descrigdo das orbitais moleculares e
assim o estudo de sistemas nao hidro-
genodides. E também de realcar que a
ELF depende da qualidade da aproxima-

¢do tedrica usada para o célculo da fun-
¢do de onda (método tedrico e base de
fungodes). O termo qualidade, aqui intro-
duzido, refere-se a inclusdo de termos
importantes para a descri¢éo da energia
total do sistema. A correlacdo electroni-
ca € um desses termos, ausente na
aproximacdo de Hartree-Fock, mas in-
cluido em aproximacdes mais sofistica-
das como as de Moller-Plesset, DFT,
entre outras.

Existem diversos pacotes de programas
de mecanica quantica que se podem
usar para a obtencao da funcéo de onda
que descreve o sistema em estudo,
como sdo os casos do ADF,' do GA-
MESS, ** do GAUSSIAN,* do CPMD,* ou
do VASP.* Os trés primeiros sao muito
usados para estudos de sistemas mole-
culares, enquanto que os dois Ultimos,
pela sua concepgao baseada em ondas-
planas, permitem um estudo eficiente
de sistemas cristalinos, e em tempo ra-
zoavel, com ou sem acesso a dinamica
molecular ab-initio. A funcdo de onda
deve ser calculada de modo a que todos
os electroes do sistema (valéncia e
cerne) sejam incluidos. Porém, em al-
guns casos, a ELF baseada apenas nos
electrdes de valéncia representa uma to-
pologia idéntica a funcéo obtida quando
todos os electrdes sdo considerados.

A andlise topolégica da funcdo de onda
¢ efectuada com uma interface associa-
da ao programa que originou a funcdo
de onda. Nos exemplos que serao apre-
sentados nesta comunicagéo, o progra-
ma TOPMOD* foi usado para obter os
gréficos nos casos em que a fungdo de
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onda foi obtida com o programa GAUS-
SIAN. O pacote de programas VASP tem
inserido um programa que permite uma
analise directa da ELF.

Aplicagoes

Nesta seccdo serdo apresentados al-
guns exemplos da aplicagéo das aproxi-
macdes AIM e ELF a vérios sistemas mo-
leculares. De modo a ser mais
facilmente perceptivel para o leitor qual
a informagdo que se pode obter com
estas aproximacdes, irdo ser apresenta-
dos varios exemplos que vao desde a
analise topologica das ligacdes na molé-
cula de agua, passando por mecanis-
mos de ligagdo mais complexos como a
ligagdo ionica, ligagdo de hidrogénio,
etc., até uma analise topologica de um
defeito num o6xido metalico.

H,0 — A organizacdo das ligacdes qui-
micas e dos pares de electroes nao li-
gantes na molécula de agua encontra-se
ilustrada na figura 2. Tal como descrito
anteriormente, as bacias af representa-
das sdo de trés tipos diferentes: ligagbes
de caracter covalente O-H, dupletos nao
compartilhados e electrdes do cerne no
4tomo de oxigénio. E preciso notar que
para a superficie de isodensidade repre-
sentada na figura 2a, os dupletos nao
compartilhados no atomo de oxigénio,
em forma de banana, ndo se encontram
totalmente separados. A separagdo em
duas bacias com forma de gota, eviden-
ciada na figura 2b, s6 se observa para
valores mais altos da ELF. Estas obser-
vagOes sugerem uma grande localizagao

figura 2. Isosuperficie ELF de uma molécula de dgua isolada: (a) ELF=0,90; (b) ELF=0,92. Cores das bacias: vermelho [V(O)], magenta [C(O)] e lilds
[V(O-H)]. Visualizagdo da isosuperficie obtida com o programa AMIRA 3.1.V
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figura 3 Estruturas optimizadas para os
isémeros cis-H-O-C-N (a) e trans-H-O-C-N
(b) da molécula de 2-aminofenol obtidas com o
programa XcrysDen™.

electronica em torno do atomo de oxigé-
nio, devido a elevada electronegativida-
de deste elemento.

