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Química Teórica
& Computacional
Aplicações em Estrutura e

A. J. C. VARANDAS *

Dinâmica Molecular

Discutem-se desenvolvimentos

recentes na área da química
teórica/computacional com especial

ênfase no cálculo de superfícies

de energia potencial e dinâmica

de reacções químicas elementares.

INTRODUÇÃO

Com o apoio das ciências

exactas o Homem tem procura do
racionalizar e quantificar osfenómenos

do mundo microscópico e macros-

cópico. Devido à sua importante con-
tribuição para esta visão global do

Universo, a Química assume hoje um

papel vital no mundo.

Principal responsável pelo
ritmo acelerado de progresso a que

temos assistido nas últimas décadas, o
computador permitiu ao Homem reduzir

de séculos a décadas, a anos, e mesmo

a fracções do ano ou mês o tempo que
medeia entre a descoberta científica e
a sua aplicação. De facto, o uso de

computadores está generalizado. Sem
ele o cientista fica incapacitado de
efectuares muitos milhares ou milhões

de operações numéricas necessárias

ao tratamento estatístico das suas

medições laboratoriais ou à exploração
quantitativa da sua teoria preferida.
Pode dizer-se que — com o apa-

recimento e evolução do computador,
minicomputador, computador pessoal

e supercomputador — se iniciou há
cerca de quarenta anos uma nova era
sócio-económica, que, por analogia

com o passado onde distinguimos as
idades da pedra, do bronze e do ferro,

geralmente referida como a idade do
computador. E, como então, as
ferramentas continuam a caracterizar

a dimensão e o poder do Homem: no
passado, a dimensão física, no presente,

a intelectual.
Como procurarei realçar, a

Química sentiu profundamente o

começo desta nova era. Podendo ser

definida como a ciência que estuda os
rearranjos dos átomos a nível molecu-

lar, a Química visa o estudo e
compreensão das propriedades
estruturais das substâncias e o modo

como estas se transformam nas
reacções.

Se bem que a hipótese da
estrutura atómica da matériatenha sido

proposta na Antiguidade Clássica por

Demócrito e Lucrécio, deve-se a Dalton
o moderno conceito de átomo, e a

Rutherford (1911) as propriedades
gerais da estrutura atómica. Contudo,

cedo se verificava que uma

compreensão plena da estrutura
atómica e molecular da matéria não

podia ser feita à luz dos princípios da
mecânica, óptica e electrodinâmica
clássicas. Seria nos anos vinte, com os

trabalhos de Schrbdinger (1925,1926),
Heisenberg (1926a,1926b), Pauli (1925),

Dirac (1926) e outros, que surgia uma
nova mecânica — mecânica quântica —

luz da qual todos os fenómenos
químicos pareciam encontrar uma
explicação racional. Se bem que já

nessa altura alguns problemas de fun-

damental interesse tivessem sido
resolvidos de modo a comprovar a
validade da nova teoria atómica [e.g.,
os cálculos efectuados por Heitler e
London (1927) na molécula de

hidrogénio], os avanços mais

espectaculares nas aplicações da
mecânica quântica a sistemas

polielectrónicos só viriam a surgir com
o aparecimento do computador nos
anos cinquenta. Assim, é natural que

muitas vezes se associem os aspectos
teórico e computacional sob a

designação de química teórica.
É ainda legitimo que se atribua

às experiências computacionais um
papel de importância semelhante, na

sua complementaridade, ao das
experiências convencionais de

laboratório. Aquelas diferem destas no

facto de as primeiras utilizarem átomos,

moléculas e radiações simuladas e não

entidades reais. Se esta pode constituir
a maior dificuldade na justificação do
resultado teórico, não deixa, por outro

lado, de ser também uma das suas

maiores virtudes ao possibilitar a
realização de experiências de difícil,

senão impossível, concretização

laboratorial. Pode, pois, dizer-se que
cabe à química computacional não

apenas o papel de racionalizar os

resultados laboratoriais à luz de um
modelo matemático,  e.g. a equaçãofun-
damental da mecânica quântica devida

a Schrriclinger, mas também o de, com
base em informação normalmente
inacessível pela via laboratorial, fazer

previsões para sistemasafinsainda não
estudados laboratorialmente.

