ConNceiTos CIENTIFICOS EM DESTAQUE

Estrutura Molecular

A secao “Conceitos cientificos em destaque” apresenta artigos que
focalizam conceitos quimicos ou de interesse direto dos quimicos,
visando a maior compreensao destes conceitos ou ainda sua

compreensao mais critica.

Como o proprio titulo enfatiza, este artigo apresenta uma abordagem
sobre um conceito central em nossas aulas de quimica: a estrutura
molecular. Sao apresentados os limites da mecanica classica para a
interpretacao do conceito de estrutura molecular, o desenvolvimento
desse conceito pela mecanica quantica e as controvérsias quanto a
utilizacao desse modelo de modo puramente quantico.
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1880: Estrutura molecular

A ciéncia quimica, ao menos nos
cem Ultimos anos, desenvolveu-se em
torno de um grande e fundamental
conceito unificador: a estrutura mole-
cular. O quimico vem, nesse mesmo
periodo, identificando quimica com
estrutura molecular. O quimico é como
que um profissional das moléculas, e
quando ‘pensa’ nelas ele tem como
objeto um arranjo tridimensional muito
bem definido dos atomos que cons-
tituem cada molécula em particular no
espaco. Exemplo: o arranjo planar e
angular de dois hidrogénios e um
oxigénio na agua e o arranjo tetraédrico
dos quatro hidrogénios em torno do
carbono no metano etc.

Nao é dificil entendermos o porqué
desse carater fundamental do conceito
de estrutura molecular para o quimico.
Tomemos inicialmente os atomos. Eles
sdo em um ndmero um pouco supe-
rior a cem (ver a tabela periddica).
Apenas pouco mais de cem. E o
numero de moléculas conhecidas
hoje? Cerca de dez milhdes. Nao seria
possivel uma mesma ciéncia, um
mesmo tratamento cientifico desses
dez milhdes de unidades sem um
conceito ou modelo unificador de suas

estruturas e propriedades fisicas. Esse
conceito reside justamente em
descrever cada molécula como um
arranjo tridimensional especifico a
partir de cerca de apenas cem tipos
de ‘blocos bésicos’: 0s 4&tomos.
Evidentemente os quimicos preci-
savam, antes de tudo, entender bem
a estrutura e as propriedades de cada
um desses cerca de cem tipos de
tijolos atdmicos. Depois, precisaram
responder a uma questao fundamen-
tal— e é dela que trata o presente texto
— sobre cada arquitetura molecular:
por que uma dada molécula (como a
da agua) tem exa-
tamente uma geo-
metria especifica e
n&o qualquer outro
arranjo espacial de
seus atomos cons-
tituintes? A partir
dessa resposta, 0s
quimicos conclui-
ram que nesse ar-
ranjo ou geometria
privilegiada de ca-
da molécula, os atomos constituintes
permanecem praticamente sem defor-
macoes em relacdo a sua estrutura
original quando ainda n&o ligados.

Nao seria possivel um
mesmo tratamento
cientifico dos dez

milhoes de moléculas

atualmente conhecidas
sem um conceito ou
modelo unificador de
suas estruturas e
propriedades fisicas

0 conceito fundamental da guimica

José Glauco Tostes

Apesar de todos os avancos da
quimica tedrica, € exatamente isso que
permite ao quimico, essencialmente,
manter o modelo tradicional da estru-
tura molecular como arranjo tridi-
mensional dos atomos constituintes. E
importante acrescentar que essa mes-
ma geometria privilegiada permanece
praticamente inalteravel mesmo quan-
do, em fase condensada (fases liquida
ou sélida), as moléculas se aproximam
e interagem entre si de modo mais
apreciavel. Ou seja, 0 mesmo modelo
de estrutura molecular € valido nos trés
estados da matéria. Essa notavel
‘resisténcia’ da estrutura molecular
quando em fase condensada nao sera
abordada no presente texto.