Uma andlise quantitativa da funcéo ELF,
calculada a partir da funcao de onda de
um célculo de optimizacdo de geometria
efectuado ao nivel RHF/6-31G(d), per-
mite obter mais informacdo que a ilus-
trada na figura 2. Assim, a integragdo da
densidade electronica nas bacias origina
a seguinte distribuicdo electronica:
C(0)=2,11 u.a.; 2X V(O)= 2,34 u.a;
2XV(O,H)= 1,60 u.a.. Os valores obtidos
mostram um caracter covalente para a
ligacdo O-H na molécula de dgua e com
uma indicagéo de alguma polaridade
visto que a integracdo da densidade
electrénica nas bacias monossinapticas
do atomo de oxigénio originar um valor
superior a 2 electrdes. Ainda ao nivel
RHF, as populagdes atémicas baseadas
na aproximagdo AIM s&o 9,22 u.a. no
oxigénio e 0,38 u.a. nos atomos de hi-
drogénio. Por outras palavras, dos 1,60
electrdes de uma ligacdo O-H, apenas

23,75 % pertencem ao dtomo de hidro-
génio, o que evidencia novamente a po-
laridade das ligagbes O-H na molécula
de 4gua. As populacdes totais de Mulli-
ken calculadas também ao nivel RHF/6-
31G(d) sd0 8,86 u.a. (0) e 0,57 u.a. (H).
A populagao atémica é mais baixa para
0 atomo de oxigénio quando calculada
segundo a aproximagao de Mulliken,
deve-se ao facto de esta aproximacdo
considerar uma divisédo 50-50% para a
populacdo entre os dois nucleos, que
nao traduz o efeito da polarizacdo da
densidade electrénica na direccdo do
atomo mais electronegativo.

2-aminofenol — Esta molécula tem dois
isémeros facilmente identificaveis através
da orientagdo do hidrogénio do grupo
fenol, i.e., os isémeros com os atomos H-
0O-C-N em posigao cis ou trans. A geome-
tria optimizada, para estes dois isémeros,
ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,2p), encon-
tra-se representada na figura 3. A geo-
metria local do grupo NH,, na molécula

esquematizada na figura 3b, é muito se-
melhante a observada na anilina.’®

Varias propriedades termodinamicas
das moléculas 2-, 3- e 4-aminofenol
foram recentemente calculadas ao nivel
B3LYP#. A diferenca energética entre os
isbmeros cis e trans do 2-aminofenol
varia no intervalo [-2,+3] kJ/mol, depen-
dendo da base de fungdes utilizada.
Quanto mais completa a base de fun-
¢Oes, mais estavel surge o isémero cis
(figura 3a) relativamente ao trans. Tal
facto aponta para a existéncia de uma
interaccdo forte do tipo N---H-O no com-
posto cis, pois a anilina é bastante insta-
bilizada (~24 kJ/mol, B3LYP/6-31G(d))
quando o par de electrdes néo ligantes
do atomo de azoto se encontra co-pla-
nar com o anel aroméatico.

A ELF para o isémero cis (figura 4) mos-
tra que as bacias dissinapticas referen-
tes as ligacdes carbono-carbono tém di-
ferente caracter devido a substituicdo de
atomos de H no benzeno pelos grupos

figura 4 Isosuperficie ELF (0,70) para a
molécula de 2-aminofenol, H-O-C-N em
posicdo cis. Definicdo de cores: vermelho
[V(X)], lilds [V(C-H)], verde [V(C-C) ou V(C-
X)], magenta [C(C)], com X=N ou O.

figura 5 Isosuperficie ELF (0,10) para a molécula de 2-aminofenol com H-O-C-N em posicdo cis (a)
ou com H-O-C-N em posicdo trans (b). Definicdo de cores: vermelho [V(X)], lilds [V(C-H)], verde

[V(C-C) ou V(C-X)], com X=N ou O.




OH e NH,. Pode retirar-se mais informa-

cdo se observarmos 0 que se passa
quando o valor de ELF é igual a 0,1 (fi-
gura b). Pare este valor da isosuperficie,
nota-se uma interacgao entre os grupos
NH, e OH no caso do isémero cis, figu-
ra ba.