Como se sabe, no mundo
macroscópico, as grandezas

observadas reflectem médias
referentes a um número de espécies

moleculares da ordem de grandeza do
número de Avogadro.Todavia, espera-
se que os valores medidos dependam
intimamente dos fenómenos de colisão

que têm lugar ao nível molecular. Para

um sistema multicorpos com tal
dimensão é, porém, impensável pre-
tender resolver as equações do
movimento mesmo que, para tal, se
tivesse ao dispor computadores de

gerações futuras. A mecânica
estatística procura evitartaldificuldade
definindo os esta dos do sistema
fisicamente acessíveis, associando a
cada um daqueles estados uma
probabilidade de ocorrência. Procura
assim substituir o problema dinâmico —
media temporal — por um estatístico —

media estatística. Embora, tal como
para a mecânica clássica e a mecânica
quântica, as bases da mecânica

estatística possam ser de natureza
axiomática, que apenas carecerão de



artigos

validação a posteriori através das
previsões a que conduzirem, é

importante — para que aquele corpo de

teorias forme um todo coerente — que
os seus princípios possam encontrar

uma fundamentação em termos da

dinâmica clássica, semiclássica ou
quântica que regulam osfenómenos de

colisão molecular.
Na impossibilidade de uma

demonstração, Boltzmann introduziria

em 1871 a chamada hipótese ergódica,

estabelecendo a equivalência das
médias temporal e de ensemble para

qualquer propriedade macroscópica
numerável (e.g., Penrose 1970).

Postulava assim que a trajectória do
sistema no espaco de fase cobria toda

a superfície de energia definida pelo

princípio da conservação da energia

total (e.g.,Varandas 1985). Não obstante
as dificuldades conceptuais da hipótese

ergódica, simulações computacionais

realizadas nas duas últimas décadas

permitiram estabelecer que o

comportamento postulado pa ra

sistemas macroscópicos pode ser
encontrado mesmo em sistemas

infinitamente mais simples formados

por dois ou mais osciladores lineares

acoplados (e.g.:Ford 1973, Brumer 1981,
Noid eta!. 1981, Rice 1981, Tabor 1981,

Percival e Richards 1982,Schuster1988,

Morais e Varandas 1992). Em síntese, a
mecânica estatística estabelece os
princípios e o formalismo matemático

necessários ao cálculo de propriedades

macroscópicas a partir dos cor-

respondentes parâmetros dinâmicos

microscópicos, por sua vez calculados
com base num modelo molecular que
constitui a essência da química

estrutural.
Com a química quântica e o

computador é hoje possível prever e
racionalizara maioria dasobservações

experimentais. Não apenas pelas
dificuldades, por vezes insuperáveis
devido a razões físicas, económicas, e
outras, que se colocam a nível
laboratorial, mas também pelo seu
importante papel racionalizador e pre-
cursor de novas experiências,
facilmente se reconhece a importância
crucial da modelização e simulação
computacional em química (Almliif et
al. 1988, Clementi 1990).

No que se segue, apresento de
modo breve exemplos de estudos
teórico/computacionaisque estamos a
efectuar na area da estrutura e
dinâmica molecular. Especificamente,

concentrarei a atenção em estudos de
espectroscopia rotovibracional e
dinâmica de processos de colisão mo-

lecular reactivos utilizando superfícies

de energia potencial realistas. Estudos
de colisões não reactivas com

importância na simulação de processos
físicos, e.g., propriedades termofísicas

de gases reais simples em regime de
diluição infinita (Morais e Varandas

1985, Castro eta!. 1990, Silva eta!. 1990,
Varandas e Silva 1992) e secções
eficazes de troca de spin (Braga e
Varandas 1990), não serão aqui

abordados. Mais do que aos métodos

utilizados, darei relevo aos objectivos e
eventual impa cto do seu estudo,

limitando o formalismo matemático a
um mínimo indispensável.

