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INTRODUCAO

A Real Academia de Ciéncias da Suécia outorgou o Prémio
Nobel de Quimica em 1998 aos pesquisadores':

- Walter Kohn, Professor da Universidade da Califérnia,
Santa Bérbara, Califérnia, EUA, ‘por sua contribuigo ao de-
senvolvimento da Teoria do Funcional de Densidade’.

Figura 1. Walter Kohn nasceu em Viena, Austria, em 1923. Foi Profes-
sor do Instituto de Tecnologia Carnigie, em Pittisburgh, EUA, de 1950
a 1960, na Universidade da Califérnia, em San Diego, de 1960 a 1979.
Foi diretor do Instituto de Fisica Tedrica, Universidade da Califérnia,
Santa Bdrbara, de 1979 a 1984, onde continua suas atividades.

- John A. Pople, Universidade Northwestern, Evanston,
Illinois, EUA, ‘por sua contribuigdo ao desenvolvimento de
métodos computacionais em quimica quéntica’.

Figura 2. John A. Pople nasceu em Burnham-on-Sea, Reino Unido, em 31
de outubro de 1925. Recebeu o titulo de PhD. em Matemdtica pela Univer-
sidade de Cambridge, Inglaterra, em 1951. Emigrou para os EUA e em
1964 ocupa a posi¢do de Professor de Fisico-Quimica na Carnigie-Mellon
Universtiy, Pittisburgh, EUA. A partir de 1986 ocupa a cadeira de Profes-
sor de Quimica, na Northwestern University, Evanston, Illinois, EUA.

Os fundamentos teéricos para a compreensio do compor-
tamento de elétrons e niicleos em sistemas moleculares e a

www.lqt.dq.ufscar.br; gomide@lqt.dq.ufscar.br

QUIMICA NOVA, 22(2) (1999)

formagio de ligagbes quimicas foram estabelecidos nas trés
primeiras décadas deste século, com o advento da mecanica
quéntica. Para apreciar a contribui¢do dos cientistas laurea-
dos com o Nobel em Quimica em 1998, é necessdrio retroce-
der no tempo e discutir os problemas iniciais que foram en-
contrados para aplicar os fundamentos da mecénica quéntica
em estudos de propriedades de dtomos e moléculas.

Em 1929, Paul A. M. Dirac (laureado com o Prémio Nobel
de Fisica em 1933, juntamente com Erwin Schrodinger) emite
esta opinifo’:

‘As leis necessdrias para uma teoria matemdtica englobando
grande parte dos fendmenos fisicos e toda a quimica sdo agora
completamente conhecidas. A dificuldade para a aplicagdo des-
tas leis € que elas se apoiam em equagdes matemdticas muito
complicadas para serem soliveis.’

Esta opinido de Dirac, que & primeira vista pode parecer
conservadora, tem motivado reflexdes e discussdes na comuni-
dade académica. Em geral, esta opinido de P. A. Dirac é trans-
crita em textos sobre mecanica quéintica e, em nossa opinido,
tem sido analisada em circunstancias restritivas. Muito prova-
velmente, ao emitir esta opinido, Dirac estava considerando
também os avangos obtidos com a Termodindmica Cléssica e
com a Mecénica Estatistica.

Com estas consideragdes, a opinido de Dirac possui uma
traducéo simples para a Quimica: informagdes completas sobre
o comportamento de sistemas moleculares podem ser obtidas
resolvendo-se a equag@o de Schrodinger correspondente e
acoplando os resultados obtidos com modelos formulados com
o auxilio da mecénica estatistica.

O DESENVOLVIMENTO DE MODELOS

A procura de metodologias adequadas para resolver a equa-
¢30 de Schrodinger tem sido um tema central para a quimica
tedrica. Inicialmente, as dificuldades matemdticas apontadas por
Dirac impedem que a mecénica quantica produza avangos quan-
titativos importantes para a Quimica. Trabalhos iniciais de
Heitler ¢ London em 1927 sobre a molécula de H.?, Hylleraas
em 1928-1930 sobre o dtomo de hélio*, foram importantes para
a afirmagdo da nova metodologia, a0 mesmo tempo que descor-
tinaram as dificuldades para a abordagem de sistemas multiele-
tronicos. O trabalho de Heitler ¢ London para a molécula de H;
¢ um marco importante para a compreensio da liga¢io quimica:
estes autores mostraram relagdes entré a nova teoria quintica e
a sugestdo de G. N. Lewis, formulada em 1916, sobre a forma-
¢do de ligagdo quimica através do compartilhamento de elétrons’.

