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			Prefácio


			Dos modelos atômicos à simulação molecular


			Este texto foi elaborado inicialmente como material de apoio para que os estudantes da disciplina Fundamentos de Química (DIL01109 – UFRGS/CLN) pudessem recuperar o período letivo 2020/1 em caráter emergencial de forma objetiva, mas sem perda de generalidade ou potencial de aplicação. Para tanto, o conteúdo desse material de apoio foi concebido em torno de uma linha principal de raciocínio, baseada essencialmente em analogias entre modelos atômicos e cenários físicos familiares. Mais tarde, essa linha de exposição evoluiu para conceitos mais rigorosos e progressivamente mais realistas, relacionados com processos reativos, interação radiação-matéria e mudanças de fase. Esses conceitos estão associados a mecanismos e produtos de reação, suprindo algumas lacunas lógicas apresentadas pelos textos clássicos em geral:


			

					
a carência de conteúdo aprofundado sobre a dinâmica do processo de rearranjo das nuvens eletrônicas;


					
a abordagem relativamente superficial dedicada aos principais modelos quânticos;


					
a ausência de tópicos fundamentais em teoria eletromagnética; e


					
a ausência de estudos sobre o potencial de calibre, que determina a temperatura do meio, assim como qualquer radiação envoltória que interage com as moléculas presentes no sistema reativo.


			


			A fim de preencher essas lacunas, proporcionando ao estudante uma visão mais clara e unificada dos processos químicos e de suas aplicações tecnológicas, o texto foi dividido em três partes. A primeira considera aspectos qualitativos, sendo dedicada ao ensino de graduação. Essa parte do trabalho apresenta o tema de forma essencialmente intuitiva e conceitual, fornecendo noções básicas de Química clássica de forma bastante acessível. Além disso, o texto incorpora um pequeno glossário contendo termos consagrados em Química. Esses termos, que figuram em negrito ao longo do texto, são introduzidos de forma natural à medida que se tornam necessários para tornar o conteúdo progressivamente mais sucinto e objetivo.


			A segunda parte, dedicada ao ensino de pós-graduação, considera o emprego de Equações Diferenciais, descrevendo a Química de forma mais rigorosa, como resultado do acoplamento entre os modelos quânticos e o eletromagnetismo. Nessa etapa, as analogias se tornam relativamente intrincadas, incluindo elementos de análise vetorial e noções preliminares de geometria diferencial. Esses elementos são cruciais para a compreensão das teorias de campo, nas quais o conceito de partícula sofre uma reformulação radical. Esta reformulação é efetuada através de uma transição gradual entre o conceito mecanicista de movimento e as primeiras noções de Teoria de Campos. Essa transição preserva, na medida do possível, a clareza de exposição adotada na primeira parte do texto, mas requer pré-requisitos mais profundos. Para tanto, são introduzidas noções básicas de Fenômenos de Transporte, que facilitam significativamente a assimilação dos novos elementos apresentados.


			A terceira parte, que trata de tópicos avançados, é dedicada a aspectos controversos da Física Quântica e da Teoria Eletromagnética. Nesta parte do texto, a introdução de conceitos adicionais em Equações Diferenciais e Fenômenos de Transporte remete a analogias consideravelmente mais elaboradas com fenômenos típicos do quotidiano. Essas analogias proporcionam uma visão ainda mais clara, concreta e realista dos eventos em microescala. Os capítulos finais (11 e 12), que tratam de tópicos especiais em modelagem matemática, visam capacitar o estudante a elaborar pequenos sistemas de simulação, que podem ser utilizados na elaboração de dissertações de Mestrado, teses de Doutorado ou estudos mais avançados.


		




		

			
Parte 1
Modelos atômicos: aspectos qualitativos


		




		

			Capítulo 1:


			Blindagem da carga nuclear


			Este capítulo visa introduzir uma rápida transição entre o modelo planetário do átomo, com o qual o estudante de graduação já se encontra relativamente familiarizado, e a concepção ondulatória de Schrödinger. Nessa concepção, a distribuição eletrônica corresponde a um campo difuso, chamado nuvem eletrônica ou eletrosfera dos átomos.


