
Neste trabalho foram realizadas simulações computacionais da interação do 
intermediário Criegee CH

2
OO com o NO

2
, utilizando o modelo teórico da Dinâmica 

Molecular de Car-Parrinello, em temperaturas de 100 K, 300 K e 500 K. Através dos 
resultados obtidos, para as três temperaturas, foi possível observar a formação de novas 
moléculas. Os produtos são estáveis e diferentes, para cada temperatura, o que está 
diretamente associado ao efeito desta. Os comprimentos de ligação foram avaliados em 
termos do tempo médio de residência e demonstraram a formação das novas ligações. 

Palavras chaves: Intermediário Criegee; Modelagem molecular; Car-Parrinello

In this study, computational simulations of the interaction of the Criegee intermediate 
(CH2OO) with NO2 were performed, using the theoretical model of the Car-Parrinello 
Molecular Dynamics, at temperatures of 100 K, 300 K and 500 K. Through the results 
obtained, for the three temperatures, it was possible to observe the formation of new 
molecules. In all analyzes it was found that the temperature of the reaction is directly 
linked to the product type formed and the time spent to form them. The products are stable 
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Conferências e eventos sobre o clima têm discutido 
cada vez mais o aumento da temperatura da Terra e as 
consequências relacionadas ao aquecimento global. É 
notório que, sem esse fenômeno climático, não existiria vida 
na terra, mas um grande e contínuo aumento da temperatura 
do planeta pode trazer consequências desastrosa para 
existência humana e para os ecossistemas do planeta, o que 
tem causado preocupação entre cientistas e autoridades. 
O aumento da concentração dos gases estufa é um dos 
agentes causadores dessa elevação de temperatura, visto 
que impedem que parte da energia térmica da atmosfera 
seja liberada para o espaço1. 

Nesse contexto, muitos estudos têm sido realizados 
com o objetivo de encontrar mecanismos que diminuam 
a velocidade com que a temperatura do planeta aumenta 
através da redução da emissão de gases estufas ou por meio 
de reações químicas que eliminem parte dessas moléculas 
da atmosfera. Alguns estudos sugerem que Intermediários 
Criegee (IsC) são capazes de reagir com vários gases 
poluentes e  realizam um papel importante na formação 
de OH e na oxidação da troposfera, fatores relevantes 
para qualidade do ar e do clima2-6. Ainda nesse contexto, é 
importante lembrar que os óxidos de nitrogênio contribuem 

da troposfera7.
Os IsC foram sintetizados em 1953 por Rudolf Criegee 

pelo mecanismo de ozonólise, que é uma reação entre 
um alceno e um ozônio que produz óxido de carbonila. A 
Figura 1 apresenta a proposta feita por Rudolf Criegee, para 
o entendimento da reação.

Figura 1. Primeira proposta feita por Rudolf Criegee, em 1953. 
Fonte: Santos (2014)

Intermediário Criegee (IC), também chamado de 
óxido de formaldeído, é um óxido de carbono ligado a 
um oxigênio que está associado a outro oxigênio, ou seja, 

a molécula mais simples pode ser representada como 
CH

2
OO, descrito na Figura 2. Os demais intermediários são 

aqueles derivados dessa estrutura com novas ligações ou 
substituições dos hidrogênios2-4,9.

Figura 2. Representação estrutural do óxido de formaldeído.

Estudos que envolvem estes IsC têm buscado 
compreender as formas de obtenção e determinação de 
suas propriedades. Estes intermediários também podem ser 

H
2
I com gás oxigênio, formando o intermediário Criegee e 

um subproduto de iodo  2,3,6. Alguns estudos demonstram 
que a o óxido de formaldeído reage com SO

2
 e NO

2 
4,6,10, 

mas a descrição de todos os produtos que podem ser obtidos 
através dessas reações em temperaturas distintas ainda são 
uma lacuna na literatura. 