Apesar das dificuldades encontradas para efetuar célculos
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com a nova teoria, os avangos qualitativos obtidos sdo intimeros
e importantes, emergindo assim uma compreensdo sofisticada da
natureza da ligacdo quimica. Destes avancos iniciais surge uma
nova abordagem para a quimica, a quimica quantica, cujas ori-
gens estdo sintetizadas em vdrias publicagdes, com destaque para
o livro ‘The Chemical Bond’, escrito por Linus Pauling em 19396,
Posteriormente, em 1952, C. C. Coulson com o livro ‘Valence’,
produz outro texto cldssico sobre as potencialidades da mecéanica
quéntica na elucidagdo de propriedades moleculares’,

Tentativas para resolver a equagio de Schrédinger para siste-
mas multieletrdnicos levaram a proposi¢do do Modelo das Par-
ticulas Independentes, que introduz simplificagdes que permi-
tem o tratamento matemdtico para estes sistemas. As aproxima-
¢Oes necessdrias podem ser compreendidas inspecionando-se a
equacdo de Schrodinger para um sistema com M nicleos e N
elétrons. Na formulagdo independente do tempo e em unidades
atOmicas, esta equacdo de autovalores € escrita na forma:

HY(R,r)=EY(R,r) 1)

onde R e r representam, respectivamente, as coordenadas dos
M nicleos e N elétrons, H é o operador Hamiltoniano para o
sistema, expresso na forma:

N1 M1 NMZ, NN1 M MZYZ
H=-3-Vi-% Vi-2 XA 433—+3 3 A8 2)
i=12 A=12M, i=lA=1 T, =1>i0;  A=1B>A Ry

E a energia total e ¥ a solucdo da equaciio diferencial. Nesta

~ ~ —-V2 - -
equacgao os termos com notagao « Sao0 operadores diferen-

ciais, representantes da energia cinética. Os outros termos es-
tao relacionados com as interagdes eletrostiticas que ocorrem
no sistema. Na expressdo para o operador hamiltoniano, obser-
va-se a existéncia de termos (l/r;)onde coordenadas dos elé-
trons i e j estdo acopladas, termos (1/Rag) onde coordenadas
de nicleos A e B estdo acopladas e termos (1/r4) onde aparece
o acoplamento de coordenadas do elétron i e nicleo A.

Esta equagdo poderia ser resolvida com certa facilidade, caso
ndo existissem estes acoplamentos entre as diferentes varia-
veis. Assim, o cerne do Modelo das Particulas Independentes é
a construgdo de um modelo fisico-matemdtico que permita,
tanto quanto possivel, que as dificuldades criadas por estes
acoplamentos de varidveis sejam contornadas. O primeiro pas-
so para esta tarefa consiste em reconhecer que elétrons e nu-
cleos, interpretados como particulas cldssicas, possuem veloci-
dades diferentes: os nicleos sendo mais pesados possuem ve-
locidade muito menor. Assim, sob o efeito de uma perturbacio
admite-se que os elétrons respondem instantaneamente, sendo
acompanhados posteriormente pela relaxacdo dos nicleos. Este
conceito ¢ traduzido na aproximagido de Born-Oppenheimer,
que separa o movimento nuclear do movimento eletrénico®,

H = Hpiceos (R) + Hepgpons (RiT) 3)

Com esta separagio, a fungdo W(R,r) pode ser fatorada em
um produto do tipo:

Y(R,r)=Oricieos (R)(‘Delétmnx(R; r) 4)

Esta separa¢do de varidveis permite que o problema seja
tratado em dois niveis, resolvendo-se a equagdo eletrnica € a
nuclear separadamente®. A equacgdo eletronica assume uma
dependéncia paramétrica com relagdo a posi¢io dos niicleos. A
solugdo da equagdo eletrdnica é encaminhada utilizando uma
aproximacgfo para a interac@o entre os N elétrons do sistema.