ESTRUTURA MOLECULAR

A solução de qualquer
problema molecular passa, em

princípio, pela resolução da equação

de Schrõdinger, tratando os núcleos e

electrões em pé de igualdade. Todavia,
não considerando casos triviais, a

solução exacta de tal problema não
possivel.Defacto,talimplicaria à partida

o conhecimento de um operador

hamiltoniano exacto, que por sua vez

não se conhece. Todavia podem obter-

se resultados de grande interesse

qualitativo e quantitativo usando
hamiltonianos modelo.

A dificuldade do problema pode

ser minimizada —se bem que seja ainda
enorme—se atendermos a que a massa
do núcleo atómico mais leve, o protão,

cerca de 1837 vezes maior do que a do

electrão.Talsimplificação remonta aos
primórdiosdamecânicaquântica,tendo

ficado conhecida como aproximação
de Born-Oppenheimer (1927) em

homenagem aos seus autores.

Atendendo à diferença das massas do

electrão e dos núcleos, Born e

Oppenheimer sugeriram que os seus
movimentos fossem tratados
independentemente, o que
corresponde a admitirque a velocidade
dos electrões é de tal modo superior
dos núcleos que os primeiros reajustam
instantaneamente as suas posições
face a qualquer movimento nuclear.
Assim a equação de Schrõdinger glo-
bal divide-se em duas outras: uma
respeitanteaoselectrões pare um dado
arranjo fixo dos núcleos equação de
Schrbdinger electrónica — e outra
referente ao movimento dos núcleos

sob a acção do potencial efectivo criado
pelos electrões — equação de

Schrodinger nuclear. Para a maior parte

dos fenómenos químicos a

aproximação de Born-Oppenheimer
pode considerar-se válida.

Da resolução da equação de
Schrbdinger electrónica resultam

conceitos de grande importância em
química estrutural como sejam os de

geometria molecular e força
interatómica (intermolecular), todos
eles contidos num mais geral
denominado superfície de energia

potencial. Além disso, porque o
movimento dos núcleos é governado

pelo potencial efectivo criado pelos
electrões, pode ainda dizer-se que a

estrutura electrónica dos átomos e

moléculas está na base de toda a
química estrutural e dinâmica. Este
facto está realçado na afirmação de
Bryce Crawford Jr. (1953): "a natureza

da ligação química é o problema chave

de toda a química".

O conceito de superfície de
energia potencial assume toda a sua

dimensão e importância ao unificar

vários domínios teóricos e

experimentais da química-física
(Murrell eta!. 1984, Hirst 1985,Varandas

1988b). Está no âmago da

espectroscopia e é imprescindível no

estudo teórico dos fenómenos de

colisão molecular. Estando ainda na

base da compreensão e cálculo das
propriedades macroscópicas da

matéria em termos de parâmetros

estruturais e dinâmicos das moléculas,

o seu interesse multidisciplinar na

interpretaçãodetrabalhosem plasmas,

lasers e poluição atmosférica tem sido
crescente.

Apesar das simplificações

resultantes da aproximação de Born-
Oppenheimer, a dificuldade na
resolução da equação de Schrbdinger

é, em geral, demasiado grande para
que possa ser resolvida sem
simplificações adicionais. Assim,
podem apontar-se três graus de
aproximação no estudo da estrutura
electrónica de átomos e molecules pelo

método variacional, i.e. calculando a
energia por minimização da funcional

<LPIPIIT> 
E (T)

W>

onde uma função de onda arbitrária
para o sistema, normalizável no mesmo

espaço da função de onda exacta e
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o Hamiltoniano do sistema. A
aproximação maissimples corresponde

ao método de campo autocoerente

monoconfiguracional ou Hartree-Fock

I-1 a rtre e 1927, Fock 1930). Neste

método, também dito da partícula

independente, a função de onda T
escrita como um determinante de
funções monoelectrónicas, orbitais,

sendo estas ajustadas até obtenção da
melhor função de onda no sentido

variacional acima descrito. Em termos

físicos, o modelo implica que cada
electrão se move, sujeito a restrições
impostas pelo princípio da exclusão de

Pauli, no campo electrostático médio
de todas as outras partículas. Todavia,

os movimentos e posições instantâneas

de dois ou mais electrões não estão
explicitamente correlacionados. Não

obstante esta limitação, o método

Hartree-Fock pode conduzir a bons

resultados em muitas situações, sendo

pela sua simplicidade, o método a

escolher para sistemas poliatómicos
com grande número de átomos.