A anélise AIM da densidade electrénica
dos dois compostos mostra o apareci-
mento de um ponto critico de ligagdo na
linha que une o H(OH) ao N(NH,) no
isbmero cis e a auséncia de qualquer
ponto critico entre 0 H(NH,) e o O(OH)
no isémero trans.”' Os valores da densi-
dade electronica no ponto critico, 2=
0,021, e do laplaciano da densidade,
VP = 0,086, sugerem uma ligacdo
muito fraca, com as caracteristicas de
uma ligacéo de hidrogénio,” o que con-
firma os dados retirados da observacao
da funcdo ELF para o isémero cis. A
comparacao com os dados obtidos por
Koch e Popelier® sugere que a energia
da ponte de hidrogénio N---H intramole-
cular no isomero cis é semelhante a
energia da ponte de hidrogénio O---H in-
tramolecular na molécula de AZT e
maior que a da ligacdo de hidrogénio
O---H intermolecular entre a acetona e o
cloroférmio. A energia calculada para a

ponte de hidrogénio entre a acetona e o
cloroférmio é de 15,5 kJ/mol o que esta
de acordo com o valor proposto para a
energia de ligagdo N---H no isémero cis,
i.e., aproximadamente o valor da ener-
gia da rotacao NH, na anilina.

Defeito de Frenkel no 6xido de alumi-
nio (corundum) — Muitas propriedades
dos materiais sdo devidas a presenca de
defeitos na malha cristalina. No caso es-
pecifico dos 6xidos de aluminio, a pre-
senca de impurezas a base de cromio
ou a base de titanio/ferro da cor intensa
aqueles oxidos, que ndo sdo mais do
que o rubi (vermelho) e a safira (azul),
respectivamente. Os defeitos estdo tam-
bém na origem das propriedades elec-
trénicas dos semi-condutores, tendo
uma natureza muito variada. Sdo mais
frequentes em 6xidos devido a possibili-
dade de existirem varios estados de oxi-
dacao, quer para os anides, quer para
os catides que os formam. Um defeito
bastante comum é originado pela au-
séncia de alguns atomos de oxigénio na
malha cristalina e depende da carga lo-
calizada nessa lacuna.?

Recentemente, foram estudados defei-
tos devidos a auséncia de O, O, 0> e AP+
no interior e na superficie do 6xido de
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figura 6. Isosuperficie ELF (0.80) na
vizinhanga de uma lacuna, F, no éxido de
aluminio obtida por remocdo de um dtomo de
oxigénio neutro. Os catibes mais proximos
encontram-se assinalados com Al e tém cor
magenta; a vermelho aparecem os anides e a
azul claro os catides da segunda esfera de
coordenacdo. Ilustragdo obtida com os
programas Molekel* e Gimp?.

aluminio.** Com este trabalho preten-
deu-se estudar a energética da forma-
¢ao de defeitos naquele 6xido, por forma
a explicar a observacéo experimental de
transi¢des espectroscopicas (UV: 4 —
6,45 eV) que relacionam a detecgéo de
dois picos com a presenga de lacunas
com carga localizada -2 e —1. Uma sim-
ples anélise de populagdes de Mulliken
nao nos permite obter este tipo de infor-
magcdo. Por esse motivo, recorremos no-
vamente as aproximagdes AIM e ELF,
que foram calculadas para dois siste-
mas onde foi removido O ou O-, deixan-
do o super-sistema com carga -2 ou -1,
respectivamente. A integracéo da densi-
dade electronica nas bacias localizadas
na lacuna (ver figura 6) mostra que a
carga é de —1,28 u.a. um pouco inferior
ao valor calculado para a carga dos ato-
mos de oxigénio no soélido (1,79 u.a.).
Mostra-se também que mais de 70% da
carga esta localizada na lacuna. A carga
localizada no defeito devido a remogéao
de O é de -0,57 u.a. Estes resultados
sdo idénticos as cargas calculadas para
lacunas de oxigénio em MgO.*