O Método de Hartree-Fock
Descartando-se os termos 1/r;; no operador Hamiltoniano, a

fungdo eletrdnica de um sistema contendo N elétrons pode ser
fatorada na forma

294

q>ele’tr0n.r (rl,~-qu;R):A[¢1(rl)~--¢N(rN)] (5)

onde as ¢;(rx) sdo fun¢des de um elétron, que recebem o nome
de orbitais®. Na equagdo acima, A é um operador que introduz
a antisimetria, ou seja, a fungio eletrdnica deve mudar de sinal
quando duas coordenadas sdo intercambiadas. A anti-simetria
¢ um requisito do principio da exclusio de Pauli®®. John Slater
mostrou que as propriedades exigidas para fungfo de onda sdo
observadas escrevendo-se esta fun¢do como um determinante,
cujos elementos sd3o os spin-orbitaisg‘ A funcdo escrita neste
formato recebe o nome de determinante de Slater.

A formulagdo matemdtica para obter a fungio @.srens
(r15...,rn; R) foi desenvolvida por D. Hartree ¢ V. Fock, sendo
conhecida como método de Hartree-Fock, HF*!°, Figura 3.
Com o método HF obtém-se uma solugdo aproximada para a
equagdo de Schrodinger, ou seja, um produto anti-simétrico de
funcdes de um elétron ou orbitais. Neste modelo a interacdo
entre o elétron k e os demais N-1 elétrons € substituida pela
interagdo deste elétron com o campo médio gerado pelos elé-
trons restantes. Aplicando-se o método variacional sobre a fun-
¢do proposta, minimizando a energia E do sistema com relagio
aos spin-orbitais, obtém-se as equagdes de Fock,

Figura 3. Douglas Hartree [1897-1958] (direita) nasceu na cidade de
Cambridge, Inglaterra, em margo de 1897. Doutorou-se em Matemdtica
aplicada em Cambridge, em 1926. Foi professor de fisica tedrica na
Universidade de Manchester (1937-1946), tranferindo-se para Cambridge
para ocupar a cadeira de professor de fisica-matemdtica. E considerado
um pioneiro na utilizacdo de computadores para cdlculos cientificos no
Reino Unido, desenvolvendo vdrios algoritmos para cdlculos cientificos.
Apds a criagdo do primeiro computador eletronico, 0 ENIAC, Hartree
desempenhou papel importante na tarefa de ‘como programar’ esta md-
quina para tarefas especificas. Vladimir Fock [1898-1974] (esquerda)
nasceu em dezembro de 1899 na cidade de Petrogrado (depois Leningra-
do e atual Sdo Petersburgo). Foi professor de fisica da Academia de
Ciéncias da URSS, ocupando depois a cadeira de professor de fisica
tedrica na Universidade de Leningrado. Além da quimica qudntica, Fock
contribuiu com trabalhos importantes em eletrodindmica qudntica, rela-
tividade geral e fisica do estado sélido. Foi um pioneiro no desenvolvi-
mento da mecdnica qudntica na nascente Unido Soviética. O centendrio
do nascimento de V. A. Fock foi incluido entre os eventos da UNESCO
para o ano de 1998. Estes pesquisadores criaram a metodologia bdsica
utilizada para cdlculos da estrutura eletrénica de dtomos, moléculas e
solidos. O fato de ndo terem recebido o Prémio Nobel serd sempre mo-
tivo para surpresas e indagagoes.

A: Para dtomos, este produto € obtido quando a regra de distribuigéo
de elétrons na seqiiéncia ls, 2s, 2p, 3s, 3p, ..., etc,, € utilizada.
Obtém-se a diagonal do determinante de Salter. E comum em livros
texto de quimica a apresentagdo desta distribuigdo negligenciando a
série de aproximagGes discutidas no texto. Existem realmente justi-
ficativas para a discussdo deste assunto em classes de 2° Grau?