Contudo, a correlação
electrónica pode ter um papel funda-

mental em muitos casos, e.g., no estudo

de processos que involvam a formação

ou ruptura de ligações químicas, não
podendo, em geral, ser ignorada. Os

métodos mais comumente utilizados

para cálculo da energia electrónica que

dão conta da correlaçãofundamentam-
se em generalizações da função de

onda Hartree-Fock, i.e., consideram a

função de onda como uma combinação
linear de vários determinantes ou

configurações (e.g., Szabo e Ostlund

1982). Se tanto os coeficientes lineares

da expansão multideterminante como
as próprias orbitais forem optimizados,

o método designa-se por método do

campo a utocoerente multi configu-

racional ou MCSCF, da designação em

inglês multiconfiguration self-consist-
ent-field (e.g., Shepard 1987). Neste

Superfície de energia potencial para o

estado electrónico fundamental do radical H02.13*

= 39(72 —1 e r, (2,75, — — a,), ond e cr, = f32/0. e

O = E3 R7, traduz a soma dos quadrados das

separações interatómicas na molecule triatómica.

A separação entre contornos sucessivos é de 5

kcal moi , correspondendo o primeiro contorno a

—54 kcal mol-'. O círculo interior delimita o espaço

fisicamente acessível as movimentos dos núcleos

atómicos, sendo unitárioo respectivo raio. Mostra-

se também, sobreposta, uma trajectória típica

relativa ao processo reactivo H + 0,—) HO', —> OH

+ 0, indicando-se com pequenos círculos o inicio e

caso, a função de onda pode comportar
tipicamente até 105 determinantes

usando os meios computacionais mais

modernos (AlmItif eta!. 1988). Por outro

lado, se apenas os coeficientes lineares

da expansão multideterminante forem

optimizados, tem-se o método de

interacção de configurações ou Cl, de

configuration interaction(Shavitt 1977),

podendo neste caso o número de

determinantesatingir107(Bauschlicher

e Taylor 1987). Neste campo, o estado-

da-arte combina as metodologias

MCSCF e Cl, designando-se o

correspondente método porinteracção

de configurações multireferencial ou

MR Cl, de multireference CI (Shavin

1984, Werner 1987).

o fim da integração envolvida. Note-se que, not

canais assimptóticos, uma digressão de ida e volta

da trajectória ao longo de uma corda do círculo

corresponde a uma rotação da molécula diatómica

no caso de uma colisão coplanar, correspondendo

pequenasoscilações ao longo do referido percurso

a vibrações moleculares. Observe-se a formação

de um 'complexo"duradouro associado à retenção

da trajectória (capture) nos poços de potencial

referentes às duas estruturas isoméricas do radi-

cal hidroperoxilo. Observe-se também o facto de a

reacção ocorrer após isomerização, i.e., () + HOu

—) —) 003 + H.

Figure 1

24

1

1
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Não obstante os progressos
feitos nesta matéria, as aplicações mais

recentes (e.g.: Schwenke et al. 1987,

Varandas etaL 1987, Bauschlicher etat

1988, Walch et al. 1988, Lynch et al.
1991) do método MR Cl traduzem-se no

que comumente se designa por FVCAS-
CISD, de full-valence complete-active-
space plus singles and doubles con-
figuration interaction. Neste caso a