Adsor¢ao de atomos de Pd em 6xidos —
A adsorcdo de atomos metalicos em su-
perficies de éxidos metalicos tem sido
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O

c

*

figura 7. Isosuperficie ELF para a adsorgdo de Pd sobre MgO(001). ELF (0,75) para Pd sobre Mg (a); ELF (0,75) para Pd sobre O (b); ELF (0,25) para Pd

sobre O (c). Definigdo de cores: vermelho [V(O)], magenta [C(Mg ) ou C(Pd)], verde [V (Pd-superficie)].

bastante estudada, devido ao seu inte-
resse em catéalise heterogénea e as suas
aplicagbes em novas tecnologias.”® Ex-
perimentalmente, ja é possivel estudar a
adsorcgédo e deposicdo de atomos metali-
cos isolados na superficie de um
6xido?, mas o conhecimento detalhado
da interacgao metal-suporte s6 pode ser
obtido através de estudos realizados
com modelos. Os estudos teéricos ad-
quirem grande importancia pois € possi-
vel analisar este tipo de sistemas em
condi¢Bes bem conhecidas. A interac-
¢ao de atomos de Pd com uma superfi-
cie de oxido de aluminio foi estudada
através da aplicagédo de técnicas com-
putacionais que inclufram diferentes
aproximacdes tedricas (HF, LDA, GGA
semi-empirico, meta-GGA, etc.) e dife-
rentes aproximacdes para a descrigao
da superficie do 6xido de suporte (mo-
delo do agregado, modelo periddico em
2D e modelo periédico em 3D). A anali-
se de populages de Mulliken mostrou
que o atomo de Pd colocado em 5 sitios
diferentes de adsorgao — em topo ou ca-
vidades — tem carga ~0. Ao mesmo
tempo, o declive do momento dipolar
em funcgédo da distancia do Pd a superfi-
cie € muito pequeno. Estes dados suge-
rem que a interaccdo Pd/Al,O; esta
muito longe de uma ligacdo quimica. Da
mesma forma, a densidade de estados
(DOS) mostra que o 4tomo de Pd é pra-
ticamente neutro e que o 6xido se com-
porta como um isolante. Contrariamente
a estas observagoes, os mapas de den-
sidade electrénica para um recobrimen-
to baixo de paléadio sobre o 6xido (33%
MC: 1 atomo de Pd por cada 3 dtomos
de oxigénio da superficie que definem
uma Mono-Camada), mostram o que

parece ser uma interacgao localizada
entre os atomos de Pd e os atomos de
oxigénio da superficie.®

Estas contradicdes foram o ponto de
partida para um novo projecto de inves-
tigacdo, centrado nas interaccoes
Pd/MgO, Pd/Al,0; e Pd/SiO,.*' Foram
observadas bacias polisinapticas da in-
teracgao Pd-Oxido para os sitios de ad-
sorgao mais estaveis. No caso do 6xido
de magnésio, a energia de interaccao €
bastante superior se esta se efectuar
sobre os sitios anionicos.** A analise AIM
para Pd adsorvido sobre Mg* na super-
ficie MgO(001) mostra que ha uma pe-
quena transferéncia de carga para o
atomo de Mg. Os valores da # = 0,015
e do Ve = 0,068 no ponto critico do
caminho de ligacdo Pd-Mg séo consis-
tentes com uma ligacdo muito fragil. No
caso da adsorgao sobre sitios anionicos,
ha uma transferéncia de carga do oxigé-
nio para o atomo de Pd, e os valores de
£ =0,081 edo V'# =0,376 no ponto
critico sé@o caracteristicos de uma liga-
cao iénica. Na representacao da ELF
para Pd sobre Mg/MgO, figura 7a, nao
aparece nenhuma bacia polisinaptica.
Apenas se mostra uma bacia do cerne
no atomo de Pd e a sua forma esférica
permite concluir que a configuragéo do
atomo de Pd é [Kr]d*. No caso da ad-
sorgdo sobre sitios O/MgO, figura 7b,
nota-se que a bacia do cerne no Pd,
para 0 mesmo valor da isosuperficie ELF
da figura 7a, ndo tem forma esférica.
Para um valor mais baixo da ELF (figura
7c), aparecem 4 bragos direccionados
para os atomos de Mg que rodeiam o
sitio de adsor¢ao. A populagao resultan-
te da integracdo da densidade electroni-

ca na bacia do cerne no atomo de “Pd
€ 42,69 u.a., consistente com a configu-
ragao electronica [Krld®.