			1.1	Do modelo planetário à concepção de Schrödinger


			O modelo atômico de Rutherford-Bohr, no qual os elétrons são considerados partículas infinitesimais que orbitam em torno do núcleo do átomo, apresenta uma falha conceitual, do ponto de vista das reações químicas. Essa falha será discutida de forma breve nesta seção.


			1.1.1 	Problemas conceituais do modelo atômico tradicional


			Se uma ligação é formada apenas pelo emparelhamento de elétrons cujos spins são opostos, o par de elétrons resultante estaria localizado entre os núcleos dos átomos envolvidos. Como consequência imediata, esse par de elétrons ocuparia uma pequena região entre esses núcleos, caracterizando uma ligação sigma na abordagem da Química clássica. Essa descrição dá origem a uma questão de natureza mecanicista, que diz respeito à dinâmica que rege a evolução dessa ligação. Seria bastante difícil inferir se o par apenas permanece estático e executa um movimento vorticial semelhante ao de uma calandra, ou se também orbita em uma região relativamente ampla em torno dos núcleos participantes da ligação. Em ambos os casos haveria um sério problema conceitual a resolver. Levando em consideração a proporção entre o alcance das forças nucleares fortes e eletromagnéticas, um átomo típico seria comparável, em escala, a um estádio de futebol, no qual uma esfera menor do que um grão de arroz representaria o núcleo central, enquanto a respectiva eletrosfera alcançaria as arquibancadas. Esse fator da ordem de 105 entre os raios aproximados do núcleo e da eletrosfera torna muito difícil justificar a existência de sítios específicos de reação, como os que se verificam junto aos chamados cátions carbônio. Como exemplo, na acetona, o átomo de Carbono da carbonila tem parte de sua eletrosfera deslocada em direção ao Oxigênio. Dessa forma, o lado oposto do Carbono tem a carga positiva de seus prótons pouco blindada pela nuvem eletrônica, o que justifica seu caráter catiônico (positivo). Essa anisotropia da nuvem eletrônica define ângulos sólidos nos quais as cargas positivas dos núcleos estão envolvidas por eletrosferas esparsas. Assim, os setores angulares onde o núcleo é exposto podem atrair a nuvem eletrônica de elementos vizinhos, provocando ataques nucleofílicos por parte desses átomos. Esse fenômeno dificilmente poderia ser elucidado com base em um modelo orbital do átomo. Por essa razão o restante do texto é dedicado aos modelos não-mecanicistas de Schrödinger, Dirac e Lanczos, nos quais a eletrosfera é considerada um campo difuso, formado por elétrons e fótons.


			1.1.1.1 	Descrição preliminar do átomo de Schrödinger


			Em uma analogia inicial ao modelo de Schrödinger, pode-se comparar os átomos mais eletronegativos, como Flúor, Oxigênio e Cloro, com planetas pouco nublados, enquanto os elementos mais eletropositivos, tais como o Sódio, o Potássio e o Cálcio, se comportam basicamente como planetas semelhantes que possuem maior volume de nuvens. Considere-se agora que as nuvens representam a eletrosfera dos átomos, que possuem carga negativa, enquanto os próprios planetas fazem o papel dos núcleos, cuja carga é positiva. Desse modo, nos átomos que contém maior volume de nuvem, as cargas positivas dos núcleos sofrem maior blindagem por parte da eletrosfera. De forma análoga, os átomos que possuem menor volume de nuvem eletrônica apresentam blindagem menos eficiente.