B: O operador Hamiltoniano H nfo possui dependéncia com o spin do
elétron. Assim, o nimero quantico de spin ndo aparece na resolugdo da
equagiio de Schrodinger. A dependéncia com a varidvel de spin é ob-
tida multiplicando-se as fun¢des espaciais @; (rx) por uma fungio de
spin, y ou J, obtendo-se spin-orbitais ¢; (rx) x(k) ou ¢; (re) B(k). Por
simplicidade, estes spin-orbitais serdio representados por ¢; (r;) apenas.
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fky ¢ (r) = &¢i (ro) (6)

ou seja, cada fungdo de um elétron ¢; (i) é um auto fun¢do do
operador de Fock, definido como sendo

1 MZ
f()=-2Vi- 3 24+ v (k) ™

A=l rkA

Nesta equagio o termo v#¥ (k) representa o potencial médio
gerado pelos N-1 elétrons do sistema. Este termo depende das
demais funcdes ¢ relativas a estes elétrons, existindo portanto
acoplamento neste sistema de equagdes.

As equacgdes de Hartree-Fock podem ser resolvidas por uma
metodologia auto-consistente: o processo € iniciado com uma
solugdo aproximada, conhecida como de ordem Zero, utilizada
entdo para calcular o potencial médio vo”F (k) em ordem zero;
resolvendo as equacgdes para este potencial obtém-se uma segunda
solucdio, de ordem Um, que é entdo utilizada para calcular um
novo potencial médio, e assim sucessivamente. A auto-consistén-
cia € obtida quando a solugdo de ordem O+1 € igual a de ordem
O. Entretanto, mesmo com estas simplificagdes, as equagdes re-
sultantes ainda eram muito complexas para serem resolvidas roti-
neiramente na investigacdo de propriedades moleculares.

Duas contribui¢des importantes para o tratamento deste pro-
blema aparecem no inicio da década de 50:

- C. C. Roothraan sugere que a fun¢do de uma particula, o
orbital, seia expandida como uma combinacdo linear de fun-
¢oes base'!. Para moléculas, esta proposta ¢ o embrido da
Combinagdo Linear de Orbitais Atémicos para formar o
Orbital Molecular.

- S. S. Boys mostra que fungdes gaussianas possuem 0 com-
portamento matemético adequadoC para expandir as fun-

¢bes de uma partfculalz.

Utilizando estas duas sugestSes, o orbital ¢;(ri)pode ser es-
crito na forma,

o,(r)= —élcmgu(rk) ®)

onde g, € uma fungdo gaussiana,
gu(r) = (Bat/n')* f exp(-ar’) )

onde B, L, T, S sdo constantes e f uma fungdo que caracteriza
o tipo de fungdo gaussiana (s, p, d, f, etc. )®

Com estas duas sugestdes, a resolu¢do das equagdes de um
elétron obtidas com o método HF é transformada em uma dlgebra
de matrizes, ou seja, requer a determinac@o do conjunto de coefi-
cientes {Cy;}. O célculo destes coeficientes pode ser efetuado com
o método auto-consistente. Esta modificacio na matematica é
extremamente importante: as fun¢des @; (r;) possuem um compor-
tamento radial oscilante, o que dificulta o célculo de integrais
utilizando métodos numéricos. A expansdo destas fungdes em
bases gaussianas possibilita que as integrais sejam calculadas ana-
liticamente, reduzindo assim eventuais problemas numéricos. Esta
nova versao do problema possui uma caracteristica muito impor-
tante: ¢ adequada para ser resolvida utilizando computadores.

METODOS COMPUTACIONAIS: INSTRUMENTOS
PARA A TRAVESSIA

Desde a construc@o dos primeiros computadores, a comuni-
dade cientifica compreende a potencialidade deste recurso para

