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COMPUTATIONAL STUDY OF THE INFLUENCE OF CO2 ON THE π-STACKING OF SULFUR-SUBSTITUTED CORONENE 
MONOMERS. Asphaltenes are complex molecules with a tendency to aggregate. This property can be an issue for the oil industry 
due to CO2 reinjection into reservoirs to mitigate these gas emissions. The present theoretical study aimed to study the CO2 interaction 
with no-substitute and substituted coronene as an asphaltene model compound at CAM-B3LYP-D3/6-311G(d,p) level. The electronic 
properties were evaluated using harmonic oscillator model of aromaticity (HOMA), quantum theory of atoms in molecules (QTAIM), 
and reduced density gradient (RDG) methods. The results showed that the coronene’s functionalization by a sulfur atom changes 
the coronene’s electronic structure. However, functionalization does not change the type of interactions between the monomers, as 
they remain predominantly van der Waals interactions. CO2 interaction with substituted coronene barely changed due to the presence 
of sulfur atoms. However, in dimers, the position of the heteroatom directly influences the interaction with CO2, although it is 
insufficient to change the interaction’s magnitude. For this reason, our results indicate that the sulfur heteroatom in asphaltenes should 
be addressed. However, new studies must be conducted by increasing the number of substituents, CO2 numbers, and the model size.
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INTRODUÇÃO

A temperatura do planeta Terra pode aumentar em até 1.5° 
até 2030, segundo o Painel Internacional de Mudanças Climáticas 
(IPCC),1,2 caso as emissões dos gases de efeito estufa (GEE) conti-
nuarem crescendo de maneira desordenada e ininterruptas. Com isso, 
a busca por soluções que possam diminuir a emissão dos GEE, em 
especial o dióxido de carbono (CO2), tem se intensificado, visto que o 
aumento da sua concentração na atmosfera é considerado o principal 
causador das mudanças climáticas.3 

Somente em 2022, o Brasil emitiu cerca de 2,3 bilhões de tone-
ladas brutas de gases de efeito estufa, onde só o setor de energia, o 
qual está inserido a indústria de petróleo, foi responsável por emitir 
412  milhões de toneladas de CO2 medição.4 Por este motivo, a 
indústria petrolífera cada vez mais tem buscado investir no reapro-
veitamento do CO2 ao invés de simplesmente liberar na atmosfera. 
Uma das soluções já muito utilizadas é a chamada recuperação 
avançada do petróleo – EOR, na qual o CO2 é capturado, separado 
e reinjetado no reservatório para aumentar a produção de óleo num 
campo já em declínio.5-8 

Um dos contratempos desta técnica pode estar atrelado às mo-
léculas conhecidas como asfaltenos. Os asfaltenos são espécies de 
elevado peso molecular contendo anéis aromáticos poli condensados, 
que possuem cadeias laterais alifáticas e proporções de heteroátomos 
(sendo oxigênio, nitrogênio e enxofre9,10 os mais encontrados) e gru-
pos funcionais ácidos.11,12 Estas estruturas são complexas possuem 
uma forte tendência à agregação, e podem precipitar caso ocorram 
desequilibrio nas fases da mistura,13 o que resulta em graves proble-
mas operacionais, desde a produção nos poços, bloqueando poros e 

reduzindo o fluxo de óleo dentro dos dutos, dificultando o transporte 
do óleo após o processo de extração.14,15 

Este comportamento torna importante a necessidade da com-
preensão da natureza intrínseca das forças que regulam o equilíbrio 
de fases no petróleo, visto que qualquer tipo de perturbação nas 
condições do meio no reservatório, como variação na pressão e 
temperatura,9,14 o tipo de composto e proporção do precipitante16 e 
o próprio CO2

17-20 podem influenciar na estabilidade do óleo e fazer 
com que os asfaltenos agreguem e precipitem.21,22 

Alguns estudos indicam que os asfaltenos podem precipitar, 
agregar e se depositar nos reservatórios devido, principalmente, às 
interações π-π, que levam à formação de dímeros, trímeros e até de 
tetrâmeros destas espécies.23-26 Entretanto, os heteroátomos, presentes 
principalmente na porção aromática dos asfaltenos,27 e que estão 
associadas a uma grande variedade de interações físico-químicas no 
petróleo bruto ainda em fase condensada, podem contribuir ativa-
mente para o processo de agregação.28 

Esse efeito dos heteroátomos não é ainda bem compreendido, 
apesar de alguns estudos disponíveis na literatura,27,29-31 indicarem 
que um aumento no teor deles, pode promover um desequilíbrio na 
densidade de carga, induzindo os dipolos permanentes ou parciais 
que estão ausentes em espécies não polares31,32 e com isso contribuir 
para o aumento do fenômeno de agregação. No caso do enxofre, em 
específico, a literatura27,29,33-35 mostra que sua presença no asfalteno 
aumenta a tendência a agregação, visto que uma molécula com 
alto teor de enxofre pode formar densos nanoagregados fortemente 
consolidados e dados experimentais mostram que essa agregação é 
dependente da posição onde o heteroátomo esta inserido.

A diversidade da estrutura molecular e a consequente incapacida-
de de obter uma classificação clara dificultam estabelecer uma relação 
única entre as propriedades químicas e estruturais das moléculas de 
asfaltenos, sua solubilidade e seu comportamento de agregação.16,32,36 
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Essa dificuldade levou os estudos téoricos e experimentais a usarem 
modelos para o estudo dos asfaltenos de modo a facilitar a compre-
ensão do processo de agregação que visam entender, a nível micros-
cópico, as forças que comandam a agregação, assim como explorar 
as estruturas dos agregados.31,37-39 

O coroneno (C12H24) é um modelo promissor pela viabilidade em 
termos do custo computacional,40-45 e por disponibilizar uma região 
aromática razoavelmente grande para possibilitar substituições com os 
heteroátomos, em diferentes posições, e avaliar se eles vão influenciar 
as interações π-π de um aglomerado.

Devido à alta complexidade do processo de agregação de asfal-
tenos e tendo em vista que a interação envolvendo a parte aromática 
dos mesmos é parte fundamental no processo,16,38,39 a investigação dos 
principais fatores que governam essa interação é de suma importância 
para descrição do mecanismo de agregação na presença e ausência 
de heteroátomos. Embora muitos avanços tenham ocorrido com o 
suporte de modelos teóricos, permanecem lacunas no entendimento 
claro de todas as variáveis envolvidas e da magnitude de cada uma 
delas dentro do processo de formação de agregados asfaltênicos. 
Somando-se a isto, a avaliação do comportamento de tais fatores 
quando moléculas de CO2 estão presentes no sistema.

Este trabalho contém uma avaliação minuciosa do comportamento 
de uma série de parâmetros de cálculo (eletrônicos, estruturais e de 
energia) de interesse, envolvidos na interface de interação de modo 
empilhamento-π entre monômeros de coroneno e de coroneno subs-
tituído com enxofre, com auxílio da teoria do funcional de densida-
de46,47 com correção de dispersão,48 DFT-D3, da análise topológica 
QTAIM49 e do método de análise das interações não covalentes 
(NCI).50 Adicionalmente, a mesma sistemática de análise é refeita 
após a adição simultânea de duas molécula de CO2 na parte externa 
do dímero de coroneno formado (uma acima e outra abaixo dos 
planos do dímero) para verificar se há alterações significativas nos 
parâmetros de análise selecionados. Desta forma, este estudo tem por 
finalidade fornecer informações relevantes para o entendimento dos 
possíveis efeitos promovidos pelo CO2 (e pelo heteroátomo enxofre) 
no processo de agregação asfaltênica (em sua contribuição aromática) 
por meio da utilização de um protótipo molecular aromático simples, 
o coroneno.

METODOLOGIA

Como ponto de partida, as coordenadas atômicas de uma unidade 
de coroneno foram construídas partindo de coordenadas cartesianas 
encontradas na literatura e pacotes gráficos. Para avaliar as mudan-
ças nas propriedades eletrônicas, estruturais do coroneno, devido à 
presença de um heteroátomo enxofre, denominado neste trabalho 
de COR–S, foi construído substituindo um dos átomos de carbono 
da borda por um átomo de enxofre, transformando um anel de seis 
para um de cinco membros, devido ao enxofre ser preferivelmente 
divalente. Estas duas estruturas estão mostradas na Figura 1, com a 
numeração dos anéis aromáticos usadas neste trabalho.