As conclusdes retiradas para a adsorcao
sobre o Oxido de aluminio sao seme-
Ihantes as obtidas para o 6xido de mag-
nésio. Para os 5 centros de adsorcéo
distintos considerados nesta superficie,
a analise AIM mostra que ha transferén-
cia de carga para o atomo de Pd e este
fica com carga total de +0,1 u.a. Na re-
presentacdo ELF, aparecem bacias de
valéncia polisinapticas para os sitios de
adsor¢cdo mais estaveis mas, nesses
casos, a populagao de valéncia é muito
baixa. Como ha alguma semelhanca
com a adsorcdo sobre a superficie de
MgO(001), as representacdes da ELF
nao sao aqui apresentadas, podendo ser
encontradas na referéncia 31.

A adsorcdo de atomos de Pd em sitios
regulares da superficie de SiO, é muito
fraca, com energias de interaccéo infe-
riores a 0,2 eV.*® No entanto, a interac-
¢do é muito forte quando ocorre sobre
defeitos na superficie, podendo chegar
a valores como 2,85 eV para adsor¢do
directa sobre atomos desprotegidos, i.e.,
com terminacdo =Si-O" ou =Si. Para a
adsorgcao de Pd sobre estes dois sitios,
conclui-se que os respectivos modos de
ligacdo s@o de natureza diferente. No
caso da adsorcao sobre =Si-O, os valo-
res muito positivos de V2 apontam
para uma ligagao i6nica muito forte que
leva a uma carga +0,59 u.a. no atomo
de Pd. Para o sitio de adsorgéo =Si,
um valor negativo de V'# evidencia
uma ligagao Pd-Si de caracter covalen-
te. Na representacéo ELF para o sitio de



adsorcdo = Si*, aparece uma bacia dis-
sindptica V(Pd,Si) com uma populacéo
muito préxima a de um par de electroes
(figura 8), o que corrobora os resultados
provenientes da analise AIM. Um resul-
tado importante adveio da maior energia
da interacgdo metal-6xido obtida para o
sitio =Si-O, onde ocorre ligagao ionica,
em comparacdo com o sitio =Si-, onde
se da a ligacdo covalente. Assim, con-
clui-se que a energia de adsor¢do de-
pende nao so do tipo de ligacdo metal-
Oxido, dada pela popula¢do na bacia de
valéncia, mas também do grau de trans-
feréncia de carga.

Consideracoes finais

As aproximagoes topoldgicas AIM e ELF
aqui apresentadas podem ser encara-
das como ferramentas importantes para
a andlise de interacg0es intra e inter-mo-
leculares. Estas tém a vantagem de
serem bastante mais econémicas que a
obtencdo e anélise de mapas de densi-
dade electronica provenientes de expe-
riencia de difracgao de raios-X. As apli-
cagbes apresentadas mostram como €
que as aproximacoes AIM e ELF podem
ajudar a responder a questao colocada
no inicio deste texto, i.e., onde param os
electrdes?

Alguns outros avangos importantes no
campo da localizagdo electronica tém
vindo a ser desenvolvidos nos ultimos
anos. Marques e colaboradores, tém
vindo a implementar no programa OC-
TOPUS uma aplicagéo da funcéo de lo-
calizacdo electréonica para célculos DFT
dependente do tempo (TD-DFT). Uma
outra aproximacdo no ambito da locali-
zacdo electrénica foi introduzida nos
anos 30 por Wannier mas, até ha bem
pouco tempo, tinha uma aplicagédo ex-

clusiva a solidos periédicos e por isso
com menos interesse para os Quimicos.
Porém, recentemente a fungéo de Wan-
nier foi reformulada tendo em conta os
estados de Bloch que ndo sdo mais do
que a generalizacdo das orbitais locali-
zadas de Boys (LCAO) em sistemas pe-
riédicos.* Este avanco permite uma re-
presentacao das orbitais localizadas no
espaco real para sistemas cristalinos e
também de pequenas moléculas. Talvez
ainda mais importante € a possibilidade
de se poder estudar a localizacdo elec-
trénica na evolucao de um qualquer
sistema ao longo do tempo (dindmica
molecular Car-Parrinello®). Exemplos in-
teressantes da aplicacdo das fungdes de
Wannier podem ser encontrados nas re-
feréncias 38- 40.
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Actualidades Cientificas