Mecanicas

As respostas as questbes acima
envolvem o que podemos denominar
‘teoria padréo’ dos 300 Ultimos anos
da histéria das ciéncias naturais: a
descricao dos fendbmenos em termos
de modelos mecénicos, a comecar
pela mecanica classica
ou newtoniana.

Como acontece com
todas as mecénicas, a
mecanica classica come-
¢a com uma equacao
fundamental e geral: a
‘equacao do movimento’,
cuja forma mais ade-
quadaéE =T+ V (ener-
gia total do sistema, que
vamos admitir constante,
¢é igual a soma das energias cinética e
potencial das particulas do sistema).
Para um dado sistema de n particulas
que interagem entre si sob um dado
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potencial (por exemplo: potencial
gravitacional, potencial eletrostatico de
Coulomb etc.), podemos prever no
tempo todas as outras configuragoes
subsequentes, se fornecermos uma
configuracao ou arranjo espacial
dessas particulas com as velocidades
iniciais de cada uma delas. Essa ¢é a
solugdo da equacao do movimento: a
descricao espago-
temporal das par-
ticulas do sistema.

Infelizmente, essa
mecanica mostrou-
se incapaz de res-
ponder sequer a
questao central aci-
ma formulada por
volta de 1880: por
gue uma molécula
tem uma dada geo-
metria privilegiada e
nao qualquer outra?
Do ponto de vista de uma descricao
mecanica em termos de energia, isso
equivale a perguntar sobre a estabili-
dade molecular: por que ha uma
geometria molecular particularmente
estavel, ou seja, com uma energia to-
tal notavelmente baixa em relagao a
todos os outros arranjos espaciais
possiveis? Foi preciso uma nova
mecéanica — somente disponivel em
1926 — para responder a essas € a
outras questbes acerca das proprie-
dades fisicas do mundo atémico-mo-
lecular. E a mecanica quantica.

Essa nova mecanica também parte
de uma equacao fundamental do
‘movimento’ que tem semelhanga ao
menos formal com a equacao-mae da
mecanica newtoniana: EW = TW + VW,
E a equacao de Schrodinger. A solugao
que objetivamos ao resolver essa
equacao agora consiste em obter a
funcéo de onda’ W do sistema (por
exemplo, um atomo ou uma molécula).
Essa funcao nao mais fornece a
evolugao espaco-temporal das particu-
las do sistema, e alias nem tem relacao
direta, ela mesma, com nenhum dado
experimental. No entanto, é o principal
instrumento para calcularmos (e dai
testarmos em laboratério) valores de
qualquer variavel fisicamente signifi-
cativa desse mesmo sistema. Por isso,
WY é também denominada ‘descricao
completa do sistema’.

No caso de moléculas,
a solucao da
correspondente
equacao de
Schrédinger era tao
complexa e demorada
que foi necessaria uma
aproximacao na
propria equacao para
que resultados
exeqiiiveis pudessem
ser alcancados

1930: Estrutura molecular e
mecanica quantica

Por volta de 1927, essa nova
mecanica comegou a ser aplicada com
sucesso para descrever as estruturas
de atomos e moléculas. No caso de
atomos, tem-se a estrutura de cama-
das eletrbnicas, com cada elétron
aproximadamente des-
crito por umafuncao de
onda prépria, ou seja,
um ‘orbital atémico’. A
funcao completa W pa-
ra o sistema de n elé-
trons é entao obtida
(em termos bastante
simplificados) pelo pro-
duto dos n orbitais at6-
micos. Temos entao as
famosas ‘configura-
¢oes eletronicas’ de ca-
da atomo na tabela
periddica (dtomo de hidrogénio, 1s;
atomo de hélio, 1s?; atomo de litio, 1s2
2s etc., onde 1s, 2s etc. sao funcdes
que descrevem espacialmente os
orbitais, que diferem entre si em
tamanho e forma).