Métodos de modelagem molecular são amplamente 
utilizados na busca da compreensão de estruturas 
moleculares simples e complexas11. Atualmente existem 
vários modelos que são aplicados para realização de 
modelagem computacional, o que possibilita grandes 
avanços na obtenção de resultados em estruturas cada 
vez maiores. Sabemos que a mecânica clássica descreve 
o comportamento de átomos e moléculas com boa 
precisão12. A mecânica quântica, por sua vez, é muito 

eletrônicos. Buscando conectar a dinâmica molecular 
clássica com o comportamento dos sistemas eletrônicos, 
Robert Car e Michelle Parrinello desenvolveram um 
método híbrido de dinâmica molecular que faz uma boa 
descrição de propriedades geométricas e eletrônicas de 
sistemas reais13-17.

Com o objetivo de descrever propriedades geométricas 
dos produtos das reações do óxido de formaldeído (CH

2
OO) 
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com o dióxido de nitrogênio (NO
2
), realizamos um estudo 

de Dinâmica Molecular de Car Parrinello (DMCP) em três 
temperaturas distintas. 

O método Car-Parrinello é uma ferramenta poderosa 
no arcabouço da teoria dos sistemas dinâmicos. Em 
termos gerais, a abordagem Car-Parrinello usa cálculos de 
estrutura eletrônica para computar propriedades eletrônicas 
e mecânica clássica para descrever o movimento iônico. 
Dentro desta abordagem, a aproximação de Born-
Oppenheimer é usada para obter uma separação de escala 
de energia adiabática e garantir um movimento eletrônico 
rápido independente e um movimento nuclear lento. Neste 
contexto de escala de energia, esta discussão é vista para 
explorar uma abordagem qualitativa. Na abordagem de 
Born-Oppenheimer, considera-se que os núcleos atômicos 
são muito mais pesados   que os elétrons. Dessa forma, o 
movimento eletrônico é muito mais rápido que o movimento 
nuclear e os núcleos são considerados “frios” quando 
comparados aos elétrons. Enquanto essa consideração pode 
ser feita, a energia cinética nuclear é desprezada, pois os 

de repulsão nuclear é constante14,18. A seguinte Lagrangeana 

Os dois primeiros termos da equação apresentados 

elétrons e a energia cinética dos íons. O terceiro termo 
representa a energia potencial e o quarto termo é uma 
restrição de ortonormalização.

Os dados estruturais da molécula foram conduzidos ao 
pacote de CPMD, no qual realizamos uma minimização no 

estado das condições/parâmetros do sistema. O tamanho do 
passo de simulação foi em torno de 0,5 uat. Na simulação da 
DMCP foi empregado o algoritmo Verlet. Foram realizados 
cálculos para um tempo da ordem de 75 ps (100 K e 500 K) 
e 14 ps (300K).

µ de 400 u.a. e ondas 
planas com energia de corte de 25 Ry. Os pseudopotenciais 
ultrasoft de Vanderbilt e o modelo deondas planas foram 
utilizados para os átomos envolvidos na simulação. A 
temperatura do subsistema iônico fora mantida constante 
durante todas as simulações. Para isto, utilizou-se o 
termostato de Nosé-Hoover19-21.

O sistema utilizado é composto por 4 moléculas 
do óxido de formaldeído e 6 moléculas do dióxido de 
nitrogênio, totalizando 38 átomos, sendo eles: 4 átomos de 
carbono, 8 átomos de hidrogênio, 6 átomos de nitrogênio 
e 20 átomos de oxigênio. A caixa tem dimensões de 15 Å 
para a altura, largura e comprimento. A DMCP foi realizada 
para o mesmo sistema em três temperaturas: 100 K, 300 
K e 500 K. Os produtos obtidos foram visualizados pelo 
Visual Molecular Dynamics (VMD) e tradados através do 
programa gqtea, disponibilizado pelo professor Dr. Ademir 
João Camargo, do grupo de química teórica e estrutural 
de Anápolis. Os desenhos das moléculas foram feitos 
utilizando o software ChemSketch. 

