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A secao “Atualidades em quimica” procura apresentar assuntos que
mostrem como a quimica é uma ciéncia viva, seja com relacao a
novas descobertas, seja no que diz respeito a sempre necessaria
redefinicao de conceitos. Este artigo faz uma breve analise da
evolucao das técnicas que permitiram a aplicacao dos conceitos da
mecanica quantica na investigagcao de sistemas quimicos. Sao
discutidas as contribuicoes de John A. Pople e Walter Kohn, res-
saltando-se o papel desempenhado por estes pesquisadores no
desenvolvimento de metodologias que modificaram a natureza da
pesquisa quimica neste final de século.

» Prémio Nobel, quimica quantica, métodos computacionais <«

Real Academia de Ciéncias da

Suécia outorgou o Prémio Nobel

de Quimica de 1998 aos se-
guintes pesquisadores:

Walter Kohn (Universidade da Cali-
fornia, Santa Barbara, Califérnia, EUA),
por sua contribuicao ao desenvolvimen-
to da Teoria do Funcional de Densidade.

John A. Pople (Universidade North-
western, Evanston, lllinois, EUA), por sua
contribuigéo ao desenvolvimento de mé-
todos computacionais em quimica
quantica.

Historia

Os fundamentos tedricos para a
compreensao do comportamento de
elétrons e nlcleos em sistemas mole-
culares e da formacao de ligacoes
quimicas foram estabelecidos nas trés
primeiras décadas deste século, com o
advento da mecanica quantica. Para
apreciar a contribuicao dos cientistas
laureados com o Nobel de Quimica em
1998, é necessario retroceder no tem-
po e discutir os problemas iniciais en-
contrados para aplicar os fundamentos
da mecéanica quantica em estudos de
propriedades de atomos e moléculas.

Em 1929, Paul A.M. Dirac (laureado
com o Prémio Nobel de Fisica em 1933,

Walter Kohn nasceu em Viena, Austria, em
1923. Foi professor do Instituto de Tecno-
logia Carnegie, em Pittsburgh, EUA, de
1950 a 1960, e na Universidade da Califor-
nia em San Diego, de 1960 a 1979. Foi dire-
tor do Instituto de Fisica Tedrica da Univer-
sidade da Califérnia em Santa Barbara de
1979 a 1984, onde continua suas ativida-
des.

juntamente com Erwin Schrédinger)
emitiu esta opiniao:

“As leis necessérias para uma
teoria matematica englobando
grande parte dos fendmenos fisi-
cos e toda a quimica sé&o agora
completamente conhecidas. A
dificuldade para a aplicagao des-
tas leis é que elas se apdiam em
equagbes matematicas muito
complicadas para serem solU-
veis.”

Esta opinido de Dirac, que a primei-
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John A. Pople nasceu em Burnham-on-Sea,
Reino Unido, em 1925. Tornou-se PhD em
matematica pela Universidade de Cam-
bridge, Inglaterra, em 1951. Em 1964 ocu-
pou a posicéo de professor de fisico-quimi-
ca na Universidade Carnegie-Mellon, Pitts-
burgh, EUA. Desde 1986 ocupa a cadeira
de professor de quimica na Northwestern
University, em Evanston, lllinois, EUA.

ra vista pode parecer conservadora,
tem sido motivo de reflexdes e discus-
sbes na comunidade académica. Para
a quimica, essa afirmacéo possui uma
traducado simples: as informacoes
completas sobre as propriedades mo-
leculares de um sistema podem ser
obtidas resolvendo-se a equacao de
Schrédinger correspondente. Inicial-
mente, as dificuldades matematicas
apontadas por Dirac impedem que a
mecanica quéntica produza avancos
quantitativos importantes para a qui-
mica, a excegao talvez dos trabalhos
de Hylleras em 1928-1930 sobre o
atomo de hélio e de Heitler e London
sobre a formagéo da molécula de H,
(Hylleras, 1928, 1929, 1930; Heitler &
London, 1927).0 trabalho de Heitler e
London tem um significado especial,
pois confirma o modelo proposto por
G.N. Lewis em 1916, que sugere a for-
macgao de ligacdo quimica pelo
compartilhamento de elétrons entre
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atomos. Entretanto, os avancos quali-
tativos obtidos sé&o inimeros e impor-
tantes, emergindo assim uma compre-
ensao sofisticada da natureza da liga-
¢ao quimica. Esses avancgos iniciais, que
culminam no surgimento de uma nova
ciéncia, a quimica quéantica, estéao sin-
tetizados em vérias publicagbes, des-
tacando-se o livro The chemical bond,
escrito por Linus Pauling em 1939.