			As regiões do núcleo que possuem cobertura eletrônica deficiente podem atrair uma parte da nuvem dos átomos vizinhos, desde que essa parte esteja relativamente distante dos seus átomos de origem. São formadas assim as ligações químicas, constituídas por porções de nuvens compartilhadas entre átomos adjacentes. Ao serem formadas as ligações, as porções compartilhadas provocam um deslocamento parcial do restante das nuvens. À medida que as nuvens se deslocam, formam regiões cujas capacidades de bloquear as cargas dos núcleos diferem consideravelmente. Assim, zonas nas quais a capacidade de bloqueio das cargas positivas, também chamada blindagem da carga nuclear, se encontra momentaneamente deficiente, atraem maior quantidade de nuvens, realimentando ciclicamente um processo dinâmico chamado rearranjo da nuvem eletrônica. Esse processo é caracterizado pela alternância de regiões de alta e baixa densidade de nuvens, que determina a eficiência local da blindagem. Tal alternância gera, ao longo do tempo, diferentes configurações espaciais de nuvens, algumas delas, caracterizando eventualmente as chamadas estruturas canônicas ou estruturas de ressonância.


			O cenário físico descrito contém uma série de elementos cruciais para a compreensão das interações entre átomos considerados eletropositivos, ou doadores de elétrons, e átomos ditos eletronegativos, também chamados aceptores de elétrons. Os doadores estão presentes nas colunas localizadas mais à esquerda dos elementos químicos da Tabela Periódica, enquanto os aceptores se localizam mais à direita. Os elementos se comportam de acordo com o caráter dos átomos que o cercam em uma determinada estrutura molecular, chamados ligantes. Caso um elemento tipicamente doador esteja cercado por aceptores de elétrons, sua eletrosfera será atraída por seus ligantes, deixando o núcleo mais exposto. Neste caso é formado um cátion. Caso um aceptor se encontre cercado de doadores, atrairá a eletrosfera dos vizinhos, blindando seu núcleo com excesso de carga negativa, e formando assim um ânion. Essas interações dependem também da incidência de radiação, que incorporam na nuvem eletrônica, alterando sua configuração espacial. Esse tema será introduzido na próxima seção.


			1.2 	Noções iniciais sobre a interação radiação-matéria


			Uma vez esboçado o cenário de interesse, e compreendido o significado dos termos introduzidos em negrito ao longo da descrição preliminar, torna-se possível iniciar a reinterpretação de alguns fenômenos em microescala. Essa nova abordagem conduz diretamente à concepção qualitativa de Schrödinger para a eletrosfera dos elementos químicos, assim como a uma nova intuição sobre a natureza de suas respectivas interações.


			Do ponto de vista do modelo atômico de Schrödinger e da Teoria Eletromagnética, a nuvem eletrônica descrita na seção anterior representa um campo eletromagnético difuso que envolve os núcleos dos átomos. Esse campo envoltório fornece uma blindagem localmente variável para cada núcleo presente na estrutura molecular, que sofre alterações ao longo do tempo. Como já mencionado, quando um determinado núcleo se encontra blindado de forma deficiente, pode exercer atração pela nuvem eletrônica de um átomo vizinho, formando uma nova ligação. Esse processo é denominado ataque nucleofílico, pois se considera que a nuvem migra em direção ao núcleo exposto.


			Naturalmente, existe uma ambiguidade nessa definição. O ataque é considerado nucleofílico do ponto de vista do átomo vizinho, com blindagem mais eficiente. Do ponto de vista do átomo cuja blindagem é deficiente, o ataque deve ser considerado eletrofílico. Assim, a escolha do termo a empregar depende essencialmente de qual átomo efetua o ataque ou é atacado.


			Embora essa classificação seja arbitrária, constitui uma convenção adotada com frequência no meio acadêmico. Segundo essa convenção, considera-se que grupo de átomos menos massivo seja classificado como agente, ou atacante, enquanto o mais massivo é classificado como substrato. Essa convenção é baseada na premissa de que o grupo menos massivo apresenta maior mobilidade, possuindo a capacidade se deslocar em direção ao substrato, e podendo assim ser considerado o responsável pelo ataque.