Jano caso de moléculas, a solugao
daequacao de Schrodinger correspon-
dente era tdo complexa e demorada
que foi necesséaria uma aproximagao
na prépria equacao para que resul-
tados exequiveis pudessem ser alcan-
cados. Essa aproximagao,
conhecida como aproxima-
¢ao de Born-Oppenheimer,
de 1927, baseou-se na enor-
me disparidade massica en-
tre elétrons e nlcleos: estes
Ultimos possuem massas no
minimo duas mil vezes
maiores que a de cada
elétron (essa disparidade
vale para o hidrogénio; ja
para o litio, por exemplo, a
relacdo entre a massa dos elétrons e
do nucleo é ainda maior: 1:14 000).
Com isso, pode-se desdobrar o pro-
blema em duas partes, um correspon-
dendo ao movimento eletrdnico, outro
ao movimento nuclear:

1. Primeiro, descreve-se 0 movi-
mento quéntico das ‘velozes’ particulas
eletrbnicas em torno dos ndcleos
relativamente bem mais ‘pesados’ e
quase ‘imoveis’, tratados nesse caso

O modelo fundamental
de estrutura molecular,
tal como descrito pela
Mecanica Quantica,
prevé corretamente a
geometria de equilibrio
experimental, bem
como aformae a
estrutura experimental
da nuvem eletronica

como particulas cléassicas (isto é,
podendo ser bem localizados e imobi-
lizados ao mesmo tempo). Para cada
arranjo nuclear R fixado (R é a distancia
internuclear em uma molécula diat6-
mica, tomada aqui como referéncia),
temos um padrao de probabilidade
eletrénica. Esse padrdo é convenien-
temente reinterpretado pelo quimico no
seu cotidiano como uma nuvem ele-
trostéatica de carga (‘nuvem eletronica’).

2. Depois, descreve-se 0 movi-
mento quantico dos nlcleos no préprio
campo (médio) de energia potencial
fornecido pela ‘nuvem eletronica’. To-
mando-se uma molécula diatbmica,
essa funcao de energia potencial nu-
clear U depende da distancia internu-
clear R, isto é, U = U(R). Esse campo
de potencial eletrénico tem uma forma
matematica tal que ele apresenta um
minimo agudo de energia (ou ‘fundo
de pogo’) em torno de uma dada geo-
metria nuclear: a geometria ou confi-
guracéo de equilibrio, que é justamente
a geometria privilegiada exibida pela
molécula na natureza. Numa molécula
diatémica, essa geometria de equilibrio
€ dada pela distancia internuclear R,
entre os dois nlcleos da molécula, que
€ mensuravel experimentalmente. Pois
bem, o campo U(R) permite a separa-
cao (aproximada) adicional do movi-
mento dos nucleos em dois submovi-
mentos: a) movimento rigido de rota-
¢ao de todos o0s
nlcleos na geo-
metria de equili-
brio R,,, — e b)
movimento sin-
cronizado (‘cole-
tivo’) de peque-
nas vibragoes
(ou de pequenas
amplitudes) de
todos os nlcleos
emtorno de suas
respectivas posicoes na geometria de
equilibrio R, ;. Finalmente, concluimos
que a forma da ‘nuvem eletrénica’
privilegiada sera aquela associada a
distancia de equilibrio Recui

A partir das consideragdes energé-
ticas que acabamos de tecer, temos
que a energia total da molécula sepa-
ra-se aproximadamente em trés frag-
mentos, cada um correspondendo a
um dos movimentos internos da molé-
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cula conforme descritos anteriormente:
a) o pedago com quase 100 por cento
da energia, a energia eletronica E_,
calculada na geometria rigida R, do
fundo do poco de potencial ; b) a
energia (quantizada) de vibracao
nuclear E, (cerca de 100 vezes menor
que E,) e c) a energia (quantizada) do
movimento rotacional nuclear E |
(cerca de 100 vezes menor que E ).
Isto é, a energia total da molécula é
E..CE, +E, +E_ Essaéaformula
fundamental de toda a abordagem
quantomecéanica da chamada ‘espec-
troscopia molecular’,
que estuda a estrutura
e propriedades mole-
culares por meio da
interagcao entre radia-
cao eletromagnética e
moléculas.