Os cálculos geram uma trajetória que demonstra o 
movimento de cada átomo presente na simulação de 
maneira tridimensional, com isso foi possível descrever 
cada etapa de formação do produto. As distâncias de 
ligação que se formaram entres os reagentes foram 
analisadas em todo tempo de simulação. As funções de 

a largura média da primeira camada de solvatação. Com 
esse dado, calculou-se o tempo médio de residência das 

em termos de tempo médio de residência e distâncias de 
ligação estão discutidas nos resultados. Todos os produtos 
considerados estáveis na discussão dos resultados são 
compostos provenientes de ligações que se formaram 

de simulação considerado.
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SIMULAÇÃO A 100 K
A simulação a 100 K gerou um produto estável 

(C
1
N

2
O

6
H

2
) em que duas moléculas de dióxido de 

nitrogênio se ligaram ao óxido de formaldeído. A primeira 
se liga através do nitrogênio (29) ao oxigênio (20) do óxido 
de formaldeído e em seguida outra molécula se associa 
através do oxigênio (4) ao carbono (24) do óxido de 
formaldeído, conforme mostrado na Figura 3. Essas novas 

representação dos produtos obtidos. E as ligações sigma e 
pi são representadas por apenas um traço.

Figura 3. Representação do produto 1 formado a 100 K.

Para este caso na temperatura de 100 K o produto foi 
formado através das seguintes semi-reações:

(5)

(6)

Os valores obtidos por Chang (1994)22 para as ligações 
sigma entre carbono-oxigênio e oxigênio-nitrogênio são 
respectivamente 1,43 Å e 1,36 Å para outro sistema em 
que se obteve este tipo de ligação. Observou-se na nossa 
simulação que o valor da média do comprimento de ligação 
carbono-oxigênio foi de 1,416 ± 0,026 Å, valor que se 
aproxima bastante do valor de referência com um desvio 
de 0,8 %. Como também, a média da ligação oxigênio-
nitrogênio foi de 1,562 ± 0,032 Å valor próximo ao de 
referência com um erro relativo de 12,5 %. Contudo, o 

que a ligação se formou e se manteve estável.
externo mostra os comprimentos de ligação obtidos durante 
toda a simulação. Por outro lado, interno, é um 

corte iniciado no frame exato em que a ligação acontece. 
Analisando a partir desse momento é possível se ter um 
valor mais preciso da média do comprimento da ligação que 
são os citados anteriormente. É possível
que não houve desvios das distâncias de ligação e que as 
interações, depois de formadas, se manteram durante todo 
o tempo de simulação.
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Figura 4.
formado em 100 K, em função do tempo.

SIMULAÇÃO A 300 K
A simulação a 300 K formou dois produtos estáveis, o 

primeiro (C
1
N

1
O

4
H

3
) uma molécula de NO

2
 se ligou com o 

oxigênio (3) ao carbono (23) do óxido de formaldeído e um 
hidrogênio (32) que era de uma outra molécula de CH

2
OO 

Figura 5. Representação do produto 1 formado a 300 K.

A trajetória formada em 300 K foi analisada e para o 

(7)

(8) 
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Segundo Chang (1994)22 as distâncias de ligação são 1,43 
Å para a ligação carbono-oxigênio e 0,96 Å para a ligação 
oxigênio-hidrogênio. Os valores obtidos para ambas foram 
próximo do esperado, com 1,440 ± 0,040 Å para carbono-
oxigênio e 0,991 ± 0,028 Å para oxigênio-hidrogênio e com 
o erro relativo de 2,0 % e 0,3 % respectivamente. Ligações 
que se mantiverem estáveis após a formação, como pode ser 

menor é a junção de dois cortes: um no momento que se 
torna estável o oxigênio-carbono e outro quando se torna 
estável o oxigênio-hidrogênio, para a obtenção de valores 
médios mais precisos.
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Figura 6.
formado em 300 K, em função do tempo.

O segundo produto da simulação a 300 K (C
1
N

1
O

5
H

1
) 

também se manteve estável depois que se formou durante 
a simulação. Tendo como novas ligações: um dióxido de 
nitrogênio que se ligou com um dos oxigênios (10) ao 
oxigênio (2) presente no intermediário Criegee, e uma 
dupla ligação entre o carbono (21) e um oxigênio (16) 
oriundo de outro óxido de formaldeído que se desprendeu 
do intermediário e se associou ao carbono.

 

Figura 7. Representação do produto 2 formado a 300 K.