			Essa classificação arbitrária denuncia um apego ao mecanicismo, que dificulta consideravelmente a compreensão de fenômenos em microescala. Independente da forma pela qual ocorre o deslocamento relativo entre as moléculas de um meio reativo, o fato que realmente caracteriza a formação e a ruptura de ligações químicas é um processo denominado rearranjo da nuvem eletrônica. A partir deste ponto as moléculas participantes do meio reativo serão denominadas reatantes, para evitar o emprego dos temos atacante e substrato, que perdem o sentido nesse contexto.


			Embora o rearranjo da nuvem eletrônica possa parecer um tema excessivamente complexo na abordagem clássica da Química Orgânica, é possível compreendê-lo de forma relativamente simples e intuitiva, a partir da unificação de dois fenômenos aparentemente independentes: a interação entre a radiação e a matéria e o rearranjo da nuvem eletrônica em processos reativos.


			1.3 	O rearranjo da nuvem eletrônica e a interação radiação-matéria – uma noção preliminar


			O rearranjo na nuvem eletrônica é provocado tanto pela incidência de radiação sobre átomos e moléculas quanto pela aproximação entre eletrosferas de diferentes compostos. Em ambos os casos ocorre um processo no qual a densidade eletrônica varia, enquanto acontece simultaneamente absorção ou emissão de radiação. Esse processo, que se encontra na interface entre o eletromagnetismo e a física nuclear, constitui o posto-chave para a compreensão de todos os mecanismos de reação.


			A figura 1 mostra um conjunto de átomos idênticos em um arranjo regular típico de retículos metálicos a baixas temperaturas (em torno de 100C). Neste caso, os núcleos de cada átomo não são suficientemente blindados pela própria eletrosfera e, portanto, atraem fortemente as nuvens eletrônicas de seus vizinhos mais próximos. Essas nuvens altamente compartilhadas na região adjacente aos átomos caracterizam um estado no qual existem ligações mais fortes entre os átomos que compõem o retículo cristalino.


			[image: ]


			Figura 1: Temperaturas baixas – ligações mais fortes


			A figura 2 mostra o mesmo retículo depois de receber radiação suficiente para enfraquecer as ligações existentes, até atingir o respectivo ponto de fusão (em torno de 1.5000C). Ao incorporar na eletrosfera, a radiação promove uma blindagem mais eficiente sobre os núcleos, que passam a atrair as nuvens eletrônicas dos átomos vizinhos com menor intensidade. Nesse sistema, as ligações se tornam mais fracas, caracterizando a passagem do estado sólido para o líquido. Já no estado gasoso (figura 3), a cerca de 3.0000C, a radiação incorporada a nuvem promove uma blindagem tão eficiente que os núcleos passam a atrair apenas a própria eletrosfera. Nesse estado, as ligações sofrem ruptura, tornado os átomos praticamente independentes das nuvens eletrônicas de seus vizinhos.


			Em resumo, a incidência de radiação sobre arranjos de átomos provoca o enfraquecimento das ligações químicas, causando mudanças de fase. De forma análoga, a radiação pode também provocar reações químicas ao incidir sobre moléculas vizinhas, enfraquecendo ligações já existentes e assim possibilitando a formação de novas ligas. Este é o princípio fundamental que rege a dinâmica dos processos reativos.


			[image: ]


			Figura 2: Temperaturas moderadas – ligações mais fracas


			[image: ]


			Figura 3: Temperaturas elevadas – rompimento das ligações


			É importante observar que tanto a incidência de radiação sobre a nuvem eletrônica de uma molécula quanto a aproximação das nuvens de duas moléculas vizinhas constituem mecanismos análogos do ponto de vista da interação radiação-matéria. Isto ocorre porque a eletrosfera pode ser considerada uma forma de radiação emitida pelos núcleos dos átomos. Esse conceito é fundamental para a compreensão de um processo chamado catálise, que será descrito em maior detalhe nos próximos capítulos.


			Em linhas gerais, o processo de catálise pode ser descrito a partir de um cenário bastante simples. Suponha-se que duas moléculas não interajam entre si, porque possuem ligações relativamente fortes entre seus átomos.