Como foi apresen-
tado, os nucleos ‘en-
xergam’ o movimento
eletrbnico médio co-
mo nés enxergamos
as pas de um ventila-
dor em movimento.
Assim, podemos intro-
duzir e utilizar aqui o
conceito de ‘nuvem’ ou densidade
eletrdbnica de um modo mais fisica-
mente significativo. Essa densidade é
obtida resolvendo-se a equagao de
Schrédinger para o movimento eletro-
nico no campo dos ‘nlcleos fixos’ (item
aacima). Para cada valor fornecido de
R obtemos uma densidade diferente.
No entanto, como 0 movimento vibra-
cional nuclear praticamente se restrin-
ge a pequenissimos desvios em torno
de suas respectivas posicoes de
equilibrio em R @ densidade eletr6-
nica fisicamente significativa é aquela
obtida para essa mesma distancia.
Como a ordem de grandeza de R__,
em moléculas diatémicas € de um ang-
strom (10 c¢cm), o desenho final da
estrutura molecular (com dois nulcleos
idénticos), em termos de sua descricao
quantica, é o de uma nuvem eletrénica
na forma de um elipsoéide de revolugao
de dimensdes da ordem do angstrom,
envolvendo os dois nucleos fixos
localizados nos dois focos do elipsoide
e separados pela distancia ou geome-
tria de equilibrio Requi (Fig. 1).

E esse portanto o modelo funda-

O conceito de
estrutura molecular
nao emergiria como

uma propriedade
intrinseca das
moléculas individuais
— ao contrario do que
pensa a quase
totalidade da
comunidade quimica —
, mas sim como
resultante de
interacoes
intermoleculares

mental de estrutura molecular tal como
descrito pela mecénica quantica. Ele
prevé corretamente a geometria de
equilibrio experimental, bem como a
forma e a estrutura experimental da
nuvem eletrénica.

1980: Moléculas tém
estrutura?

Assim, recuperamos através da
mecanica quéantica o conceito funda-
mental da quimica. Mas teremos
recuperado o modelo de estrutura
molecular de modo puramente quan-
tico, sem nenhum ar-
tificio estranho a tal
mecanica? Essa inter-
rogacao foi levantada
pelo fisico-quimico
inglés Woolley no final
da década de 70.
Woolley argumenta
que, ao contrario do
que se pensa atual-
mente, a resposta é
‘nao’. Dentro do trata-
mento matematico
acima mencionado
de separagao de mo-
vimentos eletrénico e
nuclear (aproximagdo de Born-
Oppenheimer — BO), o proprio con-
ceito fisico de estrutura molecular é
introduzido sutilmente (mas conscien-
temente, por Born e Oppenheimer).
Assim, o conceito fundamental da qui-
mica ndo surgiria ao final de um tra-
tamento quéantico pretensamente
restrito apenas a golpes de uma técni-
ca matemética aproximativa. O concei-
to basico de toda a quimica, tal como
a conhecemos, so6 foi recuperado ao
final do tratamento quantico de Born-
Oppenheimer porque ele simples-
mente foi introduzido ad hoc — como
um conceito geométrico de nucleos
fixos da mecénica classica — no inicio
daquele proprio tratamento mateméa-
tico. Isso evidencia a enorme ‘resis-
téncia’ do conceito quimico — ainda
classico, ndo quantico — de estrutura
molecular dentro da nova mecanica.
Em outras palavras, continua Woolley,
se resolvermos a equacao molecular
completa de Schroédinger — sem
separacao alguma em seus movimen-
tos internos —, a previsdo é de que a
tradicional estrutura molecular da Fig.

1 estaria totalmente ausente da fungao
de onda molecular exata. Mas se a
estrutura molecular € uma propriedade
que vem sendo medida em laboratério
(difracao de raios X etc.), como explicar
de modo também puramente quantico
tal resultado experimental?