As primeiras tentativas para a reso-
lucdo das equacbes da mecanica quan-
tica para sistemas eletrénicos levam a
proposicdo do Modelo das Particulas
Independentes: nesse modelo, a equa-
¢ao de Schrédinger para um sistema
contendo n elétrons é substituida por n
equacdes acopladas, mas de uma Uni-
ca particula. Para manter a integridade
das interagdes que ocorrem no sistema,
no modelo das particulas indepen-
dentes cada particula movimenta-se no
campo médio gerado
pela presenga dos n-1
corpos restantes. Para
exemplificar, vamos
supor que o sistema
investigado seja a
molécula de agua, que
contém trés nlcleos e
dez elétrons. Fixando-
se a atengéo no com-
portamento dos elétrons, obtém-se
entdo dez equagdes, uma para cada
elétron, sendo que cada uma dessas
equacdes contém a interacdo média do
elétron correspondente com os outros
nove elétrons e trés nlcleos do sistema.
O termo orbital (atbmico ou molecular)
¢ criado para designar essa funcéo de
um elétron. A formulacdo matematica
desse modelo é desenvolvida por D.
Hartree e V. Fock no inicio da década
de 30, sendo conhecida como método
de Hartree-Fock, HF. Com o método HF
obtém-se uma solugéo aproximada
para a equacao de Schrodinger, uma
funcao de onda escrita como um pro-
duto anti-simétrico de fungbes de um
elétron, ou orbitais. Para resolver esse
sistema de equacoes, propde-se uma
metodologia autoconsistente: inicia-se
0 processo com uma solugao aproxima-
da, conhecida como de ordem zero, que
entao gera uma segunda solucéo, de
ordem um, e assim sucessivamente.
Obtém-se a autoconsisténcia quando a
solugao de ordem m+1 é igual a de

As primeiras tentativas
para a resolucao das
equacoes da mecanica
quantica para sistemas
eletrénicos levam a
proposicao do Modelo
das Particulas
Independentes

ordem m. Entretanto, mesmo com essas
simplificacoes, as equagoes resultantes
ainda sdo muito complexas para serem
resolvidas e utilizadas rotineiramente na
investigacao de propriedades
moleculares.

Duas contribuicoes
importantes para a
resolugao desse pro-
blema aparecem no
inicio da década 50:

* C.C. Roothaan su-
gere que a fungao de
uma particula, o orbital, seja expandida
como uma combinacao linear de
funcbes-base (Roothaan, 1951). Para
moléculas, essa proposta é o embrido
da combinacéo linear de orbitais at6-
micos para formar o orbital molecular.

* Boys mostra que fun¢des como a
gaussiana possuem o comportamento
matematico adequado para expandir as
funcbes de uma parti-
cula (Boys, 1950).

Com estas duas
sugestoes, aresolucao
do conjunto de nequa-
¢cbes de um elétron
obtidas com o método
HF é transformada em
algebra de matrizes.
Essa contribuicdo ¢
muito importante, pois produz uma nova
versao do problema, adequada para ser
resolvida utilizando computadores.