			Ao receber radiação, algumas dessas ligações passam a enfraquecer mais do que outras, formando os chamados sítios ativos, isto é, locais nos quais pode ocorrer a ruptura dessas ligações previamente existentes.


			A ruptura dessas ligas possibilita a formação de novas ligações com diferentes átomos, viabilizando o processo reativo. Neste caso, a radiação incidente é considerada o catalisador da reação, isto é, o componente responsável pela ocorrência do processo reativo.


			Além da incidência de radiação sobre os compostos envolvidos, a catálise pode também ser provocada pela presença de outras moléculas, que participam temporariamente da reação. Essas moléculas se ligam provisoriamente a um dos reatantes, produzindo os chamados complexos ativados. Complexos ativados são compostos altamente instáveis, que possuem diversas ligações bastante enfraquecidas, e, portanto, vários sítios ativos nos quais pode ocorrer a recombinação de átomos. Essa recombinação consiste na formação de ligações com o segundo reatante, que até então não participava do processo.


		




		

			Capítulo 2 


			Fundamentos de catálise


			No tópico anterior, foi descrito um processo de mudança de fase provocado pela incidência de radiação sobre um arranjo de átomos. A absorção de radiação pela nuvem eletrônica de moléculas pode também provocar a ocorrência de reações químicas. Neste caso, o feixe de radiação incidente é chamado catalisador, isto é, o agente que deflagra o processo reativo.


			O processo pode ser também promovido pela adição de moléculas específicas aos reatantes originais. Esses catalisadores químicos estão presentes em vários produtos disponíveis no mercado, tais como adesivos de secagem rápida, solventes e complexos vitamínicos.


			2.1 	A noção de catalisador



			Para que um feixe de radiação incidente sobre os reatantes possa deflagrar uma reação química, é preciso que seu campo perturbe o sistema molecular de modo que enfraqueça ligações entre alguns dos átomos constituintes. Assim, novas ligações poderão ser formadas, gerando eventualmente os produtos desejados. De forma análoga, caso o catalisador seja constituído por um composto ao invés de um feixe de radiação, o campo correspondente à respectiva nuvem eletrônica deve exercer o mesmo efeito sobre os átomos presentes no meio. Para que isso ocorra, é necessário que haja interferência entre as eletrosferas de moléculas adjacentes e a radiação envoltória. Esse assunto será retomado em seções posteriores, nas quais o processo de interferência será elucidado em diferentes níveis de profundidade, à medida que se tornar necessário para detalhar a dinâmica subjacente ao rearranjo da nuvem eletrônica. Neste nível inicial de abordagem, é mais conveniente descrever o processo de catálise como uma sequência de eventos, que pode ser dividida em três grandes etapas:


			

					
atração entre as moléculas dos reatantes, provocada, em geral, por um átomo metálico, presente em um dos compostos;


					
formação de um composto intermediário, chamado complexo ativado, que constitui um arranjo atômico instável;


					
decomposição do complexo ativado, formando os produtos finais da reação.


			


			Essas etapas podem ser compreendidas de forma relativamente simples ao introduzir duas grandezas fundamentais que descrevem a configuração da nuvem eletrônica dos átomos: a densidade eletrônica e o potencial de interação.


			2.2	Densidade eletrônica e potencial de interação


			Retornando ao processo de mudança de fase induzida pela incidência de radiação percebe-se que, na passagem do estado sólido para o líquido, as ligações entre os átomos se tornam mais fracas. De maneira análoga ao que ocorre nos processos de mudança de fase, esse enfraquecimento é caracterizado pela conexão mais tênue entre átomos adjacentes. Essa conexão tênue indica que a incidência de radiação causou uma redução na densidade da nuvem eletrônica entre átomos vizinhos. Isto ocorre porque, ao receber radiação, a eletrosfera de cada átomo passa a blindar os respectivos núcleos com maior eficiência. Os núcleos desses átomos passam então a atrair a nuvem eletrônica de seus vizinhos com menor intensidade, de modo que a densidade se torna menor nas respectivas interfaces.