Para a formação das estruturas diméricas (Figura 2), restringiu-se 
a interação entre os monômeros, via seus planos aromáticos (confi-
guração face-to-face), com o intuito de avaliar a natureza e o com-
portamento das conhecidas interações π‑π stacking. Nos asfaltenos, 
essa posição favorece a agregação26 já que privilegia a interação π‑π, 
um dos principais efeitos associados a agregação de asfaltenos. Além 
disso, estruturas diméricas não empilhadas de coroneno, possuem 
energia maior que as empilhadas, pois o fator estérico exerce uma 

Figura 1. Estruturas do coroneno sem e com substituiçãode um átomo de 
enxofre. (a) Coroneno não substituído com a numeração dos aneis aromáticos 
usada neste trabalho; (b) coroneno substituído com um átomo de enxofre 
(em amarelo)

Figura 2. Esquema da formação dos dímeros com e sem substituição: (a) orientações relativa de cada monômero substituído; (b) distância inicial entre os 
planos aromáticos; (c) configuração sanduíche e (d) configuração cruzada
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influência considerável na estabilidade das estrutura,51 o que também 
está de acordo com o processo de agregação asfaltênica.

Na construção dos complexos diméricos, houve imposição de 
simetria (quando possível), para auxiliar na busca de diferentes con-
formações estruturais de mínimo de energia, presentes na superfície 
de energia potencial. O monômero inferior foi fixado como referência 
enquanto o superior foi girado no sentido anti-horário, por meio dos 
ângulos (0°, 90° e 180°) produzindo diferentes conformações nas 
estruturas substituídas (Figura 2a), gerando dois modelos de con-
figuração, a sanduíche e a cruzada conforme Figuras 2c e 2d.52 No 
modelo do coroneno apenas a configuração sanduiche foi adotada.

A distância interplanar de partida adotada foi de 3,54 Å 
(Figura  2b), estabelecida previamente em cálculos do dímero de 
coroneno sem substituição.53 Este valor está em bom acordo com o 
valor experimental encontrado na literatura (3,46 Å).54 Entretanto, 
esta foi a distância inicial, visto que os dímeros foram relaxados no 
processo de otimização. A energia de interação entre os monômeros 
foi calculada segundo a Equação 1:

	 Eint = Edim – (Emon(s) + Emon(i))	 (1)

onde a Eint é a energia total do sistema, Edim é a energia do dímero, 
Emon(s) a energia do monômero superior e Emon(i) a energia do monô-
mero inferior.

Para avaliar a influência do CO2 nas estruturas, foram realizados 
testes iniciais, a molécula de CO2 foi aproximada dos monômeros, a 
uma distância de 3,12 Å (Figura 3a), em duas geometrias diferentes: 
de forma paralela à estrutura e de forma perpendicular e em três dife-
rentes sítios sobre a molécula: borda, centro e S-borda45 (Figura 3b). 
As aproximações ocorreram sempre sobre as estruturas buscando 
uma aproximação do modelo com uma molécula de asfalteno real, 
que possui cadeias laterais que poderiam impedir a aproximação da 
molécula de CO2 por conta do efeito estérico.

Os resultados mostraram que em ambas as aproximações e nos 
diferentes sítios, as moléculas sempre se posicionaram sobre a parte 
aromática da estrutura, de forma paralela como mostra a literatura 
encontrada. De todas as conformações testadas, a de maior interação, 
COR-CO2, foi escolhida para o estudo das propriedades: a aproximação 
paralela sobre o centro da estrutura, a uma distância inicial de 3,12 Å.

No caso dos dímeros, a única opção testada foi a aproximação 
da molécula de CO2 na geometria paralela sobre o centro dos dí-
meros, pois esta foi a configuração, de maior interação, encontrada 
nos monômeros. Como o objetivo do presente trabalho é observar 
o empilhamento-π do coroneno, a molécula de CO2 não foi testada 
entre os dímeros.

Para analisar a interação entre estas estruturas, coroneno e o CO2, 
e dímero CO2, a energia foi calculada segundo a Equação 2: 

	 Eint = ECOR/CO2 – (ECOR + ECO2)	 (2)

onde a Eint é a energia total, ECOR/CO2
 a energia do complexo monômero/

CO2 ou dímero/CO2, ECOR a energia do monômero isolado e ECO2 a 
energia da molécula de CO2 isolada.

A teoria do funcional da densidade (DFT)46,47 foi empregada para a 
otimização da geometria considerando todas as espécies como gasosas 
(impondo simetria quando possível). O método CAM-B3LYP,55,56 
com a adição da correção de dispersão de Grimme D348 e o conjunto 
de função base 6-311G(d,p),57-61 foram usados para descrever todas 
as estruturas consideradas neste trabalho. As estruturas de mínimo 
de energia foram confirmadas por meio de cálculos das frequências 
vibracionais harmônicas e, em todos os casos, as estruturas otimizadas 
só apresentaram frequências positivas. As energias de interação foram 
corrigidas para o erro de superposição de base (BSSE), calculado 
pelo método de correção counterpoise, de Boys e Bernardi,62 dentro 
da aproximação do monômero congelado. Todos os cálculos DFT 
foram realizados no programa Gaussian 16.63

Além disso, um conjunto de parâmetros estruturais (compri-
mento de ligação, ângulos de ligação e ângulos diedros), eletrônicos 
(gap HOMO/LUMO (orbital molecular ocupado mais alto/ orbital 
molecular não ocupado mais baixo), distribuição de carga, mapas de 
potencial eletrostático e análise QTAIM (do inglês quantum theory 
of atoms in molecules))49,64 e parâmetros energéticos foram utili-
zados para avaliar as estruturas obtidas. As cargas atômicas foram 
calculadas usando o método Merz-Kollman-Signh (MKS).65,66 A 
análise QTAIM para cada estrutura foi realizada usando o software 
AIMAll versão 19.10.1267 e foi utilizado para calcular os pontos 
críticos de ligação (BCP) e os laplacianos da densidade (∇2ρ) das 
estruturas além de auxiliarem na caracterização das interações do 
coroneno com a molécula de CO2.

A aromaticidade dos modelos foi avaliada utilizando dois crité-
rios: (i) geométrico: representado pelo método harmonic oscillator 
model of aromaticity (HOMA)68,69 e (ii) energético: representado pelo 
gap HOMO/LUMO. O HOMA foi calculado usando o programa 
Multiwfn 3.870 de acordo com a sequência dos anéis mostrada na 
Figura 1a e pela Equação 3.

	 	 (3)

onde N é o número de átomos considerados, j denota o átomo pró-
ximo ao átomo i, α e RRef são constantes pré-calculadas fornecidas 
no artigo original para cada tipo de par de átomos. O caráter não 
covalente dos dímeros de COR e COR–S e da interação com o CO2 
em todas as estruturas foi confirmado pela análise NCI (non-covalent 
interaction)50 e expressa através dos gráficos em 2D e 3D do gradiente 
de densidade reduzida (RDG). O RDG e sing(λ2)*

ρ são um par de 
funções que juntas revelam regiões de interações não covalentes. 
Ambas estão correlacionadas com a Equação 4 abaixo: 

Figura 3. Esquema de aproximação da molécula de CO2: (a) distância inicial entre as estruturas do coroneno e o CO2; (b) regiões de aproximação CO2 em 
relação ao monômero do coroneno e (c) região de aproximação CO2 em relação ao dímero
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	 	 (4)

onde ρ(r) e ∇ρ(r) são a densidade e o gradiente da densidade de r, 
respectivamente. No RDG, o sinal da segunda derivada do gradiente 
de densidade (s(signλ2)ρ) permite distinguir qual tipo de interação 
está ocorrendo. Três diferentes cores representam o valor do sinal da 
função sing(λ2)*

ρ e reproduzem os três tipos de interação não cova-
lentes: as ligações de hidrogênio, as interações de van der Waals e 
o efeito estérico. Os gráficos em 2D foram calculados no programa 
Atomística online,71,72 assim como as figuras do gráfico 3D foram 
geradas no software Visual Molecular Dynamics (VMD).73,74

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados foram divididos para mostrar primeiro a influência 
da substituição do átomo de carbono pelo heteroátomo nos monôme-
ros e dímeros do coroneno e em seguida a discussão será relativa à 
influência da molécula de CO2 na formação de dímeros substituídos.

Influência da substituição

Monômeros
O trabalho foi iniciado pela otimização dos monômeros com e 

sem substituição para avaliar a influência do átomo de enxofre na 
estrutura molecular do coroneno. As estruturas otimizadas são mos-
tradas na Figura 4. Após otimização de geometria, os comprimentos 
de ligação C–C e C–H no coroneno (COR) (Figura 4Aa) assumem 
valores médios de 1,41 e 1,08 Å, respectivamente. Os ângulos de 

ligação, C–C–C e C–C–H assumem valores médios de 121,1° e 
118,6°, respectivamente. Os ângulos diedros, nas diversas possibi-
lidades de escolha de átomos, apresentam valores iguais a 0° (ou a 
180°), indicando que a estrutura do coroneno otimizado se mantém 
perfeitamente planar. Este conjunto de parâmetros estruturais obti-
dos apresenta bom acordo com os respectivos valores experimentais 
encontrados na literatura (1,42 Å para ligações C–C, 1,07 Å para 
ligação C–H e 120° para os ângulos).75 

No monômero substituído pelo átomo de enxofre (COR–S) 
(Figura 4Ab), os comprimentos das ligações C–C e C–H também 
permanecem em valores médios semelhantes aos dos sistemas COR 
(1,41 e 1,08 Å, respectivamente). Os comprimentos das ligações C–S 
são iguais a 1,77 Å, o que está próximo do encontrado na literatura 
(1,73 Å) para uma molécula aromática, o tiofeno.76 Os ângulos de 
ligação C–S–C variam pouco entre as estruturas, sendo igual a 91,9° 
e o monômero, assim como no COR, é perfeitamente plano. Os va-
lores de todas as distâncias encontradas estão diponíveis no material 
suplementar na Tabela 1S. 