Com a análise da trajetória dos átomos da nova molécula 
foi possível descrever as semi-reações a seguir:

(9)

(10)

A ligação oxigênio-oxigênio e dupla oxigênio-carbono, 
previsto por Chang (1994)22 tem o valor de 1,47 Å e 1,21 
Å, respectivamente. O valor médio do comprimento de 
ligação obtido na simulação foi de 1,333 ± 0,048 Å para 
a ligação oxigênio-oxigênio com erro relativo de 6,0 % e 
de 1,214 ± 0,022 Å para a ligação carbono-oxigênio com 
erro relativo de 0,3 %. 

Valores que se mantiveram bem próximos da média 

foram realizados. Neste caso a ligação O10 - O2 demorou 
para se forma pois em grande parte da simulação o oxigênio 
possuía um hidrogênio associado, contudo ele se desprende, 
voltando o oxigênio do IC a um estado viável para se ligar a 
outro composto. Esta condição viável está associada a alta 
reatividade desse oxigênio que interage facilmente com 
vários átomos. 
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SIMULAÇÃO A 500 K
A simulação a 500 K gerou dois produtos estáveis, 

durante o tempo de simulação considerado. No primeiro 
(C

1
N

1
O

6
H

2
) observou-se três novas ligações. A primeira 

ligação é proveniente de dois oxigênios (15 e 16) de uma 
outra molécula de óxido de formaldeído que se desprenderam 
do intermediário e se associaram ao nitrogênio (28) de um 
NO

2
 formando assim um composto que se associou ao 

carbono (23) de um óxido de formaldeído. Como a ligação 
oxigênio-oxigênio proveniente de outro intermediário 
possui características diferentes, fora considerada como 
nova ligação. 

Figura 9. Representação do produto 1 formado a 500 K.

Analisando a trajetória obtida foi possível chegar as 
semi-reações do produto 1 a 500 K.

(11)

(12)

Sendo assim os comprimentos de ligações também 
foram comparados com as descritas por Chang (1994)22, ou 
seja, oxigênio-carbono 1,43 Å, nitrogênio-oxigênio 1,36 Å 
e oxigênio-oxigênio 1,47 Å. O valor médio do comprimento 
de ligação no corte para oxigênio-carbono foi de 1,428 ± 
0,055 Å com erro relativo de 0,1 %, nitrogênio-oxigênio foi 
de 1,585 ± 0,082 Å com erro relativo de 10,5 % e oxigênio-
oxigênio foi de 1,451 ± 0,050 Å com erro relativo de 2,1 

desse composto obtido, pois os valores de comprimento 
de ligação para essa interação se mantiveram próximos da 
média, o que garante a formação e manutenção da ligação.

O segundo produto na simulação a 500 K (C
2
N

2
O

7
H

4
) 

foi formado a partir de quatro novas ligações e estão 
envolvidos três CH

2
OO e dois NO

2
. A primeira ligação é 

do dióxido de nitrogênio em que, seu nitrogênio (29) se liga 
ao oxigênio (20) do primeiro intermediário. Em seguida, 
o segundo intermediário libera um oxigênio (2) que ele se 
associa ao carbono (22) do terceiro óxido de formaldeído 
que por sua vez perdeu seus oxigênios. Este oxigênio se liga 
ao carbono (24) do intermediário com o NO

2
. E em seguida 

o oxigênio (13) do segundo dióxido de nitrogênio se liga ao 
carbono (22) que recebeu o oxigênio e estava instável. Essa 

A trajetória foi analisada levando em conta os átomos 
e as ligações dessa nova molécula e as semi-reações para o 
produto 2, foram:

(13)

(14)

(15)   
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formado em 500 K, em função do tempo.

Figura 11. Representação do produto 2 formado a 500 K.
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Tendo em vista os comprimentos de ligações descritos 
por Chang (1994)22, para a ligação oxigênio-nitrogênio 
(1,36 Å) e carbono-oxigênio (1,43 Å), o valor obtido 

valores médios de distância de ligação foram próximos ao 
esperado. Na ligação oxigênio-nitrogênio obteve-se 1,572 ± 
0,079 Å com um erro relativo de 9,7 %, nas demais ligações 
carbono-oxigênio foram bem próximos ao esperado com 
1,439 ± 0,045 Å e erro relativo de 0,6 % para o C22-O2, 
em seguida 1,438 ± 0,051 Å e erro relativo de 0,5 % para o 
C22-O13 e 1,416 ± 0,042 Å com erro relativo de 0,9 % para 

12, percebe-se que essas ligações se mantêm estáveis 
durante todo tempo de simulação analisado.