função de onda de referência, a partir

da qual se constrói a expansão Cl, é

obtida de um cálculo MC SCF em que a
função de onda inclui todos os

determinantes obtidos por excitação

dos electrões no espaço de valência,

seguindo-se-lhe uma expansão CI
contendo todas as excitações de um e

dois electrões.
Podem assim distinguir-se dois

tipos de correlação electrónica
(Sinanoglu 1964, Shavitt1984).Aenergia

de correlação não-dinâmica ou interna

define-se como

nd = E EvcAs—EHF

e dá conta de degenerescências ou
quase-degeneresancias entre as

orbitais de valência. Por sua vez a

fracção da energia de correlação
dinâmica calculada ao nível de exci-

tações SD é dada por

Ed  EFVCAS-CISD — EFVCAS

traduzindo a verdadeira correlação

dinâmica dos electrões no seu
movimento. Devido à elaboração do

método e requisitos computacionais,
os cálculos FVCAS-CISD estão longe

de ser rotina, constituíndo o estado-

da-arte neste domínio.

O cálculo abinitioda superfície

de energia potencial molecular requer

uma resolução ponto-a-ponto da
equação de Schrbdinger electrónica

(e.g., Szabo e Ostlund 1982). Mesmo

quando proveniente de cálculos
FVCAS-CISD, a energia potencial
calculada requerfrequentemente, para
utilização em estudos de dinâmica
química, a introdução de correcções

semiempíricas (Brown e Truhlar 1985,
Varandas 1989). Talfacto pode atribuir-
se a limitações práticas impostas no
tamanho da base de funções utilizada
para representar as orbitais e no
número de determinantes utilizados na
expansão Cl. O método DMBE-SEC, de
double many-body expansion scaled
external correlation (Varandas 1989),

revela-se de grande utilidade para este
efeito, corrigindo a energia FVCAS-

CISD de acordo com

yin)

onde ftin) representa um parâmetro
empírico determinado a partir da

condição de que os valores calculado e

experimental da energia de dissociação
sejam coincidentes para qualquer

fragmento a n-corpos que resulte da
expansão multicorpos (Murrell et al.
1984) da energia molecular. Os termos

Ed,"são definidos através da expansão

dupla multicorpos,ou DMBE(de double
many-body expansion) (Varandas

1985a, 1987a, 1987b, 1988b, 1989, 1990,
1992a, 1992b)

E (RN) =1 [E%/cAs(111 E)dc Min
i=1Ri,RN

onde N representa o número total de

átomos, R representa qualquer con-
junto de [i(i-1)/2]coordenadasreferen-

tes a i átomos, sendo portanto um

subconjunto de RN = II?, 177 RN(N , )/2], e

o somatório abrange 'implicitamente

todos os possíveis subconjuntos.
Igualmenteimprescindívelpara

os estudos de dinâmica é dispor de uma

forma funcional fiável que represente

de modo continuo a energia potencial e

o seu gradiente em todo o espaço

configuracionalda molécula (Varandas
1988b, Schatz 1990). Assim são de

extrema importância os métodos para

cálculo semiempírico e representação

da superfície de energia potencial em

todo o espaço configura ciona I da

espécie molecular intermediária

(Murrell et al. 1984). Trata-se, gene-

ricamente, de uma função represen-

tável num espaço (3N-5)-dimensional:
uma coordenada para a energia e (3N-

6) coordenadas espaciais. Neste

domínio, adquiriu o grupo que dirijo
experiência considerável, granjeando
de popularidade um método por nós
proposto — método DMBE — baseado

numa representação analítica dos
váriostermos que surgem na expansão
dupla multicorpos acima apresentada

(Varandas 1988b,1992b).
De acordo com ométodo DMBE,

uma função potencial univalorada

exprime-se como a soma de uma
energia do tipo FVCAS (usualmente
designada extendedHartree-Fock,EHF)
ea energia de correlação dinâmica.Tanto

a energia Hartree-Fock generalizada

como a da correlação dinâmica assumem

a forma de uma expansão multicorpos,

definindo-se energia a n-corpos como
a componente residual da energia total

após remoção de todos os termos de

ordem inferior na referida expansão.
Em princípio, os termos a n-corpos na

expansão da energia Hartree-Fock

generalizada são obtidos por cálculo
abinitioenquanto que osda correlação

dinâmica são estimados semi-

empiricamente a partir dos coeficientes
na expansão Cm13-' para a energia de

dispersão dos vários canais
assimptóticos. Refira-se que, em geral,

os coeficientes C com a
orientação relativa e a geometria

intramolecular dos fragmentos, tendo
alguns progressos no seu cálculo sido
por nós relatados recentemente

(Varandas e Matías 1988, Matías e

Varandas 1989,Varandas 1992a,1992b).