A análise de distribuição de cargas (Figura 4B) é de extrema 
importância para analisar como a substituição afeta a estrutura, pois 
segundo a literatura31,77 o mecanismo de auto agregação nos asfalte-
nos pode ser afetado pela presença dos heteroátomos por causa das 
interações eletrostáticas. Para facilitar a visualização das cargas, 
os números são substituídos por uma cor código, onde o vermelho 
representa lugares negativos e a cor verde representa o positivo em 
diferentes intensidades (de tons escuros a claros). 

A análise de distribuição de cargas no COR (Figura 4Ba), reali-
zada com a utilização do método MKS, mostrou que os átomos de 
carbono da borda (ligados a hidrogênio) mantêm cargas negativas 

Figura 4. Estruturas pós otimizadas dos monômeros. (A) Monômeros; (B) distribuição de cargas; (C) mapa do potencial eletrostático. (a) Monômero de coro-
neno; (b) monômero de coroneno substituído com um átomo de enxofre
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(cor vermelha) na região da borda (–2,536 ē), enquanto os carbonos 
intermediários (ligados apenas a átomos de carbono) se mantêm po-
sitivos (cor verde) (+0,700 ē), e aqueles localizados no anel central, 
permanecem neutros ou com carga muito próxima a zero (+0,014 ē). 
De acordo com a literatura, HPAs contendo anéis de 6 membros 
devem apresentar distribuição de carga simétrica, com os átomos de 
carbono ligados a hidrogênio localizados na borda (~C–H) exibindo 
cargas negativas, por consequência do conhecido efeito de borda.43 

A substituição pelo átomo de enxofre (Figura 4Bb), promove 
uma redistribuição nas regiões da estrutura. O átomo de enxofre 
assume uma carga levemente negativa (q = –0,085 ē), levando a uma 
diminuição na carga positiva sobre os átomos de carbono diretamente 
ligados a ele (ΔqC = +0,109 e ΔqC = +0,101 ē), onde essa alteração 
vai influenciar no somatório das cargas. A região da borda fica menos 
negativa, quando comparado ao COR (Ʃqb = –2,340 ē). A região 
intermediária fica mais positiva (Ʃqi = +0,904 ē) e na região central, 
a carga decresce (Ʃqc = –0,028 ē). Os valores de todas as cargas en-
contradas estão diponíveis no material suplementar nas Tabelas 2S e 
3S, além da Figura 2S que é uma representação das regiões.

A avaliação dos mapas de potencial eletrostático (Figura 4C), 
dos monômeros pode facilitar a compreensão da redistribuição da 
densidade eletrônica alterada pela substituição e pode ajudar a prever 
os NCIs.16,78 As cores amarela e vermelha sobre os núcleos estão 
relacionadas às áreas ricas em elétrons, que são mais propensas a 
substituições eletrofílicas e fixação de prótons e as cores verde e azul 
representam porções deficientes em elétrons responsáveis ​​por ataques 
nucleofílicos e repulsão de prótons. 

O mapa de potencial eletrostático mostra uma distribuição simé-
trica de carga no COR (Figura 4Ca), consequência esperada devido 
à simetria D6h. A maior densidade de elétrons está dentro dos anéis 
periféricos, o que pode ser atribuído ao deslocamento do sistema de 
elétrons π, enquanto a menor está localizada nos átomos de hidrogê-
nio na borda do coroneno. À medida que avançamos da borda para 
o centro do coroneno, a disponibilidade de elétrons aumenta e a cor 
muda na ordem azul → verde → amarelo → vermelho, onde ocorre 
uma diminuição na densidade eletrônica no anel central. Além disso, 
regiões do mapa de potencial eletrostático altamente negativa mos-
tram que esses locais podem ser doadores de elétrons para interações 
hóspede-hospedeiro.16

No COR–S (Figura 4Cb), não há uma distribuição eletrônica 
simétrica em toda a estrutura, como foi visto no COR. Entretanto, 
é possível observar uma concentração de densidade eletrônica no 
átomo de enxofre nesta estrutura, com o aumento do potencial nesta 
área (–0,0197 contra –0,0028 do COR), no qual este mesmo perfil 
foi apresentado anteriormente para tiofeno e trímero de tiofeno.79,80

A aromaticidade do monômero de COR e COR–S foi avaliada 
segundo critérios estruturais, pelo método HOMA68,81 e energéticos, 
via gap HOMO/LUMO. A aromaticidade é um fator extremamente 
relevante que auxilia na compreensão da agregação asfaltênica, visto 
que estruturas com diferentes graus de aromatização podem produzir 
agregados com tamanhos diferentes.21,82,83 Neste caso, o critério de 
aromaticidade é aqui utilizado como índice para avaliar a reatividade 
de regiões do anel aromático. De acordo com nossos critérios, afirmar 
que os carbonos periféricos são mais aromáticos que os internos 
indicam que a porção mais reativa do coroneno são os átomos de 
carbono internos e isso será importante na avaliação da influência 
da estrutura com o CO2. A Tabela 1 mostra os valores do HOMA 
calculados para cada anel constituinte nos monômeros. Nela pode 
ser observado que os anéis externos, no COR, apresentam valores 
de HOMA mais próximos de 1,0 (0,79-0,80) do que o anel interno 
(0,69), sendo um indicativo da maior aromaticidade destes anéis e 
muito próximos aos encontrados na literatura84 para a molécula de 
coroneno. Essa diferença entre os anéis externo e interno do coroneno 

pode ser explicado pela Teoria de Clar, onde cada anel externo de 
coroneno possui meio sexteto-π, enquanto nenhum sexteto-π está 
localizado no anel interno.84-86 Esta conclusão está de acordo com as 
imagens de microscopia de varredura por tunelamento que mostram 
o coroneno como uma estrutura semelhante a um anel, que contem 
uma região central oca, com uma protuberância nos anéis externos e 
uma pequena depressão no anel central (considerado vazio).87,88 Os 
mapas de potencial eletrostáticos, Figura 4, também corroboram o 
dado experimental, ao mostrarem uma região central quase neutra em 
densidade de elétrons e uma região intermediária rica em densidade 
eletrônica. A Figura 4Cb, para o COR–S, mostra a existência da re-
gião central quase neutra em densidade eletrônica, mas a presença do 
heteroátomo gera uma redistribuição de densidade eletrônica devido 
a eletronegatividade do enxofre.

No COR–S, ocorre um aumento nos valores de HOMA para 
quase todos os anéis quando comparado ao COR. A exceção ocorre 
no anel  2, justamente onde ocorreu a substituição, onde o valor 
do HOMA (0,62) é o menor de todos, inclusive do anel central. 
Acreditamos que isso possa ser atribuído a mudança da configuração 
do anel (de seis para cinco membros) atrelado a substituição pelo 
átomo de enxofre, visto que o comprimento da ligação C–S é maior 
(1,77 Å) que a ligação C–C (1,42 Å) encontrada nos anéis do COR. 

A diminuição dos valores de HOMA poderia indicar quais 
anéis são mais suscetíveis a reações, apontando possíveis centros de 
reação na estrutura. Se compararmos COR e COR–S, os resultados 
estão de acordo com a reatividade do benzeno e tiofeno, uma vez 
que o primeiro é menos reativo que o segundo, corroborando o uso 
da atribuição de aromaticidade como indicativo de estabilidade/
reatividade.87,89,90 

A energia do gap HOMO/LUMO é um índice importante para 
prever a estabilidade de moléculas, e a energia de ressonância pode 
ser medida por ele.91 A maior diferença entre os orbitais HOMO/
LUMO indica uma maior estabilidade.27,87,90 A Tabela 2 indica uma 
diminuição da aromaticidade da estrutura do COR–S, quando compa-
rado ao COR, pois o valor encontrado (6,01 eV) foi menor do que o 
valor encontrado no COR (6,25 eV). Entretanto os valores individuais 
do HOMO aumentam (de –6,85 para –6,82 eV) e do LUMO dimi-
nuem (de –0,60 para –0,81 eV) quando comparados ao COR. Essa 
pequena variação é um indicativo de que o efeito do heteroátomo no 
gap é quase desprezivel, como visto na literatura16 visto que o átomo 
de enxofre não participa da formação dos orbitais HOMO/LUMO. 
Para a formação do HOMO, a maior contribuição vem dos C3 e C14 
(10,75% cada) e do LUMO a maior contribuição vem do C14 (9,8%). 