Utilizando esse elenco de propostas
e 0S recursos computacionais nascen-
tes, grupos de pesquisa iniciam na
década de 60 o desenvolvimento de
programas computacionais para aplicar
0 método de Hartree-Fock no estudo de
propriedades molecu-
lares. Essa fase inicial
é muito dificil, e os
primeiros resultados
sdo, em termos prati-
cos, inadequados pa-
ra proporcionar avan-
¢os significativos. A
pesquisa em guimica
quantica, em circulos
académicos mais con-
servadores, é entdo tratada como uma
atividade futil, incapaz de produzir
resultados expressivos para a quimica.
Nessa atmosfera sombria para a qui-
mica quantica tem inicio a contribuicao
de John A. Pople: esse pesquisador vis-

... assim, a quimica
quantica torna-se
capaz de fornecer

informacoes confiaveis
sobre geometria
molecular

A pesquisa em quimica
quantica, em circulos
académicos mais
conservadores, é entao
tratada como uma
atividade futil, incapaz
de produzir resultados
expressivos para a
quimica

lumbra que a sinergia entre facilidades
computacionais e programas eficientes
desempenharia um papel importante no
desenvolvimento da pesquisa quimica.
Inicia entdo um trabalho meticuloso e
consistente  para
construir o suporte ne-
cessario para que a
quimica quéntica
produza resultados.
Na década de 60, Po-
ple e colaboradores
distribuem o progra-
ma computacional CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap), um
método semi-empirico no qual parte das
operagbes matriciais séo substituidas
por informacgdes calibradas para a
reproducao de dados experimentais.
Esse método é mundialmente utilizado,
potencializando a importancia da qui-
mica quantica. As falhas detectadas nas
informacgdes obtidas com o programa
CNDO sao analisadas e mostram que,
para obter qualidade quimica nos
resultados, € necessario o desenvolvi-
mento de metodologias ab initio, ou seja,
nas quais o problema seja tratado sem
recorréncia a dados experimentais pré-
vios. John A. Pople percebe que a utili-
dade de métodos computacionais para
a pesquisa quimica esta também condi-
cionada a capacidade destes de pro-
duzir um grande elenco de informacoes.
Gradativamente, sao desenvolvidos
algoritmos para extrair da fungao de on-
da dados Uteis para a compreensao do
comportamento de d&tomos e molé-
culas. A partir do reconhecimento de
que uma geometria de equilibrio cor-
responde a um ponto de minimo na
superficie de energia
do sistema, métodos
sofisticados sao de-
senvolvidos para a
determinagao precisa
desses pontos de mi-
nimo. Assim, a quimica
quantica torna-se ca-
paz de fornecer infor-
macobes confiaveis so-
bre geometria molecu-
lar. Em seguida, desenvolvem-se
também algoritmos que permitem
localizar e caracterizar estados de
transicao em transformagdes quimicas.

Para efetuar calculos a partir de pri-
meiros principios, os desafios técnicos
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sa0 muitos: para resolver as equagoes
para uma molécula, as matrizes
resultantes possuem, em geral, de 10°
a 10° elementos, sendo que parte
desses elementos de matriz sdo o re-
sultado numérico para uma integral em
um espago de seis dimensdes. Traba-
lhando intensamente para atingir os
obijetivos, Pople e colaboradores desen-
volvem algoritmos engenhosos que per-
mitem simplificar varias etapas do
problema. Na década de 70, Pople e
colaboradores distribuem a comunidade
interessada um programa com-
putacional com varias facilidades. Essa
versao do programa, conhecida como
Gaussian-70, & amplamente utilizada
para calcular propriedades moleculares.
Capaz de produzir resultados em boa
concordancia qualitativa e quantitativa
com dados experimentais, 0 programa
conquista assim a confianga dos usué-
ros.