Os resultados produzidos nas simulações foram colocados 
na tabela 1 e comparados com os resultados esperados.

De uma maneira geral, observa-se que as distâncias 
interatômicas das novas ligações são bem próximas ao da 

comparando com o referencial de Chang (1994)22.

A temperatura é fundamental nas reações do óxido de 
formaldeído com o dióxido de nitrogênio, tendo em vista 
que, o tempo necessário para a formação de uma ligação 

Tabela 1. Produtos e seus comprimentos de ligação 

T (K) Produto Nova ligação Comprimento (Å) Desvio padrão (±)
Comprimento de ligação 

esperado (Å)
Erro relativo (%)

100 C
1
N

2
O

6
H

2

4 O-C 24 1,416 0,026 1,43 0,8

20 O-N 29 1,562 0,032 1,36 12,5

300

C
1
N

1
O

4
H

3

3 O-C 23 1,440 0,040 1,43 2,0

18 O-H 32 0,991 0,028 0,96 0,3

C
1
N

1
O

5
H

1

16 O=C 21 1,214 0,022 1,21 0,3

2 O-O 10 1,333 0,048 1,47 6,0

500

C
1
N

1
O

6
H

2

28 N-O 15 1,585 0,082 1,36 10,5

15 O-O 16 1,451 0,050 1,47 2,1

16 O-C 23 1,428 0,055 1,43 0,1

C
2
N

2
O

7
H

4

13 O-C 22 1,438 0,051 1,43 0,5

22 C-O 2 1,439 0,045 1,43 0,6

2 O-C 24 1,416 0,042 1,43 0,9

20 O-N 29 1,572 0,079 1,36 9,7
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estável aumenta juntamente com a temperatura, como pode 
ser descrito através da comparação do tempo necessário 
nas Figuras 4, 6 e 10. Na Figura 4 o tempo necessário é de 
aproximadamente 2,05 ps, na Figura 6 considerando uma 
média do tempo de formação das duas ligações o valor é de 
3,88 ps e na Figura 10 é de aproximadamente 23,91 ps. Esse 
aumento no tempo necessário está associado ao aumento 
da agitação das moléculas nas maiores temperaturas. 

tempo para se associarem de maneira estável, levando em 
conta também que os modos de vibração das moléculas 
são os mesmos nas diferentes temperaturas. Entretanto, 

interferindo na orientação dos compostos.
Os ângulos das ligações formadas, foram analisados 

e se mantiveram estáveis, assim como mostrado para as 
distâncias interatômicas. A estabilidade se dá a partir do 
momento em que a ligações se formam. Esses ângulos 
estão associados a diversos fatores como: diferentes 
tipos de ligantes, conformação, tipo de ligação, entre 
outros, portanto os valores se tornam bem distintos uns 
dos outros. 

Para cada nova ligação dos produtos elaborou-se uma 
Função de Distribuição Radial de Pares (FDRP), que 
descreve a estrutura de um composto de acordo com um 
átomo central estabelecido. Os átomos que foram utilizados 
como centrais em cada ligação são os primeiros descrito 
na coluna 3 da tabela 2. A integração da FDRP sugere o 
local mais provável de se encontrar um átomo em relação a 
primeira camada de solvatação. Assim como o número de 
coordenação, que é a quantidade de partículas presente na 
primeira camada de solvatação. 