Tabela 1. Valores de HOMA para cada anel dos modelos de coroneno

Superior Central Inferior

Anel 1 2 3 4 5 6 7

COR 0,79 0,79 0,80 0,69 0,80 0,79 0,79

COR–S 0,93 0,62 0,93 0,82 0,93 0,82 0,74

COR: monômero de coroneno; COR–S: monômero substituído com um 
átomo de enxofre.

Tabela 2. Energia HOMO/LUMO pós otimização de geometria dos com-
postos aromáticos

Estrutura HOMO / eV LUMO / eV GapHOMO/LUMO / eV

COR –6,85 –0,60 6,25

COR–S –6,82 –0,81 6,01

HOMO: orbital molecular ocupado mais alto; LUMO: orbital molecular não 
ocupado mais baixo; COR: monômero de coroneno; COR–S: monômero 
substituído com um átomo de enxofre.
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Como consequência, a substituição de um átomo de carbono 
por enxofre na estrutura do coroneno altera a estrutura eletrônica e 
distribuição de carga sobre o anel. Afetando diretamente a reativi-
dade deste HPA, sendo o composto substituído menos reativo que o 
composto não substituído.

Dímeros de coroneno
Após a otimização das estruturas do monômero de coroneno 

substituído e não substituído, estruturas diméricas foram construí-
das e otimizadas, onde as geometrias otimizadas estão mostradas 
(Figura 5).

Na Tabela 3 podemos observar a análise conformacional dos 
dímeros de coroneno (COR) e de coroneno substituído pelo átomo 
de enxofre (COR–S), onde no dímero de COR (Figura 5a) o resultado 
encontrado (–16,19 kcal mol–1) está em bom acordo com valor obtido 
para a energia de interação entre monômeros de coroneno calculados 
com método CCSD(T)/aug-cc-pVDZ.52 Assim como a distância in-
terplanar encontrada, após otimização, foi de 3,41 Å, valor em bom 
acordo com resultado experimental de 3,46 Å.54 

Essa interação pode ter sido facilitada pelo deslocamento dos 
planos aromáticos, onde tal resultado pode ser atribuído à diminuição 
da energia de repulsão, consequência do aumento das distâncias H–H 
interatômicas entre os monômeros. Como a densidade eletrônica nas 
moléculas aromáticas possui máximos diretamente acima dos elé-
trons π, o efeito de repulsão entre eles é o fator que impede o encaixe 
paralelo, por este motivo, o arranjo deslocado lateralmente é o mais 
estável, sendo este comportamento também observado entre folhas 
de grafeno e grafite.27,52 

Na análise conformacional dos dímeros de COR–S, o cálculo das 
energias de interação no dímero mostra que a substituição e a posição 
do heteroátomo influenciam diretamente no valor da energia encon-
trada. Entretanto, as estruturas S-substituídas apresentaram menor 
interação entre os planos aromáticos independente da conformação 

quando comparados ao dímero de COR. Este comportamento foi 
observado por Castellano et al.27 ao estudarem dímeros de benzeno, 
piridina e tiofeno em diferentes posições com o método DFT/GGA 
PW91 e o conjunto base DNP, onde o dímero de benzeno apresentou 
melhor interação na conformação paralela, pois privilegiava a intera-
ção π-π. Entretanto, no caso dos dímeros de tiofeno, essa interação 
não era favorecida por ser fortemente repulsiva, pois, para este dímero, 
a conformação ideal seria a em forma de T, já que privilegiaria a 
interação σ-π.27 Contudo, a conformação em T não é adequada para 
o estudo da agregação asfaltênica que privilegia as interações π-π, 
por conta do efeito estérico causado pelas cadeias laterais destas es-
truturas e as dificuldades para se estabilizar esta estrutura asfaltênica 
em fase condensada.24,26,32 

Em outro trabalho, Sodero et al.29 estudaram por meio da dinâ-
mica molecular, com o campo de força GROMOS96, quatro modelos 
diferentes de asfaltenos de modo a avaliar a influência da posição 
do átomo de enxofre na parte aromática e lateral destas estruturas. 
Eles concluíram que a posição do átomo de enxofre tem um efeito 
nas interações intermoleculares não covalentes, existentes nesses 
sistemas, mesmo que a cadeia lateral seja importante para determinar 
a agregação, as principais interações entre as moléculas são produ-
zidas pelos núcleos aromáticos, que orientam de forma paralela as 
moléculas. Além disso, eles concluíram que um átomo de enxofre no 
anel aromático não impede a agregação, o que está de acordo com os 
presentes resultados obtidos com um método DFT.

Nas estruturas COR–S, a conformação θ = 0° (Figura 5b) apresen-
tou a menor interação (–11,28 kcal mol–1) dentre todas as estruturas, 
provavelmente por conta da repulsão entre os planos aromáticos, 
que não deslocaram, deixando os átomos de enxofre bem próximos. 
A conformação θ = 90° (Figura 5c) apresentou a maior estabilidade 
e a maior interação entre os monômeros (–15,83 kcal mol–1), com 
uma variação mínima da distância entre os planos e uma distância 
intermediária entre os átomos de enxofre. Na conformação θ = 180° 

Figura 5. Estrutura dos dímeros após otimização de geometria, visão superfície e lateral com as distâncias entre os planos. (a) Dímero de coroneno na con-
formação 0°; (b-d) dímeros de coroneno substituído com um átomo de enxofre nas conformações 0°, 90° e 180°, respectivamente

Tabela 3. Parâmetros estruturais para os dímeros de coroneno com e sem substituição

Conformação Simetria θ / ° dintp / Å
dS–S / Å Eint / 

(kcal mol–1)inicial final

COR SA C1 0 3,41 – – –16,19

COR–S
SA

C2v 0 3,68 3,50 3,85 –11,28

C2H 180 3,50 7,64 9,43 –15,73

CR C2 90 3,53 5,94 5,94 –15,83

COR: dímeros de coroneno; COR–S: dímeros substituídos com um átomo de enxofre; SA: configuração sanduíche; CR: configuração cruzada; θ: ângulo diedro; 
dintp: distância entre os planos aromáticos; dS-S: distância entre os átomos de enxofre; Eint: energia de interação.



Estudo computacional da influência de CO2 no empilhamento-π de monômeros de coroneno substituídos com enxofre 7Vol. XY, No. 00

(Figura 5d), os planos aromáticos se deslocam e a distância entre eles 
é a menor dentre as estruturas S-substituídas, entretanto, apresentou 
uma interação intermediária (–15,73 kcal mol–1).

Os parâmetros topológicos densidade eletrônica (ρ) e o Laplaciano 
(∇2ρ) são ferramentas bem definidas da QTAIM para avaliar a interação 
de dois quaisquer átomos num sistema molecular.49,92 O chamado ponto 
crítico de ligação (BCP) representa um ponto de sela da densidade 
eletrônica entre dois átomos formando uma ligação química, ou no 
nosso caso, indicando também uma interação entre dois pontos espe-
cíficos. Ligações covalentes são representadas por linhas sólidas e não 
covalentes por linhas pontilhadas. Conforme os resultados apresentados 
na Figura 6, as linhas entre os dímeros são pontilhadas, indicativo de 
interações não covalentes, o que é corroborado pelos BCPs que apre-
sentaram valores de ρ e ∇2ρ dentro da faixa de valores esperado as 
interações de van der Waals (~10–3 u.a. e positivas, respectivamente).93 
As propriedades dos pontos críticos das estruturas estão disponíveis 
no material suplementar nas Tabelas 6S a 9S.

Além disso, a análise mostra que existem três tipos diferentes de 
interação nas estruturas dos dímeros: C…C, C…S e S…S. Dentre elas 
a estabilidade relativa das estruturas diméricas indica que as ligações 
C…C (BCP: ρ = 0,0059 e ∇2ρ = +0,15786 u.a. são as ligações mais 
fortes no dímero de COR (Figura 6a) quando comparado aos dímero 
de COR–S, onde o maior valor para BCP C…C está na conformação 
θ = 180° (Figura 6d) (BCP: ρ = 0,0056 e ∇2ρ = +0,01478 u.a.). Este 
resultado pode estar atrelado a magnitude da interação, visto que o 
dímero do COR possuiu maior interação do que as estruturas COR–S, 
corroborando para a ideia de que a agregação é um efeito causado 
pela interação entre os planos aromáticos, a π-π stacking.