C: A teoria mostra que o comportamento assintético correto para a
fungio radial é do tipo exp(-ar) e ndo o gaussiano exp(-or? ). Fun-
¢des gaussianas sdo utilizadas pela imensa facilidade que introdu-
zem para calcular integrais.
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o processamento de informagdes. Utilizando o elenco de pro-
postas discutidas na sess@o anterior, grupos de pesquisa inici-
am na década de 60 o desenvolvimento de programas compu-
tacionais para efetuar cdlculos com o método de Hartree-Fock.
Com relagdo a moléculas, a proposta é o desenvolvimento de
programas gerais, independentes do nimero de 4tomos e da
simetria molecular. Esta fase inicial € muito dificil, e os pri-
meiros resultados sdo, em termos priticos, inadequados para
proporcionar avangos significativos. A pesquisa em quimica
quéntica, em circulos académicos mais conservadores, é entdo
tratada como uma atividade fiitil, incapaz de produzir resulta-
dos expressivos para a quimica. Nesta atmosfera sombria para
a quimica quéntica tem inicio a contribuigdo de John A. Pople:
este pesquisador vislumbrou que a sinergia entre facilidades
computacionais e programas eficientes desempenharia um pa-
pel importante no desenvolvimento da pesquisa quimica. Inicia
entdo um trabalho meticuloso e consistente para construir o
suporte necessirio para que a quimica quéntica produza resul-
tados. Ainda na década de 60, Pople ¢ colaboradores distribu-
em o programa computacional CNDO (Complete Neglect of
Differential Overlap)'>. Este programa utiliza um método semi-
empirico, no qual parte das operagdes com as fung¢des base
foram substituidas por parametros ajustados para a reprodugio
de dados experimentais. Além disto, parte da dlgebra matricial
¢é simplificada no método CNDO, ignorando elementos de
matriz considerados menos importantes para representar a
interacdo entre os elétrons do sistema. Face as limitagdes dos
computadores disponiveis a época, estas simplificacdes foram
necessdrias®. O programa CNDO foi mundialmente utilizado
na década de 60 ¢ inicio da década de 70. Virios avangos
foram obtidos, potencializando a importincia da quimica
quéntica. Entretanto, as simplifica¢des introduzidas no método
CNDO conduziram também a falhas reconhecidas'?. A analise
destas deficiéncias indicou a necessidade do desenvolvimento
de metodologias ab initio, ou seja, onde o problema seja trata-
do sem recorréncia a dados experimentais prévios.

Os desafios técnicos para o desenvolvimento de metodolo-
gias ab initio sdo muitos: para resolver as equagdes para uma
molécula, as matrizes resultantes possuem, em geral, de 10° a
10° elementos, sendo que cada um destes elementos de matriz
pode ser o resultado numérico para uma integral em um espago
de seis dimensdes. Trabalhando intensamente para atingir os
objetivos, Pople e colaboradores desenvolvem algoritmos en-
genhosos que simplificam vérias etapas do problema.

John A. Pople percebe também que a utilidade de métodos
computacionais para a pesquisa quimica estd condicionada &
capacidade destes produzirem informagdes sobre propriedades
moleculares. Gradativamente, sdo desenvolvidos métodos para
extrair da fun¢fio de onda informagdes tteis para a compreensio
do comportamento de dtomos e moléculas. A partir do reconhe-
cimento que uma geometria de equilibrio corresponde a um ponto
de minimo na superficie de energia do sistema, algoritmos sofis-
ticados sdo desenvolvidos para a determinagdo precisa destes
pontos de minimo. Assim, a quimica quantica torna-se capaz de
fornecer informagdes confidveis sobre geometria molecular.
Constantes de for¢a necessdrias para a reprodugio de espectros
vibracionais estdo relacionadas com derivadas de segunda or-
dem da superficie de potencial. Diferentes algoritmos sdo desen-
volvidos para calcular estas derivadas, possibilitando que a teo-
ria produza informagdes valiosas para a interpretagdo de espec-
tros no infravermelho. Em seguida, desenvolvem-se também
algoritmos que permitem localizar e caracterizar estados de tran-
sigio em transformagdes quimicas'®.

Na década de 70, Pople e colaboradores distribuem para a
comunidade interessada, o programa computacional Gaussian-70

D: Exemplificando, no inicio da década de 70, os computadores dispo-
niveis para célculos possufam, em média, meméria de 8Kbytes.
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onde vérias destas facilidades estdo implementadas. Este progra-
ma computacional foi amplamente utilizado para calcular pro-
priedades moleculares, produzindo resultados em boa concor-
dancia, qualitativa e quantitativa, com dados experimentais, con-
quistando assim a confianga dos usudrios.