Uma metodologia semelhante pode ser
usada para introduzir uma descrição
assimptótica correcta nas compo-

nentes de longo alcance da energia
Hartree-Fock generalizada que variam

como potênciasinversasda separação

interatómica (Varandas 1988b). Note-

se, finalmente, que funções de energia
potencial multivaloradas são neces-

sárias sempre que exista mais do que

um canal de dissociação para um dado

modo de fragmentação molecular,

sendo representadas por valores

próprios de matrizes.
O método DMBE tem-se

revelado uma estratégia útil para todos

os sistemas triatómicos a que foi
aplicado, incluindo moléculas

quimicamente estáveis e moléculas de

van der Waals, sendo também

promissores alguns resultados obtidos

para sistemastetra- atómicos.ATabela

1 mostra a variedade de sistemas
estudados até ao presente por este
método. Refira-se que, dada a sua

importância como protótipo em química
teórica, o potencial DMBE para o estado

dupleto fundamental do sistema H3tem
merecido particular atenção e uso pelos
dinamicistas (e.g.: Blais et aL 1989,

Hancock eta/. 1989, Manolopoulos 1990,
Auerbach 1990, Zhao et al. 1990, Kress

eta!, 1990, Borman 1990, Miller 1990).

DINÂMICA MOLECULAR

Cálculo ab initio do espectro

rotovibracional de moléculas
triatómicas

Bnidc	

En)	 En)
FVCAS—CISD	 FVCAS
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Os estudos rotovibracionais
teóricos são de grande importância na
interpretação e previsão dos
fenómenos de interacção da radiação

com as moléculas. Conhecida a

superfície de energia potencial molecu-
lar, os níveis de energia rotovibracional
podem ser obtidos por resolução da

correspondente equação de
Schriidinger nuclear. Utilizando as

funções de onda para esses níveis
energéticos e a mecânica estatística,
pode ainda calcular-se o espectro
teórico para uma dada temperatura.

Sistemas Ref.

Triatómicos

FlyA) Varandas eta!. 1987

H,(2A') Varandas eta!. 1992b

Li3CA') Morais eta!. 1990

FH2(24) Lynch eta!. 1991

H02(2A") Pastrana eta!. 1990

VA') Varandas e Pais 1988

HeF1211A1 Varandas e Brandão 1986

Tetra-atómicos

04 ( 3A) Varandas e Pais 1991

Tabela 1. Superfícies de energia potencial

estudadas pelo método DMBE.

Se, ao invés, for conhecido o
espectro rotovibraciona I, pode ser

utilizado um processo interactive de
ajuste (Carter et al. 1982) para a partir
dele se calibrar a superfície de energia

potencial na região próximo à geometria
de equilíbrio. O uso neste processo de
um modelo realista do tipo DMBE

poderá conduzir a potenciais que
possam servir não apenas para prever

outrosníveisrotovibracionaisainda não

observados como ainda para outros

estudos dinâmicos como os que se
descrevem no parágrafo seguinte. Em
particular, este procedimento pode
revelar-se de grande utilidade para
refinamento dos potenciais DMBE

recentemente publicados para as
moléculas de 03 (Varandase Pais 1988)
e HO, (Pastrana et al. 19901, para os

quais os valores calculados dos níveis
vibracionais mostraram desvios
significativos (até algumas dezenas de

cm-') quando confrontados com os
correspondentes valores experimen-
tais (Varandas e Rodrigues 19901. Para

o cálculo variacional dos níveis

vibrac iona is utilizou-se o método

proposto por Sutcliffe e Tennyson
(1986),tendo-se adaptado para o efeito

o programa desenvolvido porTennyson
(1986). Cálculos de funções de onda e
níveis vibracionais para o sistema HO,,
utilizando potenciais DMBE, foram

igualmente efectuados por outros

autores(Adhikarie Hamilton 1990, Bow-
man 1991, Adhikari e Hamilton 1991,
Chapman et a/. 1992).