Entretanto cabe ressaltar que, nos dímeros COR–S, os átomos de 
enxofre formam pontos críticos de ligação com valores maiores do 
que os encontrados no restante da estrutura. Além disso, quanto mais 
afastado os átomos de enxofre estão, menor é a magnitude da ligação 
as quais eles participam. Na conformação θ = 0° (Figura 6b), o BCP 
S…S é igual a ρ = 0,0053 e ∇2ρ = + 0,01674 u.a. e a maior dentro 
dessa conformação, podendo ser um indicativo de que a repulsão entre 
os átomos de enxofre causa uma diminuição na interação entre os 
átomos. Na conformação θ = 90° (Figura 6c), a de maior interação, são 
formados dois pontos críticos entre os átomos de enxofre e os átomos 
de carbono BCP C…S e são iguais a ρ = 0,0063 e ∇2ρ = + 0,01903 u.a.  
Na conformação θ = 180° (Figura 6d), são formados dois pontos 

críticos entre os átomos de enxofre e os átomos de carbono BCP C…S 
sendo iguais a ρ = 0,0050 e ∇2ρ = +0,01512 u.a., a menor magnitude 
encontrada quando comparada as outras três conformações. 

A análise da distribuição de cargas, nos dímeros do COR e do 
COR–S (Figura 7), mostrou que o dímero que mais agregou (dímero 
COR) apresenta a região intermediária com carga parcial mais positiva 
e que ocorreu um aumento na magnitude das cargas quando com-
parado aos monômeros, reforçando a ideia de que os heteroátomos 
podem influenciar a agregação por meio de uma interação eletros-
tática. No dímero do coroneno (Figura 7a), a magnitude das cargas 
é maior (+0,268 ē) e mais positiva do que no monômero isolado 
(+0,042 ē). A região da borda fica mais negativa (–2,667 ē), a região 
intermediária mais positiva (+0,963 ē) e a região central levemente 
negativa (–0,029 ē).

Nos dímeros substituídos pelo átomo de enxofre, é possível ob-
servar uma variação na magnitude das cargas dependendo da posição 
do heteroátomo. Na conformação θ = 0° (Figura 7b), as cargas não 
se diferenciam nos monômeros superior e inferior, nos quais ambos 
os átomos de enxofre assumem carga igual a –0,128 ē, ficando mais 
negativa que no monômero isolado (–0,028 ē). As regiões também 
sofrem variações na carga. A região da borda fica mais negativa 
(–2,593 ē), a região intermediária fica mais positiva (+1,048 ē) e a 
região central mais negativa (–0,076 ē).

Na conformação θ = 90° (Figura 7c), a de maior interação, a 
carga do enxofre não só ficou mais negativa que no monômero iso-
lado, como foi a mais negativa comparada as outras conformações 
do COR–S, sendo igual a –0,373 ē. Essa mudança influenciou nas 
regiões dentro do dímero que no geral ficou mais positivo e houve um 
aumento de 0,121 ē na magnitude quando comparado ao monômero 
isolado. A carga da região da borda ficou menos negativa (–2,385 ē), 
a região intermediária mais positiva (+1,039 ē) e o diferencial passa 
a ser a região do centro que fica positiva (+0,076 ē). Na conformação 
θ = 180° (Figura 7d), os átomos de enxofre assumem carga igual a 
–0,099 e –0,089 ē, ficando mais negativa que no monômero isolado 
(–0,028 ē). As regiões também sofrem variações na carga e a estrutura, 
no geral, fica mais positiva. A região da borda fica menos negativa 
(–2,340 ē), a região intermediária fica menos positiva (+0,718 ē) e a 
região central positiva como na conformação anterior (+0,018 ē). Os 
valores de todas as cargas encontradas estão diponíveis no material 
suplementar na Tabelas 4S e 5S.

Figura 6. Esquemas dos BCps(ρ) nos dímeros de COR (a) e COR–S nas conformações θ = 0° (b), θ = 90° (c) e θ = 180° (d)
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A análise dos orbitais de fronteira (Tabela 4) mostra uma dimi-
nuição nos valores de gap, quando comparados aos monômeros sem 
e com substituição, o que é atribuído ao empilhamento π.94 Quando 
a comparação é relacionada a estabilidade, podemos observar que 
o maior gap é o do dímero de maior interação, ou seja, o dímero de 
coroneno (6,01 eV). Agora, nos dímeros do COR–S o maior gap não 
é da estrutura de maior interação, e sim da intermediária, a confor-
mação θ = 180° (5,64 eV).

Para uma melhor identificação das características das interações 
entre os monômeros sem ou com substituição em seus dímeros, o 
método NCI (interações não covalentes) foi utilizado50 e expressa 
através dos gráficos em 2D do gradiente de densidade reduzida (RDG) 
(Figuras 8a-8d) e 3D (Figuras 8e-8h). Nos gráficos 2D de s versus ρ 
(Figuras 8a-8d), as NCIs são refletidas pelos picos característicos 
que aparecem em baixa densidade eletrônica por causa da perda do 
gradiente de densidade nesses pontos. As interaçoes são diferenciadas 
pela cor das isosuperfícies, onde a cor azul representa as interações 
atrativa, a cor verde as interações fracas de van der Waals e a cor 
vermelha as interações repulsivas.

Os resultados mostram que a presença um pico verde na região 
s(signλ2)ρ) de baixa densidade, indica que as interações entre os mo-
nômeros, dentro de cada dímero, são do tipo van der Waals em todas as 
estruturas, como era esperado devido as interações de empilhamento 
π-π.77 De acordo com o gráfico 3D (Figura 8e), é possível observar 
a diferença na distribuição da densidade por causa da mudança da 
conformação, onde grande “região esférica” verde entre os planos 
aromáticos, indica que o fator essencial para a agregação dos asfalte-
nos são as interações de van der Waals, que abragem toda a estrutura 
e decorrem da interação entre os anéis aromáticos (a interação π-π) 
e está bem definida, no dímero de COR.31,77 

A presença de um pico vermelho na região s(signλ2)ρ) de densida-
de 0,002 u.a. indica uma repulsão estérica causada pela proximidade 
entre os monômeros no dímero. No COR (Figura 8a), este pico é 

contínuo, diferente dos picos encontrados nas conformações do 
COR–S. Esta intensidade pode estar relacionada à distância (3,41 Å) 
entre os monômeros nesse dímero, que é a menor encontrada dentres 
todas as estrututuras diméricas.

No gráfico 2D dos dímeros de COR–S (Figuras 8b-8d) é possí-
vel observar a presença de um pico vermelho na região s(signλ2)ρ)  
de densidade 0,004 u.a. causado pela presença do heteroátomo na 
estrutura. Na conformação θ = 0° (Figura 8b), esse pico é mais in-
tenso do que nas outras conformações substituídas. O efeito dessa 
proximidade entre os átomo de enxofre causa uma falha na grande 
“região esférica” verde entre os planos aromáticos vista na Figura 8e, 
característicos de gráficos que mostram o anel central do coroneno, 
como já mencionado84-88 Este resultado mostra que o átomo de en-
xofre interfere na interação de van der Waals e, provavelmente por 
este motivo, os dímeros COR–S apresentaram menor interação do 
que o dímero de COR. 

Na conformação θ = 90° (Figura 8c), a de maior interação, o pico 
intenso na região de baixa densidade (cor verde), indica que as intera-
ções predominantemente são do tipo van der Waals. Na região do efeito 
estérico, como os átomos de enxofre estão mais distantes do que na 
conformação θ = 0°, o pico vermelho aparece depois região s(signλ2)
ρ) de densidade 0,004 u.a., e, embora presente, é menos intenso. No 
gráfico 3D (Figura 8g), a grande “região esférica” verde entre os 
planos aromáticos apresenta uma “falha”, com aspecto de um buraco 
na densidade eletrônica, no mapeamento da densidade eletrônica dos 
anéis aromáticos. Este buraco é observado somente na região do anel 
central, referente a estrutura que não apresentou um deslocamento 
relativo dos planos dos anéis aromáticos. Logo, a simetria da estrutura 
permite que a sobreposição das nuvens eletrônicas mantenha essa 
região de densidade tendendo a zero de cada coroneno frente a frente, 
gerando assim o buraco no mapa do gradiente da densidade eletrônica. 

Na conformação θ = 180° (Figura 8d), o pico intenso na região 
de baixa densidade (cor verde) indica que as interações predomi-
nantemente são do tipo van der Waals. Na região do efeito estérico, 
como os átomos de enxofre estão mais distantes ainda, o pico ver-
melho aparece depois da região s(signλ2)ρ) de densidade 0,004 u.a., 
e, embora presente, é o menos intenso quando comparado as outras 
conformações substituídas. No gráfico 3D (Figura 8h), a grande “re-
gião esférica” verde entre os planos aromáticos não apresenta “falhas” 
no mapeamento da densidade dos anéis aromáticos, muito parecido 
com o gráfíco do COR. Isso pode estar relacionado ao deslocamento 
entre os planos aromáticos, e a distância entre os átomos de enxofre, 
diminuindo o efeito de repulsão entre os monômeros, sendo assim 
as nuvens eletrônicas interagem e a região central, de densidade 
eletrônica quase nula, desaparece. 