A partir da análise da FDRP, que nos mostra a largura da 
primeira camada de solvatação do átomo analisado, gerou-
se o Tempo Médio de Residência (TMR) de cada ligação. O 
TMR é o tempo médio em que uma determinada partícula 
se mantém numa determinada região do espaço. Ele nos 

determinada distância um do outro. Ou seja, quanto tempo 
os átomos das ligações analisadas efetivamente interagiram. 
Os valores obtidos foram descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Extensão da Shell e tempo de residência das novas ligações. 
R1 é a distância mínima e R2 é a distância máxima que os átomos 

primeira camada de solvatação do átomo central. O TMR é o tempo 
médio em que esses átomos estão localizados dentro dessa shell. 
LAURIANE

T (K) Produto Ligação
R 1 
(Å)

R 2 
(Å)

TMR 
(ps)

100 C
1
N

2
O

6
H

2

24 C-O 4 1,25 1,55 74,661

20 O-N 29 1,34 1,75 74,924

300

C
1
N

1
O

4
H

3

23 C-O 3 1,24 1,65 10,695

18 O-H 32 0,84 1,15 8,466

C
1
N

1
O

5
H

1

21 C-O 16 1,05 1,45 11,644

2 O-O 10 1,15 1,54 6,189

500

C
1
N

1
O

6
H

2

28 N-O 15 1,24 2,42 60,283

16 O-O 15 1,04 1,74 72,808

23 C-O 16 1,15 1,74 48,877

C
2
N

2
O

7
H

4

22 C-O 13 1,15 1,80 70,601

2 O-C 24 1,15 1,84 71,190

22 C-O 2 1,04 1,73 71,891

20 O-N 29 1,24 1,94 71,363

as novas ligações formadas. Observou-se que o número 
de coordenação se mantém constante após a formação 
da ligação, em função dos raios da camada de solvatação 
utilizados para a determinação da shell

tinha apenas um átomo daquele tipo ligado a ele. Sendo 

demonstram que, a partir do momento em que as ligações 
se formaram, os átomos não saíram da shell considerada. 
Esses resultados estão em concordância com os resultados 
obtidos para todas as distâncias de ligação dos produtos 
observados. LAURIANE
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Figura 13. Número de Coordenação em função do tempo para a temperatura 100 K para (a) a ligação O20-N29 e (b) a ligação C24-O4.

Figura 14. Número de Coordenação em função do tempo para a temperatura 300 K para (a) a ligação C23-O3 e (b) a ligação O18-H32.

Figura 15.  Número de Coordenação em função do tempo para a temperatura 300 K para (a) a ligação C21-O16 e (b) a ligação O2-O10.
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Figura 17. Número de Coordenação em função do tempo para a temperatura 500 K para (a) a ligação C22-O13, (b) a ligação O2-C24, (c) a ligação 
C22-O2 e (d) a ligação O20-N29.

Figura 16. Número de Coordenação em função do tempo para a temperatura 500 K para (a) a ligação N28-O15, (b) a ligação O16-O15, (c) a 
ligação C23-O16.

(b) (c)

Revista Processos Químicos Jan / Jun de 202026



Os nossos estudos mostram que para a temperatura de 
100 K obtivemos um produto estável, o C

1
N

2
O

6
H

2
. Para a 

o primeiro é o C
1
N

1
O

4
H

3
 e o segundo é o C

1
N

1
O

5
H

1
. Em 

estáveis, o C
1
N

1
O

6
H

2
 e o C

2
N

2
O

7
H

4
. A formação desses 

produtos demonstra o potencial altamente reativo dos 
compostos analisados. 

Todos os produtos obtidos se mostraram estáveis 
através das análises de comprimento médio de ligação, 

álise 
do tempo de residência. Em todos as análises é possível 

á diretamente 
ligada ao tipo de produto formado e ao tempo gasto para 
a formação dos mesmos. Isso mostra que os produtos 
formados são diferentes dependendo da altitude em que 
a reação ocorre, visto que a temperatura das camadas 
atmosféricas difere bastante em função da altitude, então 
deve se encontrar compostos distintos provenientes dessa 
interação em cada camada atmosférica. Esses resultados 
são relevantes porque podem ajudar a compreender 
processos químicos que ocorrem na troposfera e elucidar 
mecanismos de reação importantes para a eliminação do 
NO

2
, bem como sugerem a presença de novos compostos 

que podem desenvolver papeis importantes na química 
atmosférica. A compreensão da natureza desses compostos 
é de fundamental importância para o entendimento dos 
processos atmosféricos. LAURIANE
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