Estudos de reacções químicas
elementares

A compreensão detalhada dos

fenómemenos de colisão à escala

atómico-molecular que conduzem a
reacção química assume um papel fun-

damental no desenvolvimento de lasers,
em química da atmosfera e interestelar
e na compreensão dos processos de
combustão (Levine e Bernstein 19871.

Do ponto de vista teórico, o
estudo de uma colisão molecular
(reactiva ou não-reactiva)envolveduas

eta pas fundamentais: (i) cálculo da

hipersuperfície de energia potencial
que rege o movimento dos núcleos; (ii)
resolução das equações do movimento

destes últimos sob a acção do potencial
calculado em (i). Qualquer destas
eta pas representa por si só um
problema computacional de grande

complexidade só eficientemente
resolúvel com recurso aos melhores
meioscomputacionaishojedisponíveis.

Obtido o potencial molecular,
fica aberta a possibilidade da simulação

computacional e cálculo [recorrendo

mecânica quântica ou, na maioria dos
casos, a mecânica clássica (e.g.: Por-
ter e Raft 1976, Truhlar e Muckerman
1979)1 de todos os parâmetros de

reactividade, mesmo aqueles que no
estado actual do conhecimento não

tenham possibilidade de medição ex-

perimental (Levine e Bernstein 1987).A
Tabela 2 sumaria algumas das reacções
elementares estudadas utilizando
potenciais DMBE, bem como os
métodos utilizados: OCT (e.g., Truhlar e
Muckerman 1979), C1CT-IEGMT

(Varandas e Marques 1992), MT (e.g.,
Truhlar et ai. 1985) e CES+R (Varandas
1988, 1991). Note-se que GCT designa o
métododastrajectóriasquasiclassicas
(QuasiClassical Trajectory), enquanto
GCT-IEGMT (quasiclassical trajectory
internal-energy quantum mechanical
threshold) representa uma variante
deste método que corrige de modo

aproximado o facto de energias de

ponto zero não serem conservadas em
mecânica clássica. Por sua vez, VTST

designa teoria variacional do estado de
transição ( Variational Transition State
Theory), enquanto que CES+R significa
teoria de captura incluindo
recruzamento (Capture-Energy-Sud-
den Plus Recrossing). Nas subsecções

seguintes analizaremos algumas
daquelas reacções, cujo estudo poderá

ter implicações sociais (ambientais e/

ou tecnológicas), além do interesse
científico per se.

A reacção H + 0, OH + 0

Um sistema que tem merecido
particular atenção nos últimos anos é o
radical hidroperoxilo no seu estado
electrónico fundamental, H02(2A").

Trata-se de uma molécula estável, que

corresponde ao intermediário da
reacção H+02—> 0H+0 (os reagentese

produtos encontram-se no estado

electrónico fundamental), hoje
considerada como a mais importante

em combustão. Daí a importância que
tem merecido o estudo teórico (e.g.:
Quintales etaL 1988, Davidson e Nyman
1990, Graff e Wagner 1990, Wagner e
Graff 1990, Varandas et al. 1992a) e ex-
perimental (e.g.: Shin e Michael 1991,
Due Hessler 1992) desta reacção e sua

inversa, sendo de realçar o facto de
vários organismos directa ou

indirectamente ligados à NASA nela
estarem interessados (Welch et al.
1988).

Reacção Método

O + OH –.002 + H OCT, GCT-IEGMT, VTST,

CES+R

H+ 02-4 OH + 0 OCT

OCT0+0	 203

Li + Li: —> Li2+ Li OCT

Tabela 2. Reacções bimoleculares em curso

utilizando potenciais DMBE.

A Figura 1 mostra' a superfície
de energia potencial DMBE para o radi-
cal hidroperoxilo sob a forma de um
diagrama triangular optimizado que
utiliza coordenadas hiperesféricas
(Varandas 1987c, 1987d). Usando esta
superfície de energia potencial
(Varandas et al. 1988, Pastrana et al.