Figura 7. Esquema da distribuição de cargas nos dímeros (calculadas pelo método MSK): COR (a), COR–S nas conformações θ = 0° (b), θ = 90° (c) e θ = 180° (d)

Tabela 4. Energia HOMO/LUMO dos dímeros pós otimização

Dímero θ / ° HOMO / eV LUMO / eV GapHOMO/LUMO / eV

COR 0 –6,82 –0,81 6,01

COR–S

0 –6,37 –0,90 5,47

90 –6,46 –0,88 5,58

180 –6,43 –0,79 5,64

COR: dímero de coroneno; COR–S: dímeros substituídos com um átomo 
de enxofre.
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Diante das análises aqui realizadas podemos concluir que a 
adição do heteroátomo de enxofre não favorece a interação entre os 
planos aromáticos quando comparado ao dímero sem substituição, 
entretanto se torna ainda mais importante entender se o heteroátomo 
afeta a adsorção de CO2.

Influência do CO2 na dimerização do coroneno

Interação com monômeros
Nesta etapa do trabalho, uma única molécula de CO2 foi aproxi-

mada dos monômeros de COR e COR–S (previamente otimizados) 
(Figura 9A), e os resultados de otimização de geometria indicam que a 
molécula CO2 adsorve preferencialmente sobre a superfície aromática 
via interações fracas não ligadas, sem a participação direta do enxo-
fre. Este resultado fica mais evidente na análise QTAIM (Figura 9B) 
que foi utilizada para caracterizar os BCP entre as moléculas de 
CO2 e os monômeros estudados. Os BCPs presentes nos sistemas  
COR/CO2 e COR–S/CO2 possuem valores de densidade eletrônica 

na faixa proposta pela literatura93 que caracterizam interações fracas 
(~10–3 u.a. e positivas, respectivamente), sendo possível observar 
que a magnitude da interação é bem semelhante em ambas as es-
truturas. Logo, a primeira vista, a funcionalização do coroneno não 
altera apreciavelmente sua interação com CO2, entretanto, a análise 
QTAIM mostra que a interação MON/CO2 é levemente maior no 
monômero COR–S.

No monômero COR (Figura 9Aa), a posição preferencial do CO2, 
dentre todos os sítios testados, é sobre um par de átomos de carbono 
diretamente ligados, posicionados na região central do monômero, 
mantendo os átomos de oxigênio posicionados no centro de anéis 
aromáticos vizinhos. A distância entre o CO2 e o plano aromático, 
após otimização, para esta configuração é 3,18 Å e a energia de in-
teração é de –3,33 kcal mol–1 próximas aos valores encontrados na 
literatura.45,95 As energias dos demais complexos COR/CO2 e suas 
figuras estão disponíveis no material suplementar na Tabela 10S e 
Figura 3S, respectivamente.

A análise QTAIM no complexo COR/CO2 (Figura 9Ba) mostra 

Figura 8. (a-d) Diagramas de s(signλ2)ρ) para os dímeros; (e-h) isosuperfícies RDG dos dimeros. A isosuperfície tem como s = 0.6 e foi colorida de acordo 
com o esquema RGB variando entre 0,020 e –0,035 u.a.
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que existem dois tipos diferentes de interação entre o CO2 e o monô-
mero: O…C e C…C. A estabilidade relativa dos complexos indica 
que as ligações C…C (BCP: ρ = 0,0067 e ∇2ρ = +0,0256 u.a. são 
ligações menos fortes quando comparado as ligações C…C no com-
plexo COR–S/CO2. As ligações O…C possuem BCP: ρ = 0,0041 e  
∇2ρ = +0,0145 u.a. As propriedades dos pontos críticos das estruturas 
estão disponíveis no material suplementar na Tabela 15S.

No monômero COR–S (Figura 9Ab), a posição preferencial para 
o CO2 é ligada diretamente em átomos de carbono posicionados na 
região central da estrutura, assim como no coroneno. A distância entre 
o CO2 e o plano aromático para este arranjo é 3,18 Å, e a energia de 
adsorção do CO2 é –3,33 kcal mol–1, a mesma encontrada no complexo 
COR/CO2. Este resultado pode estar atrelado ao fato da molécula de 
CO2 não interagir diretamente com o heteroátomo, preferindo aos 
anéis aromáticos opostos à substituição. 

A análise QTAIM no complexo COR/CO2 (Figura 9Bb), mostra 
que, assim como no complexo COR/CO2, existem dois tipos diferentes 

de interação entre o CO2 e o monômero: a interação O…C com BCP: 
ρ = 0,0040 e ∇2ρ = +0,0139 u.a., e a interação C…C BCP: ρ = 0,0068 
e ∇2ρ = +0,0257 u.a.

A análise das cargas atômicas obtidas com o método de Merz-
Kollman mostra que a adição da molécula de CO2 promove uma 
redistribuição nas cargas atômicas nos monômeros COR e COR–S 
(Figura 10A) e na própria molécula, o que já era esperado, pois a 
presença do CO2 na proximidade do anel gera polarização da es-
truturas eletrônica dos anéis aromáticos impactando no potencial 
eletrostático do sistema. 

A redistribuição das cargas atômicas (Figura 10Aa) sobre os 
átomos de carbono localizados na borda do coroneno fornece um 
somatório de cargas mais negativo nessa região devido a presença 
do CO2 (de –2,536 ē para –2,630 ē), na região intermediária, esse 
somatório fica significativamente mais positivo (de +0,348 ē para 
+0,828 ē) e a região do centro da estrutura do coroneno torna-se sua-
vemente negativa (saindo de +0,014 ē para –0,016 ē). Após adsorver 

Figura 9. (A) Estruturas de mais baixa energia dos complexos mon/CO2, onde (a) COR; (b) COR–S. (B) Esquemas dos BCps(ρ) nos dímeros de COR (a) e 
COR–S (b). As esferas em verde representam os BCPs

Figura 10. (A) Esquema da distribuição de cargas nos complexos mon/CO2 (calculadas pelo método MSK): COR (a), COR–S (b). (B) Mapas do potencial 
eletrostático dos complexos mon/CO2 COR (a), COR–S (b)
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no coroneno, o CO2 apresenta um pequeno aumento em sua carga 
parcial (carga total = –0,005 ē).

A redistribuição das cargas atômicas (Figura 10Ab) sobre os 
átomos de carbono na estrutura substituída também sofre alterações. 
A região da borda do COR–S fornece um somatório de cargas mais 
negativo nessa região com a presença do CO2 (de –2,525 ē para 
–2,564 ē), na região intermediária, esse somatório fica um pouco 
mais positivo (de +0,904 ē para +0,974 ē) e possui a maior variação 
(cerca de 0,070 ē), e a região do centro da estrutura fica mais nega-
tivo (saindo de –0,028 ē para –0,085 ē). Após a adsorção do CO2 
no monômero de COR–S é verificado um aumento um pouco mais 
expressivo na magnitude da carga do CO2 em relação ao visto no 
complexo do COR (qCO2 = –0,013 ē), ainda que a influência dele 
na estrutura seja menor do que a observada no COR. A adsorção do 
CO2 promove uma mudança na carga do enxofre que se torna mais 
negativa (de –0,085 ē a –0,105 ē), mesmo não estando próximo a 
ele. Os valores de todas as cargas encontradas estão diponíveis no 
material suplementar nas Tabelas 12S e 13S.

Na análise da densidade eletrônica observada pelo mapa de 
potencial eletrostático (Figura 10B), é possível notar que a adsor-
ção da molécula de CO2 sobre a estrutura de COR (Figura 10Ba) 
modifica a distribuição de carga, redistribuindo a carga na estrutura, 
ocorrendo uma diminuição na densidade do monômero visto que, 
regiões antes vermelhas, agora estão amarelas, apontando menor 
densidade eletrônica. Entretanto, as áreas deficientes em elétrons 
(cor azul) diminuem consideravelmente quando comparadas ao 
mapa sem CO2. Cabe ressaltar que o maior potencial dos átomos 
de oxigênio na molécula de CO2 está no oxigênio oposto ao que 
interage com o átomo de carbono da estrutura como visto na análise 
QTAIM (Figura 9Ba).

No complexo COR–S/CO2 (Figura 10Bb) ocorre uma mudança 
na distribuição eletrônica menos significativa na estrutura como um 
todo, pois somente é observado uma variação onde está adsorvida 

a molécula de CO2. A área que antes possuía uma concentração de 
elétrons, cor vermelha, agora está amarela. Entretanto, assim como 
no complexo COR/CO2, o maior potencial dos átomos de oxigênio na 
molécula de CO2 está no oxigênio oposto ao que interage com o átomo 
de carbono da estrutura como visto na análise QTAIM (Figura 9Bb), 
e neste caso influenciando na diminuição do potencial do átomo de 
enxofre (–0,0197 para –0,0281 u.a.). 