Com a aplicagdo dessa metodolo-
gia, compreende-se também que, além
da confiabilidade do programa compu-
tacional, € necessario estudar detalha-
damente a relagao de dependéncia
existente entre as fungbes gaussianas
utilizadas para expandir a funcéo de
onda e os resultados obtidos. Pople e
colaboradores produzem um grande
elenco de fungdes-base cuidadosa-
mente preparadas, abrangendo pratica-
mente todos os elementos da tabela
periddica. A influéncia dos diferentes
tipos de conjunto de base no resultado
final é exaustivamente estudada, produ-
zindo-se uma ‘cultura em quimica
quantica’ adequada a transformagéo do
formalismo tedrico em uma ferramenta
util e confiavel para a pesquisa quimica.
Procurando melhorar a qualidade dos
resultados obtidos, Pople e colabora-
dores incluem nos programas compu-
tacionais facilidades para a correcéo de
erros intrinsecos ao método de Hartree-
Fock. Este método, ao considerar a
interac&o entre as particulas através de
um campo médio, negligencia a corre-
lagao instantanea existente em um
sistema de muitos corpos, introduzindo
um erro da ordem de 1 a 2 por cento na
energia total obtida. Essa diferenca ¢
conhecida como energia de correlagao.
Para obter superficies de energia poten-
cial com qualidade para a andlise do
mecanismo de reacbes quimicas, mé-

todos conhecidos como
pos-Hartree-Fock devem ser
introduzidos para obter a
energia de correlagao. Pople
e colaboradores desen-
volvem programas com-
putacionais com essas faci-
lidades, notadamente com a
introducao de corre¢oes pa-
ra o efeito de muitos corpos,
utilizando a teoria de Maller-
Plesset (Hehre et al. 1986).
Este desenvolvimento per-
mite que superficies de po-
tencial sejam calculadas
com erros inferiores a 2,0
kcal/mol: obtém-se assim uma resolu-
¢ao que possibilita a utilizagdo da quimi-
ca quéntica para estudar reacoes
quimicas! Em conjunto com o formalis-
mo da mecénica estatistica, os resulta-
dos obtidos com programas de quimica
quéntica podem fornecer dados confia-
veis para a termoquimica, inclusive em
situagcbes nao-acessiveis ao trabalho
experimental. A Figura 1 apresenta uma
superficie de potencial para uma reagao
guimica: a metodologia permite a
localizacéo de pontos de minimo na su-
perficie de potencial e mostra o caminho
de reacéo entre duas estruturas estéa-
veis. A guimica quantica inicia a con-
quista definitiva de seu espago entre as
metodologias que investigam os feno-
menos quimicos.

Com o desenvolvimento vertiginoso
na arquitetura dos computadores a par-
tir do final da década
de 80, os métodos de
quimica quantica séo
gradativamente po-
pularizados. Inicia-se
também o desenvol-
vimento de interfaces
gréficas que permi-
tem a visualizagdo 7Y W
eficiente e confortavel N
dos resultados numé-
ricos obtidos. As inter-
faces graficas suavi-
zam também a utili-
zacao dos programas
computacionais, per-
mitindo que o usuario
obtenha resultados
precisos mediante
um elenco reduzido
de operagdes no
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Figura 2: Densidade eletrénica para as moléculas de
CF,Cl, (direita) e O, (esquerda) calculada com programas
de quimica quéntica. A molécula de CF,Cl,, sob a agéo
de raios ultravioleta, libera &tomos de Cl que podem reagir
comamolécula de O,. O mecanismo dessa reagao pode
ser investigado com métodos de quimica quéntica (Nobel
Foundation, online).

computador. A Figura 2 mostra a
distribuicao de densidade eletronica nas
moléculas de CF,Cl, (freon) e O, (0z6-
nio). A figura ilustra que a capacidade
de previsdo da quimica quantica pode
ser utilizada para estudar o0 mecanismo
de reagdes que ocorrem na atmosfera,
propiciando a analise de intermediérios
de reagao que nem sempre podem ser
detectados por métodos experimentais.
Assim, esses desenvolvimentos modifi-
cam a rotina da pesquisa quimica: cal-
culos de gquimica quantica séo hoje es-
senciais em laboratérios académicos e
industriais.

Um caminho diferente foi trilhado por
Walter Kohn. Para situar as diferengas é
necessario também uma regressao aos
primérdios da mecanica quantica. Uma
alternativa simples para a equagao de
Schrédinger é proposta  por  H.L.