Com a aplicagdo desta metodologia, compreende-se também
que, além da confiabilidade do programa computacional, é ne-
cessdrio estudar detalhadamente a dependéncia existente entre
as fungbes gaussianas utilizadas para expandir a fun¢@o de onda
e os resultados obtidos. Pople e colaboradores produzem um gran-
de elenco de fungdes base cuidadosamente preparadas, abrangen-
do praticamente todos os elementos da tabela periédica’*. A influ-
éncia dos diferentes tipos de conjuntos de base nos resultados
finais € exaustivamente estudada, produzindo-se uma ‘cultura em
quimica quéntica’, adequada para a transformagdo do formalismo
tedrico em uma ferramenta titil e confidvel para a pesquisa quimi-
ca. Procurando methorar a qualidade dos resultados obtidos, Pople
e colaboradores implementam nos programas facilidades para a
correcdo de erros intrinsecos ao método de Hartree-Fock. Este
método, ao considerar a interacdo entre as particulas através do
campo médio v¥f ndo inclui a correlagio instantinea existente
entre os elétrons, introduzindo um erro da ordem de 1% a 2% na
energia total obtida. Esta diferenca € conhecida como energia de
correlacio. Para obter superficies de energia potencial com qua-
lidade para a andlise do mecanismo de reagdes quimica, méto-
dos conhecidos como pés-Hartree-Fock devem ser introduzidos
para obter a energia de correlagdo. Pople e colaboradores desen-
volvem programas computacionais com estas facilidades, desta-
cando-se a introdugdo de corregdes para o efeito de muitos cor-
pos utilizando a teoria de Mgller-Plesset®!*. Este desenvolvi-
mento permite que superficies de potencial sejam calculadas com
erros inferiores a 2,0 kcal/mol, uma resolugio que possibilita a
utilizagdo segura da quimica quiantica para estudar reagles qui-
micas! Em conjunto com o formalismo da mecanica estatistica,
os resultados obtidos com programas de quimica quéntica forne-
cem dados confidveis para a termoquimica, inclusive em situa-
¢Oes ndo acessiveis ao trabalho experimental. A Figura 4 apre-
senta uma superficie de potencial para uma reagdo quimica: a
metodologia permite a localizagdo de pontos de minimo na su-
perficie de potencial e sugere o caminho de reagfo entre duas
estruturas estdveis. A quimica quéntica inicia a conquista defini-
tiva de seu espaco entre as metodologias que investigam os fe-
ndmenos quimicos.

Figura 4. Superficie de potencial para uma reagdo quimica hipotéti-
ca: a figura ilustra dois pontos de minimo, separados por uma barrei-
ra de energia, no topo da qual encontra-se o estado de transi¢dao para
0 processo’.

Com a evolugdo vertiginosa na arquitetura dos computado-
res a partir da década de 80, os métodos de quimica quintica
sdo gradativamente popularizados. Inicia-se também o desen-
volvimento de interfaces graficas que permitem a visualizagdo
eficiente e confortdvel dos resultados numéricos obtidos. As
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interfaces grificas suavizam também a utilizagdo dos progra-
mas computacionais, permitindo que o usudrio obtenha resulta-
dos precisos com um elenco reduzido de opera¢des no computa-
dor. Na Tabela 1 apresentamos os comandos necessdrios para
calcular o espectro da molécula de 4gua no infravermelho utili-
zando o programa Gaussian-94: uma grande quantidade de in-
formac@o € obtida utilizando comandos muito simples. A Figura
5 mostra a distribui¢do de densidade eletronica nas moléculas de
CF,Cl; (freon) e O3 (0zbnio). Este exemplo ilustra que a capa-
cidade de previsdo da quimica quantica pode ser utilizada para
estudar o mecanismo de reagdes que ocorrem na atmosfera, pro-
piciando a andlise de intermedidrios de reagdo. Estas facilidades
permitem estudar estruturas que muitas vezes ndo podem ser
detectadas por métodos experimentais. O desenvolvimento des-
tes programas computacionais modificaram a metodologia da
pesquisa quimica: cédlculos de quimica quéntica sdo hoje em dia
rotina em laboratdérios académicos e industriais.

Tabela 1. Comandos necesséarios para otimizar a geometria ¢
calcular as freqiiéncias vibracionais para a molécula de 4gua
com o programa Gaussian, utilizando o conjunto de bases
gaussiana conhecido como 3-21g*. As facilidades para passar
instrucdes ao programa sdo evidentes.