O caráter não covalente da interação entre a molécula de CO2 e 
os monômeros, já vista pela análise QTAIM, foi confirmado também 
pela análise NCI.50 Esta análise está expressa por meio dos gráficos 
em 2D do gradiente de densidade reduzida (RDG) (Figuras 11a e 
11b) e 3D (Figuras 11c e 11d).

Na Figura 11, a presença de um segundo pico verde na região de 
baixa densidade indica que as interações entre as estruturas e o CO2 
são do tipo van der Waals, corroborada pela presença da região verde 
presente entre a molécula e o monômero conforme os gráficos em 3D 
(Figuras 11c e 11d). Os picos de cor vermelha na região s(signλ2)ρ)  
de densidade 0,004 u.a. (Figura 11d) são referentes ao efeito de 
repulsão estérica causado pelo átomo de enxofre, que não interage 
com o CO2 (círculo laranja).

Interação do CO2 com os dímeros de COR e COR–S
Nesta etapa do trabalho, uma única molécula de CO2 foi apro-

ximada em cada superfície dos dímeros de COR e COR–S (previa-
mente otimizados e mantidos fixos) (Figura 12), de modo a avaliar 
a influência do gás em um aglomerado. Os resultados de otimização 
de geometria indicam que, assim como no monômero isolado, a mo-
lécula CO2 adsorve preferencialmente sobre a superfície aromática, 
em ambos os lados, via interações fracas não ligadas, a príncipio sem 
interação direta do enxofre e dependente da conformação do dímero e 
da funcionalização. Pelas distâncias CO2-Dim (CO2-dímero) expostas 
na Figura 12, é possivel observar que a molécula de CO2 tem mais 
afinidade com os dímeros substituídos, do que com o dímero de COR. 

Figura 11. (a,b) Diagramas de s(signλ2)ρ) para os complexos mon/CO2, e (c,d) isosuperfícies RDG dos complexos. A isosuperfície tem como s = 0.6 e foi 
colorida de acordo com o esquema RGB variando entre 0,020 e –0,035 u.a.
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O comportamento distinto das moléculas de CO2 em relação a 
aproximação das estruturas pode estar atrelado à “quebra” da sime-
tria que pode ter contribuído para a orientação relativa dos planos 
do coroneno. Nas conformações substituídas, os átomos de enxofre 
estão em distâncias diferentes em relação a molécula de CO2, o que 
é corroborado pela análise QTAIM, que mostra diferentes interações 
do CO2 dependendo da conformação do dímero. No dímero sem subs-
tituição, o deslocamento dos planos aromáticos pode ter contribuído 
para a diferença entre as aproximações observadas que fica mais claro 
na Tabela 5, onde podemos observar a análise conformacional dos 
dímeros de coroneno (COR) e de coroneno substituído pelo átomo de 
enxofre (COR–S) na presença do CO2. A maior influência é percebida 
nos dímeros substituídos, onde na conformação θ = 180° (Figura 12d), 
esse aumento foi de 9,61 kcal mol–1 quando comparado a interação 
no dímero sem CO2. Entretanto, esse aumento não foi suficiente para 
ultrapassar a interação no dímero de COR (–16,48 kcal mol–1) que 
ainda é a maior e nem a conformação θ = 90° (Figura 12c), que dentre 
as estruturas substituídas, obteve a maior interação com as moléculas 
de CO2 (–16,20 kcal mol–1).

Essa diferença fica mais evidente na análise QTAIM (Figura 13), 
onde foram avaliados apenas os BCPs entre o CO2 e os dímeros, visto 
que estes foram mantidos fixos durante o processo de otimização. 
Os valores encontrados estão na faixa proposta pela literatura93 que 
caracterizam interações fracas (~10–3 u.a. e positivas, respectivamente) 
e, assim como nos monômeros, a magnitude da interação vai depender 
da proximidade com a molécula de CO2.

A partir dos valores de densidade eletrônica, é possível observar 
que a magnitude da interação C…C entre o átomo de carbono do CO2 
e o átomo de carbono dos monômeros nos dímeros é maior na intera-
ção da molécula com os dímeros substituídos do que no dímero sem 
substituição, logo, a funcionalização do coroneno altera apreciavel-
mente sua interação com CO2, quando as estruturas estão agregadas.

A análise QTAIM no complexo COR/CO2 (Figura 13a) mostra 
que existem três tipos diferentes de interação entre o CO2 e o dímero 
COR. No monômero superior, a molécula interage pelos átomos de 
oxigênio formando dois pontos críticos, o O…C com BCP: ρ = 0,0007 
e ∇2ρ = +0,0030 e o O…C com BCP: ρ = 0,0008 e ∇2ρ = +0,0033. 
Nota–se que a magnitude da interação CO2/mon é a menor de todas 
as conformações e pode estar associado a distância entre a molécula 
e o CO2 que é a maior encontrada dentre monômeros e dímeros 
(d = 4,37 Å). No monômero inferior, como a molécula de CO2 está 
mais próxima, ela forma dois pontos críticos, de maior magnitude, 
sendo um O…C com BCP: ρ = 0,0053 u.a. e ∇2ρ = +0,0169 u.a. e 
um C…C com BCP: ρ = 0,0053 u.a. e ∇2ρ = +0,0184 u.a. No com-
plexo COR–S/CO2 (Figuras 13b-13d), a molécula de CO2 também 
interagiu diferentemente com as superfícies do dímero. Na con-
formação θ = 0° (Figura 13b), no monômero superior, a molécula 
interage pelos átomos de carbono formando um ponto crítico C…C 
BCP: ρ = 0,0070 u.a. e ∇2ρ = +0,0264 u.a. No monômero inferior, 
como a molécula de CO2 está mais próxima, ela forma três interações, 
sendo uma C…C BCP: ρ = 0,0071 u.a. e ∇2ρ = +0,0260 u.a. e duas 
interações O…C BCP: ρ = 0,0048 u.a. e ∇2ρ = + 0,0166 u.a.

Na conformação θ = 90° (Figura 13c), que é o dímero de maior 
agregação, apresentou um novo tipo de interação, onde neste caso 
envolve diretamente o átomo de enxofre, o que não foi percebido 
somente pela avaliação da energia de interação e nem na interação da 
molécula de CO2 com o monômero isolado, pois essa interação surge 
na interação da molécula com o dímero. No monômero inferior a mo-
lécula de CO2 interage por meio de três diferentes tipos de interação: 
a primeira entre o O…S BCP: ρ = 0,0050 u.a. e ∇2ρ = +0,0200 u.a.,  
a segunda entre C…C BCP: ρ = 0,0067 u.a. e ∇2ρ = +0,0252 u.a. e 
a terceira entre O…C BCP: ρ = 0,0059 u.a. e ∇2ρ = +0,0208 u.a. No 
monômero superior a molécula de CO2 interage por meio de duas 
interações, entretanto um mesmo átomo de oxigênio forma duas 

Figura 12. Estruturas de mais baixa energia dos complexos Dim/CO2, onde (a) COR, (b-d) COR–S. Em destaque, as ditâncias entre a molécula de CO2 e as 
superfícies do dímero

Tabela 5. Parâmetros estruturais para os dímeros de coroneno com e sem substituição na presença do CO2

Conformação θ / °
DCO2/mon / Å DCO2/S / Å Eint / 

(kcal mol–1)Superior inferior Superior inferior

COR SA 0 4,37 3,31 – – –16,48

COR–S
SA

0 3,42 3,36 4,37 3,97 –11,63

180 3,18 3,16 4,72 4,72 –16,12

CR 90 3,34 3,24 3,47 3,51 –16,20

COR: dímero de coroneno; COR–S: dímeros substituídos com um átomo de enxofre; SA: configuração sanduíche; CR: configuração cruzada; θ: ângulo diedro;  
DCO2/mon: distância entre cada monômero e uma molécula de CO2; DCO2/S: distância entre o átomo de enxofre presente no monômero e CO2; Eint: energia de interação.
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interações distintas, sendo a primeira O…S BCP: ρ = 0,0046 u.a.  
e ∇2ρ = +0,0193  u.a. e a segunda O…C BCP: ρ = 0,0068 u.a. e 
∇2ρ = +0,0248 u.a. O outro átomo de oxigênio forma uma interação 
O…C BCP: ρ = 0,0065 u.a. e ∇2ρ = +0,0216 u.a.

Na conformação θ = 180° (Figura 13d), a interação entre as mo-
léculas de CO2 e os monômeros é a mesma, visto que elas possuem a 
distância CO2/mon bem semelhante, onde a molécula de CO2 e o mo-
nômero interagem formando dois pontos críticos, um entre os carbonos 
C…C BCP: ρ = 0,0068 u.a. e ∇2ρ = +0,0260 u.a. e um ponto crítico 
O…C BCP: ρ = 0,0040 u.a. e ∇2ρ = +0,0134 u.a. Estes resultados in-
dicam que a orientação e distância do CO2 em relação a cada anel do 
coroneno, gera diferentes BCP e, por consequência, interações mais 
efetivas ou não. As propriedades dos pontos críticos das estruturas estão 
disponíveis no material suplementar nas Tabelas 18S a 21S.

