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Introducgao

Um dos objetivos dos cursos de Bacharelado em
Quimica é formar futuros pesquisadores. Para
tanto, é importante esclarecer ao aluno quais sédo as
diversas areas as quais podera dedicar-se. Uma
das areas que, em geral, ndo é apresentada de
maneira tdo extensa é a Quimica Teodrica e
Computacional, de forma que os egressos
raramente decidem pela area como campo de
especializacao. Isso talvez por ndo serem expostos
a atividades inerentes a rotina dos pesquisadores
desta area, ou pelo menos, ndo na mesma
propor¢gdo a que sao expostos a atividades no
laboratério. Pesquisadores em Quimica Teodrica
eventualmente desenvolvem novos modelos e
teorias mas, essencialmente, realizam
“‘experimentos em computadores”, ou seja, testam
modelos e hipoéteses utilizando computadores como
ferramenta de calculo. Entretanto, o aluno em geral
desconhece a vasta gama de informagéo sobre
sistemas quimicos que pode ser extraida destes
calculos. Este trabalho propde um experimento
simples e atrativo de determinagdao de momentos
dipolares e polarizabilidades elétricas a partir das
derivadas numeéricas da energia eletrénica total em
relacdo as componentes Cartesianas do campo
elétrico aplicado." Esse exercicio pode ser
ministrado em cursos de graduagdo com o intuito de
familiarizar o aluno com métodos empregados na
Quimica Teorica e Computacional.

O calculo mais basico que é feito para um
sistema quimico € a determinacdo de sua energia
eletronica total. Realizando varios desses calculos
para um mesmo sistema quimico, na presenca de
campos elétricos aplicados nos dois sentidos das
trés direcbes Cartesianas, é possivel computar
numericamente as derivadas da energia em relacao
as componentes Cartesianas do campo elétrico.
Com estas derivadas determina-se o momento
dipolar elétrico permanente (primeira derivada) e as
componentes do tensor de polarizabilidade
(segundas derivadas) do sistema estudado. Assim,
os objetivos do experimento sdo: 1)Otimizagédo de
geometria, 2) Calculo da energia eletrénica com o
sistema sujeito ao campo elétrico e, com estes
dados, computar as derivadas da energia em
relagdo ao campo elétrico, obtendo entdo momento
dipolar e polarizabilidades.

Resultados e Discussao

Os calculos foram realizados para os sistemas CHy,
NHs, HO e HF, utilizando o pacote GAUSSIAN 03
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(D.02) no nivel de teoria Hatree-Fock/cc-pvVQZ. As
moléculas foram orientadas com seus eixos
principais de polarizabilidade coincidindo com os
eixos Catesianos, de maneira que os tensores de
polarizabilidade possam ser representados por
matrizes diagonais. As moléculas polares tém seus
momentos de dipolo orientados no sentido positivo
da diregdo z. Os campos elétricos tém intensidades
de -0,002; -0,001; 0,001 e 0,002 u.a. quando
aplicados nas diregdes x, y, z e intensidades de
-0,001; 0,001u.a. quando aplicado simultaneamente
em duas diregoes. Os dados foram tratados
utilizando uma planilha eletrénica (OpenOffice).

Os resultados obtidos numericamente mostram uma
excelente concordancia com os resultados
analiticos. Por exemplo, para HF (acido fluoridrico),
o] momento dipolar elétrico calculado
numericamente é de 1,89 Debye, igual ao resultado
calculado analiticamente no mesmo nivel de teoria.
O resultado experimental> é 1,82 Debye (erro
relativo de 3,8%). As polarizabilidades esféricas
obtidas numericamente concordam muito bem com
as analiticas, mas ndo com as experimentais (erros
relativos médios de 0,2% e 18,9%
respectivamente).

Conclusoes

O experimento proposto é indicado para colocar o
aluno em contato com os procedimentos mais
comuns em Quimica Quantica, como o calculo de
energia eletrbnica e a otimizacdo da geometria
molecular. Também explora o calculo de outras
propriedades moleculares como o momento dipolar
e as polarizabilidades elétricas, via diferentes
procedimentos. Os resultados sio didaticos pois,
se repetir o experimento utilizando um nivel de
teoria mais elevado o aluno pode verificar que os
resultados serdo mais proximos aos experimentais.
As atividades propostas servem como iniciagéo ao
uso de pacotes de estrutura eletrénica, através dos
quais o aluno é capaz de calcular e investigar uma
grande diversidade de propriedades moleculares.
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