Para responder a essa pergunta,
Woolley da, ao mesmo tempo, uma
explicacao para o sucesso da aproxi-
magao semiclassica de BO quanto as
suas previsoes estruturais, experimen-
talmente confirmadas. Para Woolley, a
criatividade desses dois pioneiros da
mecanica quantica foi terem construi-
do um modelo nao rigorosamente
quéntico de molécula isolada capaz de
simular certas propriedades que em
termos rigorosamente quanticos resul-
tariam de interagdes entre um ndmero
imenso de moléculas, vale dizer,
propriedades de meio ou de muitos
corpos (many body). Assim, por exem-
plo, o metano (CH,) nao ‘teria’ uma
estrutura tetraédrica como normalmen-
te nos é ensinado; tal estrutura tetrag-
drica somente emergiria mediante uma
concentragao ou aglomeragao sufici-
entemente grande de moléculas de
metano, aglomeragao essa que ja
seria alcangavel em fase gasosa, des-
de que a pressao nao seja excessiva-
mente baixa. Com isso, responde-se
também a pergunta final do ultimo
paragrafo: em termos rigorosamente
quénticos, o conceito de estrutura
molecular nao emergiria, ainda segun-
do Woolley, como uma propriedade
intrinseca das moléculas individuais —
— ao contrario do que pensa a quase
totalidade da comunidade quimica —
, mas sim como resultante de intera-
¢oes intermoleculares ou de interacoes
entre moléculas e campos externos, o
que seria extremamente dificil de se

Figura 1: Densidade eletrénica tipica de
molécula diatbmica homonuclear.
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calcular ab initio ainda hoje.

Woolley aponta enfim para o futuro:
com o avango de técnicas de medidas
moleculares estarfamos chegando a
trabalhar no limite da molécula isolada,
isto &, a trabalhar com estados quanti-
cos moleculares estaveis no tempo
(estados estacionarios) e em fase ga-
sosa em condicoes de extrema rarefa-
¢ao que praticamente eliminem intera-
¢Oes intermoleculares. Nesse limite, se

Para saber mais

Para introducéo elementar ao conceito
de estrutura molecular veja:

RUSSELL, J.B. Quimica Geral, 2. Ed.
Sao Paulo: Makron Books, 1994. Princi-
palmente capitulos 8 e 19.

Para consideragbes gerais relativa-
mente simplificadas sobre o conceito de
estrutura molecular e, em particular, sobre
a questao levantada por Woolley, leia:

WEININGER, S. The molecular structure

acompanhassemos Woolley, terlamos
atingido uma espécie de limite molecular
de uma mecéanica sem quimica, ou
melhor, sem estrutura molecular.

Uma série de trabalhos no inicio
dos anos 80 mostrou que tal posicao
tao radical de Woolley na verdade nao
se sustentava. Pelo menos em molé-
culas diatbmicas — no limite da
‘molécula isolada’ —, podemos recu-
perar de modo rigorosamente quéantico

conundrun: can classical chemistry be re-
duced to quantum chemistry, J. Chemical
Education, v. 61, p. 939, 1984.

Para uma analise quanto-mecanica pro-
funda do conceito de estrutura molecular
(tendo em vista a analise critica das posi-
coes de Woolley), leia:

CLAVERIE, P, DINER, S. The concept of
molecular structure in quantum theory: Inter-
pretation problems, Israel J. Chem., v. 19,
p. 54, 1980.

o conceito fundamental tradicional de
estrutura como aparece na Fig. 1. Em
sistemas poliatbmicos, porém, ao
menos parte das reservas de Woolley
devem ser levadas em conta, uma dis-
Cussao gue vai além dos objetivos do
presente trabalho.
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Para a recuperacao rigorosamente
quantica do conceito de estrutura mole-
cular em moléculas diatdbmicas, leia:
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