'A capa deste Boletim contém uma versão a cores

desta Figura na qual o espaço físico coincide com

a lua" a amarelo. Por sua vez, a trajectória

sobreposta está representada a vermelho, com

pontos a verde indicando o início e o fim da mesma.
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Figura 2 Coeficientes de velocidadetermalizados

para a reacção O + 0, —> 203. Comparam-se os

resulta dos teóricos (linha) com valores

experimentais comummente aceites: circulas
(McCrumb e Kaufman 1972);triângulos (Davis eta!.

1973); quadrado (West eta!. 1978).

1990), foram efectuados cálculos de
trajectórias quasiclassicas (encontra-

se, sobreposta, na Figura 1 uma

trajectória reactiva típica) com vista
determinação dos coeficientes de

velocidade da reacção supracitada e
sua inversa, bem como da respectiva

constante de equilíbrio (Varandas  eta!.
1992a). Foi também efectuado um

estudo detalhado da dinâmica estado-
a-estado da citada reacção no regime

de temperaturas baixas e ultra-baixas
(Varandas e Marques 1992). Foram
igualmente iniciados cálculos de
dinâmica quântica "estado-da-arte",
constituindo porventura o primeiro
sistema ligante a ser estudado por tais
métodos (Pack 1990).

A reacção O + 03 202

Na química da atmosfera
assumem principal importância as

reacções envolvidas no chamado ciclo
de depleção do ozono, 03('Ai). Um

exemplo importante é a reacção O + 03

—> 20 2 cujo estudo teórico requer o

conhecimento da superfície de energia

potencial para o estado tripleto funda-

mental do sistema 04. Além do número
de sistemas tetra-atómicos até hoje
estudados ter sido muito reduzido

(dadas as exigências associadas ao

conhecimento da função de energia
potencial que depende de 6

coordenadas configuracionais), é de
salientar o facto de, pela primeira vez,

se ter conseguido com sucesso a

modelização de não apenas das
propriedades cinéticas (referentes ao
coeficiente de velocidade termalizado

da reacção O + 03 203, ilustrado na
Figura 2 sob a forma de um diagrama de
Arrhenius) mas também das pro-
priedades de estado (segundo coe fi-
ciente de viria(( do oxigénio molecular
gasoso (Varandas e Pais 1991).

Os sistemas halogénio-hidrogénio

Os	 sistemas	 halogénio-
hidrogénio revestem-se de grande
importância no domínio dos lasers

químicos (e.g.,Levine e Bernstein 1987),
o que explica o elevado número de

estudos teóricos e experimentais

efectuados para as reacções de

abstracção, (i) X + XH + H, e troca,

(ii) H + XH HX + H. Dispondo de um

potencial DMBE recentemente
calculado (Lynch et al. 1991) para o

sistema FH3, provavelmente a mais

realista existente para esta espécie,

torna-se agora possível efectuar
estudos dinâmicos ngorosostanto para

as reacções de abstracção como de
troca acima indicadas.

EPÍLOGO

Apresentei neste trabalho uma

breve síntese de estudos teórico/
computacionais sobre energética e
dinâmica das reacções químicas

elementares efectuados nos últimos
anos pelo autor e colaboradores,
enquadrando-os numa perspectiva

mais geral dos progressos ocorridos
em estrutura e dinâmica molecular.
Inevitavelmente, a presente síntesetem
limitações importantes que o leitor pode
minimizar consultando a literatura
citada, nomeadamente Almlbf et al.
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(1988) e Clementi (1990). Contudo,

deverá ter ficado claro que os estudos

teórico- computacionaisaquidiscutidos

e outros análogos podem revelar-se de

grande importância prática, e.g., no

desenvolvimento e controle de laserse

na compreensão e quantificação das

reacções químicas elementares que
possibilitam uma melhoria na eficiência

dos processos de combustão ou uma
diminuição dos efeitos de poluição

atmosférica.
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