Como já mostrado nas seções anteriores, a análise das cargas 
atômicas parciais mostra que a adição da molécula de CO2 promo-
ve uma redistribuição nas cargas atômicas nos complexos COR e 

COR–S (Figura 14) e na própria molécula de CO2. Este efeito está 
associado ao de polarização das moléculas no complexo, a medida 
que o CO2 se aproxima das estruturas ele induz uma redistribuição 
de cargas parciais. 

Essa variação pode influenciar no processo de desagregação 
realizada por um inibidor, pois o conhecimento destas caracterís-
ticas facilita uma remoção mais pontual da agregação, otimizando 
o trabalho numa linha de produção do óleo. Um dímero formado 
por estruturas negativas precisará de um inibidor com caráter áci-
do, assim como um dímero positivo precisará de um inibidor com 
caráter alcalino. 

No complexo do dímero COR/CO2 (Figura 14a), a magnitude das 
cargas parciais sobre os átomos de carbono muda quando comparado 
ao dímero de COR, sendo a ordem de grandeza das cargas maior 
(+0,757 ē) e mais positiva do que no dímero sem a influência do CO2 
(+0,268 ē). Após adsorver no dímero de COR, o CO2 apresenta um 
aumento em sua carga parcial (carga no CO2 superior = –0,016 ē e 

Figura 13. Esquemas dos BCps(ρ) nos dímeros de COR (a) e COR–S (b-d). As esferas em verde representam os BCPs
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Figura 14. Esquema da distribuição de cargas nos complexos DIM/CO2 (calculadas pelo método MSK): COR (a), COR–S (b-d)

carga no CO2 inferior = –0,026 ē) quando comparado a adsorção no 
monômero isolado (carga total = –0,005 ē) e esse aumento é mais 
significativo na molécula mais próxima do dímero.

Nos dímeros substituídos pelo átomo de enxofre, é possível ob-
servar a variação na magnitude das cargas dependendo da posição do 
heteroátomo, assim como nos dímeros sem a influência do CO2. Esta 
característica fica mais evidente na conformação θ = 0° (Figura 14b), 
onde na ausência do CO2, existia uma simetria entre as cargas parciais, 
e cada monômero apresentou a mesma distribuição de cargas, o que 
muda com a aproximação do CO2, que quebra esta simetria, criando 
um reordenamento das cargas parciais de acordo com a posição 
relativa do CO2. A carga do átomo de enxofre, que antes era igual, 
passa a ter valores distintos, qSsuperior = –0,160 ē e qSinferior = –0,143 ē 
e maiores do que no dímero sem a presença do CO2 (qS = –0,128 ē), 
e quanto mais distante da molécula de CO2, mais negativa é a carga 
sobre o heteroátomo. A magnitude das cargas parciais muda quando 
comparado ao dímero sem CO2, sendo maior (+0,801 ē) e mais po-
sitiva. Após adsorver no dímero nesta conformação, o CO2 apresenta 
um aumento em sua carga parcial (carga no CO2 superior = –0,053 ē 
e carga no CO2 inferior = –0,051 ē) quando comparado a adsorção 
no monômero isolado (carga total = –0,013 ē) e esse aumento é mais 
significativo na molécula mais distante do dímero.

Na conformação θ = 90° (Figura 14c), a estrutura mais agrega-
da dentre as substituídas, a magnitude das cargas parciais aumenta 
bastante quando comparado ao dímero sem CO2, sendo maior 
(+0,561 ē) e mais positiva do que no dímero sem a influência do CO2 
(+0,486 ē). A carga do átomo de enxofre fica mais negativa em ambos 
os monômeros e passa a ter valores distintos, qSsuperior = –0,473 ē 
e qSinferior = –0,503 ē do que no dímero (qS = –0,373 ē) e quanto 
mais distante da molécula de CO2, menos negativa é a carga do 
heteroátomo. Após adsorver no dímero nesta conformação, o CO2 
apresenta diferentes variações em sua carga parcial (carga no CO2 
superior = –0,031 ē e carga no CO2 inferior = –0,006 ē) quando 
comparado a adsorção no monômero isolado (carga total = –0,013 ē) 
o aumento é mais significativo na molécula mais distante do dímero, 
visto que na mais próxima ocorre uma diminuição.

Na conformação θ = 180° (Figura 14d), a magnitude das cargas 
parciais muda quando comparado ao dímero sem CO2, sendo maior 
(+0,797 ē) e mais positiva do que no dímero sem a influência do CO2 
(+0,328 ē). A carga do átomo de enxofre aumenta (qSsuperior = –0,130  
contra –0,099 ē e qSinferior = –0,133 contra –0,089 ē) e, quanto mais 
próxima da molécula de CO2, mais negativa é a carga do heteroátomo. 
Após adsorver no dímero nesta conformação, o CO2 apresenta um 
aumento em sua carga parcial (carga no CO2 = –0,039 ē) quando 
comparado a adsorção no monômero isolado (carga total = –0,013 ē) 
e é a mesma para ambas as moléculas de CO2. Os valores de todas 
as cargas encontradas estão diponíveis no material suplementar nas 
Tabelas 16S e 17S.

A análise NCI expressa pelos gráficos em 2D do RDG 
(Figuras  15a-15d) mostra que a interação das moléculas de CO2 
com os dímeros é de magnitude fraca, representada pelo pico verde 
na região de baixa densidade e corroborado pela pela presença da 
região verde entre a molécula e o monômero conforme os gráficos 
em 3D (Figuras 15e-15h). Além disso, a magnitude dessa interação 
diminui com a distância entre a molécula de CO2 e o dímero, pois 
quanto mais próximo do dímero, mais evidente e uniforme fica o 
gráfico de densidade entre as estruturas.

A presença do pico vermelho indica uma repulsão estérica causa-
da pela proximidade entre os anéis aromáticos e o efeito do átomo de 
enxofre no anel o qual ele está substituído, não tendo sido encontrado 
entre a molécula de CO2 e os dímeros.

CONCLUSÕES

Neste trabalho, o método CAM-B3LYP-D3 foi empregado para 
estudar o efeito da funcionalização de um modelo representativo de 
asfaltenos e assim avaliar a influência na agregação, na ausência e 
presença da molécula de CO2. Os resultados mostraram que a fun-
cionalização do coroneno, por um átomo de enxofre, altera a parte 
aromática e eletrostática da estrutura isolada. Entretanto, a funciona-
lização não altera o tipo de interação entre os monômeros, visto que 
elas permanecem predominatemente interações de van der Waals. 
Essas interações foram mais fracas nos dímeros substituídos com o 
átomo de enxofre do que no dímero não substituído, como mostraram 
as análises de energia de interação, mapa de potencial eletrostático, 
análise topológica via métodos QTAIM e NCI.

Quando a influência do CO2 é avaliada em conjunto a funciona-
lização, a funcionalização não altera apreciavelmente a interação do 
CO2 com os monômeros isolados. Entretanto, nos dímeros a posi-
ção do heteroátomo influencia diretamente a interação com o CO2, 
ainda que não seja suficiente para alterar a magnitude de interação. 
Contudo, a análise da distribuição de cargas mostrou que a presença 
do CO2 induziu, em todos os sistemas, um aumento das diferenças 
de cargas, seja positiva ou negativa. Nas estruturas mais agregadas,  
complexos COR/CO2 e COR-S/CO2 (conformação θ = 90°), essa 
variação ficou mais positiva que na ausência do CO2. O conheci-
mento destas características facilita uma remoção mais pontual da 
agregação, otimizando o trabalho numa linha de produção do óleo, 
ao utilizar, nestes casos em específico, inibidores com caráter alcalino 
por exemplo.

Por este motivo, a presença do heteroátomo de enxofre nos asfal-
tenos não deve ser negligenciada, visto que afeta as interações com 
CO2, apesar da dimerização e, por consequência, agregação asfaltê-
nica serem pouco afetadas pela presença de um átomo de enxofre. 

Como próximos passos, é importante investigar se a quantidade de 
substituintes afeta a agregação, se o efeito dos átomos de enxofre em 
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Figura 15. (a-d) Diagramas de s(signλ2)ρ) para os complexos DIM/CO2, e (e-h) isosuperfícies RDG dos complexos DIM/CO2. A isosuperfície tem como  
s = 0.6 e foi colorida de acordo com o esquema RGB variando entre 0,020 e –0,035 u.a.

cadeias laterais tem algum impacto na agregação e estudar diferentes 
heteroátomos como oxigênio e nitrogênio.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas e alguns dados utilizados neste 
trabalho estão disponíveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma 
de arquivo PDF, com acesso livre.
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