Instrugdes Comentérios

# HF 3-21g* Opt Freq

comandos bésicos*

Molecula de Agua comentdrios **

01 carga total e multiplicidade
de spin

declara o 4tomo de hidrogénio
declara o dtomo de oxigé€nio
declara o segundo dtomo

de hidrogénio

H
O doh
H 1 doh 2 ahoh

doh 0.99 distancia inicial para a ligacdo
H-O
angulo inicial para a ligagdo

H-O-H

ahoh 104.5

* HF=célculo Hartree-Fock; Opt=otimiza a geometria; Freq=
célculo de freqliéncias vibracionais.

** obviamente o programa nio sabe que existe acentuagfo
grafica na lingua portuguesa.

Figura 5. Densidade eletrénica para as moléculas de CF,Cl; (direita)
e O; (esquerda) calculadas com programas de quimica qudntica. A
molécula de CF,Cly, sob a agdo de raios ultravioleta, libera dtomos
de Cl que podem reagir com a molécula de O; O mecanismo desta
reagdo pode ser investigado com métodos de quimica qua‘mical.

A TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE:
A PROCURA DE NOVOS CAMINHOS

Um caminho diferente foi trilhado por Walter Kohn. As di-
ferencas podem ser evidenciadas com uma regressdo aos
primérdios da mecanica quantica. Uma alternativa simples para
a equagdo de Schrodinger foi proposta por H. L. Thomas e
Enrico Fermi em 1927, conhecida como a aproximacdo de
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Thomas-Fermi. Nesta aproximacéo, ao invés da fungdo de onda
do sistema, considera-se a densidade eletronica p(r). A energia
total E do sistema ¢ escrita como um funcional de p(r), ou seja,
E[p(r)]E. Uma simplificacdo dréstica e admirdvel: a equacdo para
um sistema de N elétrons, e portanto, com 3N coordenadas in-
dependentes, é reduzida pela aproximagdo de Thomas-Fermi a
um problema em 3 dimensdes apenas. Algumas observagdes
sobre a aproximagdo de Thomas-Fermi e o formalismo de
Schrodinger sdo pertinentes. Cilculos com a equagdo de
Schrodinger para sistemas multieletrdnicos requerem a solugido
de integrais envolvendo, simultaneamente, coordenadas de um
elétron ou de dois elétrons, com recorréncias a espagos de trés e
seis dimensdes, respectivamente. Sendo os elétrons particulas
indistinguiveis, percebe-se que bastaria conhecer as funcdes de
distribuicdo de um ¢ dois elétrons para calcular estas integrais.
Logo, pode-se argumentar que a equagdo de Schrodinger, ao
considerar as coordenadas de todos os elétrons simultaneamen-
te, contém mais informac¢fio do que o necessdrio.

Inicialmente, a aproximacio de Thomas-Fermi nio foi mui-
to bem sucedida, produzindo muito pouco impacto no desen-
volvimento da quimica quéntica Metodologias originadas des-
ta aproximacdo, entre as quais cna -se 0 método Xo desenvol-
vidos por Slater e colaboradores'>, nio produziram impactos
que justificassem mudang¢as no caminho trilhado para a resolu-
¢do da equacdo de Schriodinger diretamente. Esta preferéncia
pode ter sido induzida também por razdes histéricas: desde a
Teoria de Dalton, os modelos quimicos fazem referéncia direta
a ‘dtomos’ como blocos constituintes da matéria. A utilizacio
da tabela periddica, a recorréncia a propriedades de grupos
funcionais, etc, construfram uma cultura onde a identificacdo
de ‘dtomos em moléculas’ € parte central do pensamento qui-
mico. A expansio da fun¢dio de onda de Schrédinger em bases
construidas para dtomos preservou esta perspectiva histdrica,
uma condi¢do favordvel para a utilizago da nova teoria na
1nvest1ga$ao de problemas cldssicos e fundamentais para a
quimica®’. Cabe ressaltar também que a mecinica quintica em
seus primérdios foi palco de discussdes profundas sobre ques-
toes filos6ficas e conceituais. Pensadores da mais alta expres-
sdo neste século opinaram apaixonadamente sobre a interpreta-
¢do da mecéanica quantica, escrevendo pdginas que enriquecem
o pensamento cientifico e filoséfico'®!”. Desta perspectiva, é
razodvel admitir que a introdug3o de conceitos e procedimen-
tos da mecéanica quantica na quimica tenha sofrido a influéncia
de vdrias tendéncias histéricas.