			Os elementos da tabela periódica possuem diferentes distribuições de densidade eletrônica. As nuvens dos elementos tipicamente doadores de elétrons, como os metais, possuem maior alcance, mas menor densidade local, como mostra a figura 4. Esses elementos (Li, Na, K, Mg, Ca etc.) estão localizados mais à esquerda na tabela periódica. Já as nuvens dos elementos aceptores de elétrons (figura 5), tais como os halogênios (F, Cl, Br, I), possuem menor alcance e são mais concentradas em torno do núcleo do átomo, que figura localizado na origem do sistema de coordenadas. Esses elementos se encontram mais à direita na tabela periódica. Os demais elementos possuem distribuições intermediárias de densidade.


			A densidade eletrônica e o potencial de interação estão estreitamente relacionados. A fim de introduzir a noção de potencial, basta considerar que as regiões de maior densidade eletrônica (de carga negativa) corresponde a valores negativos elevados para o potencial. A figura 6 mostra o potencial correspondente à contribuição da nuvem eletrônica, sem levar em consideração a presença dos núcleos.


			[image: ]


			Figura 4: Potencial de interação para elementos eletropositivos


			Note-se que, em todas as figuras, as curvas foram desenhadas intencionalmente abaixo do eixo horizontal, a fim de levar em consideração que a carga do elétron é negativa. Portanto, quanto maior o valor local da densidade eletrônica em torno do núcleo, maior a intensidade da carga negativa. Essa representação é chamada potencial de interação. O potencial é uma medida de quanto a nuvem eletrônica atrai as cargas positivas, isto é, os núcleos cuja blindagem é deficiente.
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			Figura 5: Potencial de interação para elementos eletronegativos


			Neste ponto, o leitor poderia discordar dessa representação, observando que a densidade eletrônica pode realmente ser maior junto ao núcleo do que em pontos distantes, mas não pode atingir o valor máximo sobre o núcleo, onde predominam cargas positivas. De fato, uma representação mais completa para o potencial pode ser obtida da seguinte forma: adiciona-se ao poço negativo um pico positivo, que representa a contribuição do núcleo do átomo para o potencial de interação (centro da figura 4). A região na qual o potencial é negativo também recebe o nome de poço atrativo, enquanto o pico positivo é também chamado caroço repulsivo.


			Essa terminologia remete ao fato de que dois átomos podem se aproximar até certa distância, devido à atração do núcleo de um deles pela eletrosfera de outro. Abaixo dessa distância, a repulsão mútua entre núcleos e eletrosferas predomina sobre as forças atrativas núcleo-eletrosfera, de modo que os átomos passam a se repelir. Existe, portanto, uma distância de equilíbrio, para qual o arranjo se estabiliza, formando um estado ligado.


			É importante ressaltar que o caroço repulsivo é muito mais estreito do que o poço atrativo, indicando que o diâmetro do núcleo é consideravelmente menor do que o raio atômico, que está relacionado ao alcance da nuvem eletrônica. De fato, essa proporção é ainda mais acentuada do que a representada na figura 4. Na verdade, o raio atômico é cerca de 100.000 vezes maior do que o raio de núcleo. Isto corresponde aproximadamente à proporção entre o tamanho de uma pulga (núcleo) e o de um campo de futebol (eletrosfera).


			Uma vez assimilado o formato do potencial de interação, torna-se possível compreender a primeira etapa do processo de catálise. O elemento metálico, presente em uma das moléculas dos reatantes, possui um poço atrativo de longo alcance, mas de baixa intensidade. Como consequência, esse átomo consegue atrair moléculas relativamente distantes, mas exercendo uma força de baixa intensidade. Quanto mais a molécula atraída se aproxima daquela que contém o metal, mais passa a sofrer atração por outros átomos vizinhos, que exercem maior força. Desse modo, a molécula que antes foi atraída pelo metal, passa a interagir com um átomo vizinho, podendo eventualmente formar uma ligação definitiva.
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