Aumento da pressao em sistemas
cromatograficos

Tradicionalmente, os sistemas de HPLC
usam colunas com didmetro entre 2 e
5mm e comprimento até 250 mm. Estas
colunas sdo preenchidas com fase esta-
cionaria composta por particulas com 3
a 5 mm de diametro. A reducdo do ta-
manho das particulas proporciona uma
separacdo mais eficaz, mas surge um
problema: a pressao elevada necessaria
para a passagem de fase movel através
das particulas de menor didametro oca-
siona a producao de calor devido a fric-
¢ao. Este fenémeno pode causar altera-
¢bes da temperatura de forma
nao-uniforme que afectam a separagéo.
Actualmente, para evitar este efeito, é
possivel diminuir o caudal da fase moével
utilizando colunas capilares, com dia-
metro inferior a 1 mm.

Numa comunicagao recente, um grupo
de investigadores norte-americano de-
monstrou que € possivel a operacdo de
sistemas de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) a elevada pressao
usando equipamento disponivel comer-
cialmente, sem necessidade de recorrer
a colunas capilares (Colon et al., Analyst
(2004) 129, 503).

Recorrendo a equagdes que relacionam
as diversas variaveis em sistemas cro-
matograficos, foi calculado e demonstra-
do experimentalmente que o uso de co-
lunas com 1 mm de diametro contendo
particulas com 1 pum de didmetro gera
tanto calor devido a fricgdo quanto as
separacdes executadas rotineiramente
sob os moldes convencionais. Desta
forma, é realmente necesséaria uma re-
ducgéo no diametro da coluna, mas ndo
tao dréastica que implique o uso de uma
coluna capilar (adapatdo de Chemical
Science (2004) 1, C50).

Marcela Segundo

Processo verde para a remocao do
enxofre

A remogao de enxofre € um passo im-
portante na produgao de combustiveis
(gasotleo e gasolina). Este processo tem
recebido especial atencdo nos ultimos
30 anos pois combustiveis com elevado
teor em enxofre causam a producdo de
gases contendo SO,, que contribui de
forma significativa para a poluigao at-
mosférica e formagado da chuva acida.

Actualmente a técnica mais usada para
a remogado do enxofre é designada por
hidrodessulfuracao (HDS) em que os
compostos organicos que contém enxo-
fre sdo convertidos em H,S e respectivos

hidrocarbonetos. Este processo exige
condicbes de elevada temperatura e
pressao (350°C e 30-100 bar), além de
elevadas quantidades de hidrogénio,
tornando-o caro e com elevado impacto
ambiental.

Recentemente um grupo de investigagao
alemao prop6s um método alternativo
com reduzido impacto ambiental, recor-
rendo a liquidos i6nicos nao-halogena-
dos (EBer et al., Green Chem. (2004) 6
(7), 316). O novo processo € executado
em condicdes de temperatura e pressao
proximas das ambientais, com elevada
conservacdo de energia e utilizacdo de
compostos pouco poluentes, como é o
caso de liquidos i6nicos ndo-halogena-
dos. Além disso, as propriedades selecti-
vas apresentadas pelos liquidos iénicos
permitem a remogéo de alguns compos-
tos que séo dificilmente removidos do
gasotleo quando é usada a técnica cor-
rente. A investigacao realizada até ao
momento também englobou 0s aspectos
praticos da nova técnica, desde a rege-
neracdo dos liquidos iénicos contendo o
enxofre removido até a engenharia do
processo, tendo em conta a aplicacéo e
integracdo em refinarias ja existentes
(adaptado de Chemical Science (2004)
1, CH9).

Marcela Segundo