Este panorama comegou a mudar a partir da contribuicio de
Walter Kohn. Em 1964 Hohenberg e Kohn publicam o traba-
lho ‘Inhomogeneous electron gas’*® no qual demonstram um
teorema importante: a densidade eletrénica exata do estado
fundamental de uma molécula determina, de forma univoca,
todas as propriedades do estado fundamental desta molécula.
Ou seja, estes autores provaram a existéncia de uma teoria de
Thomas-Fermi exata. Em um trabalho posterior, ‘Self-consistent
equations including exchange and correlation effects’, Kohn e
Sham deduzem as equagdes necessdrias para calcular a densi-
dade eletronica p(r) utilizando procedimentos baseados no mé-
todo variacional'®. Esta metodologia recebe a denominagdo de
Teoria do Funcional de Densidade (TFD). Cabe ressaltar que a
viabilidade da TFD depende do conhecimento do funcional
E[p(r)] que expressa a energia total E do sistema em fungio
de p(r). Esta tarefa ndo € simples, pois ndo existe um forma-
lismo exato que auxilie a construgdo deste funcional.

Desde a sua proposi¢do, a TFD tem sido muito utilizada
para estudar a estrutura eletrnica de s6lidos?’. Recentemente,
avancos considerdveis foram conseguidos na proposi¢io de

E: Um funcional é uma expressdo matemdtica onde a varidvel inde-
pendente é uma fungio.
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funcionais adequados para a utilizagdo da TFD no célculo de
propriedades moleculares??2, Entre os avangos, ressalta-se o
trabalho de Becke, Lee, Yang e Parr, cujo funcional conhecido
como B3LYP tem proporcionado bons resultados para célculos
de quimica quantica?3-26

O grande impacto da TFD na quimica quéntica est4 relacio-
nado com o fato desta teoria produzir resultados superiores aos
obtidos com o método de Hartree-Fock, a um custo computa-
cional muito menor.” Muito recentemente, a TFD foi
implementada em vérios programas computacionais de quimi-
ca quéntica, entre estes, a versio 94 do programa Gaussian
produzida pelo grupo do Prof. Pople?’. Destaca-se também a
evolucido de conceitos e metodologias para extrair da TFD gran-
dezas tteis para a interpretagio de propriedades moleculares?!.
Estas novas facilidades computacionais, apoiadas por uma fun-
damentagdo tedrica consistente, tem incentivado a utilizagdo
da TFD na investigagdo de propriedades eletronicas de siste-
mas quimicos poliatdmicos. Exemplos incluem o estudo do sitio
ativo de enzimas, reagdes em superficie, propriedades de cata-
lisadores, propriedades eletrdnicas de s6lidos, polimeros, etc.2*
2328 A Figura 6 ilustra a hidratagio do fon NH," obtida com
a TFD. a teoria € capaz de fornecer detalhes para processos
quimicos em fase solugfo. Esta extensao da quimica quéntica
a sistemas poliatdmicos certamente pode ser considerada como
uma segunda revolucéo na quimica tedrica.

‘?! )Jt"f't“

’ "

Figura 6. Hidratagdo do fon NH* por 20 moléculas de dgua, calculada
com a Teoria do Funcional de Densidade. A teoria fornece informagaes
sobre a estrutura e a energia de interagdo na camada de solvata¢do.
Linhas tracejadas indicam a formagdo de ligacdes de hidrogénio®™.

Com estes desenvolvimentos para a quimica quéntica, a Qui-
mica reafirma-se como uma ciéncia exata, mas ndo pode mais
ser considerada uma ciéncia de natureza unicamente experimen-
tal. Para a realizacdo destas transformagdes, as contribui¢des de
John A. Pople e Walter Kohn foram fundamentais e reconheci-
das com a outorga deste Prémio Nobel em Quimica.
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