Figura 1: Superficie de potencial para uma reacdo quimica
hipotética: a figura ilustra dois pontos de minimo separados por
uma barreira de energia, no topo da qual se encontra o estado
de transigao para o processo (Nobel Foundation, online).
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Thomas e Enrico Fermiem 1927, conhe-
cida como aproximagao de Thomas-
Fermi. Nesta aproximagao, em vez da
funcao de onda do sistema, considera-
se a densidade eletrénica p(r). Uma
simplificacéo drastica e admiravel: a
equagao para um sistema de n corpos,
e portanto com 3n coordenadas inde-
pendentes, é reduzida pela aproxima-
¢ao de Thomas-Fermi a um problema
em apenas trés dimensodes. A energia
total E do sistema é escrita com um
funcional de p(r), ou seja, E[p(r)]. No
principio, essa aproximacao nao é muito
bem-sucedida, produzindo muito pouco
impacto no desenvolvimento da quimica
quéntica. Metodologias originadas des-
sa aproximacao, entre as quais cita-se
o método Xa desenvolvido por Slater e
colaboradores (1963), nao produzem
impactos que justifiquem mudancas no
caminho trilhado para a resolucao da
equacao de Schrodinger diretamente.
Esse panorama comegou a mudar a
partir da contribuicao de Walter Kohn.
Em 1964, Hohenberg
e Kohn demonstram
um teorema impor-
tante: a densidade
eletrbnica exata do
estado fundamental
de uma molécula de-
termina, de maneira
univoca, todas as pro-
priedades do estado fundamental dessa
molécula. Ou seja, esses autores
provam a existéncia de uma teoria de
Thomas-Fermi exata. Em um trabalho
posterior, Kohn e Sham deduzem as
equacgbes necessarias para que a
densidade eletrénica p(r) seja calculada
utilizando procedimentos baseados no
método variacional (Kohn & Sham,
1965). Essa metodologia recebe a deno-
minacao de Teoria do Funcional de Den-
sidade (TFD). Porém, a viabilidade da
TFD depende do conhecimento do fun-
cional que expressa a energia total E do
sistema, ou seja, E[p(r)]. Essatarefanao
é simples, mas avangos consideraveis
foram obtidos e a TFD tem sido utilizada
com sucesso no calculo de proprieda-
des moleculares (Labanowski &
Andzelm, 1961; Morgon & Custddio,
1995). O grande impacto da TFD na
quimica quantica esta relacionado com
o fato de essa teoria produzir resultados
superiores aos obtidos com o método

A aproximacao de
Thomas-Fermi reduziu
um sistema de n corpos,
de 3n coordenadas
independentes, a um
problema em apenas 3
dimensoes

de Hartree-Fock, a um custo
computacional muito menor.
Desde o inicio de sua propo-
sicao, a TFD tem sido aplica-
da para estudar sistemas
multieletrbnicos, com énfase
na estrutura eletrénica de
sélidos. Recentemente, a
TFD foi implementada em
varios programas computa-
cionais de quimica quantica,
entre estes a versao 94 do
programa Gaussian produzi-
da pelo grupo do prof. Pople.
Essas novas facilidades
computacionais, apoiadas
por uma fundamentagéao ted-
rica consistente, tém incen-
tivado a utilizagado da TFD na
investigagao de proprieda-
des eletrénicas de sistemas
quimicos poliatbmicos, in-
cluindo o estudo do sitio ativo
de enzimas, reagbes em superficie, pro-
priedades eletrbnicas de solidos, poli-
meros, etc. (Labano-
wski & Andzelm, 1991;
Morgon & Custédio,
1995). AFigura 3ilustra
a hidratacao do ion
NH,* obtida com a
TFD: a teoria fornece
detalhes para proces-
sos quimicos em fase
condensada. Essa extensdo da quimica
quéntica a sistemas poliatbmicos certa-
mente pode ser considerada uma se-
gunda revolugéo na quimica tedrica.
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Com esses desenvolvimentos para
a quimica quantica, a quimica reafirma-
Se como um ciéncia exata, mas nao po-
de mais ser considerada uma ciéncia
de natureza unicamente experimental.
Para a realizagado dessas transforma-
¢oes, as contribuicoes de John A. Pople
e Walter Kohn foram fundamentais e re-
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