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A Evolucao da Teoria dos Orbitais Moleculares: De
Fundamento Revolucionario a Revisao Conceitual

The Evolution of Molecular Orbital Theory: From Revolutionary
Foundation to Conceptual Reappraisal

Rogério Custodio*®

The Molecular Orbital Theory (MO theory), introduced by Robert S. Mulliken in 1928, laid the foundation
for modern quantum chemistry by proposing that electrons in molecules occupy orbitals delocalized across
the entire structure. This article revisits the conceptual basis of the traditional Linear Combination of Atomic
Orbitals (LCAO-MO) approach, highlighting its historical relevance alongside intrinsic limitations, such
as basis set dependence, imposed orthogonality, and the non-observable nature of canonical orbitals. While
LCAO-based orbitals remain powerful interpretative tools, their physical interpretation requires caution
and critical examination. The article concludes by reinforcing the importance of ongoing conceptual
refinement, even in long-established quantum chemical frameworks.
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1. Introducao

Nas primeiras décadas do século XX, a equagdo de Schrodinger foi reconhecida como o
ponto de partida fundamental para descrever sistemas atdmicos e moleculares.! No entanto,
a complexidade associada a sua solugdo exata em sistemas multieletronicos levou ao
desenvolvimento de métodos aproximados e fortemente dependentes de estratégias numeéricas.
A maior parte dos esforcos iniciais concentrava-se em resolver essa equagdo diferencial
diretamente por aproximagdes variacionais ou por métodos iterativos, com foco em dtomos
ou moléculas muito simples.

Foi nesse contexto que Robert S. Mulliken, em 1928, publicou o artigo intitulado: “The
Assignment of Quantum Numbers for Electrons in Molecules. I”.> Nesta publicagido, Mulliken
introduziu os fundamentos do que viria a ser conhecido como a Teoria dos Orbitais Moleculares
(TOM), atribuindo nimeros quanticos a elétrons em moléculas diatdmicas e propondo a
descrigdo das ligagdes quimicas por meio da combinagao linear de orbitais atdmicos (LCAO-
MO, do inglés Linear Combination of Atomic Orbitals — Molecular Orbitals). Embora ideias
preliminares sobre orbitais moleculares ja tivessem sido consideradas por Friedrich Hund,?
os avancos tedricos de Mulliken foram determinantes para estabelecer uma base matematica
rigorosa. Trabalhos posteriores, como o de John Lennard-Jones* contribuiram significativamente
para a formalizacdo do método, especialmente no tratamento de moléculas diatomicas e na
aplicacdo de simetrias e critérios energéticos.

A adogdo da LCAO-MO como fundamento de diversos métodos ab initio e semiempiricos
permitiu a construcido de modelos interpretativos para a ligagdo quimica, estados excitados,
espectroscopia e reatividade.>* Um exemplo cldssico € o teorema de Koopmans, que relaciona
diretamente as energias dos orbitais moleculares ocupados as energias de ionizacdo vertical
observadas experimentalmente.”® Essa relagdo aproximada tornou-se uma ferramenta valiosa
para interpretar espectros de fotoionizacdo e compreender a distribuigcdo eletrénica em
moléculas neutras e seus cations correspondentes. O método Hartree—Fock e seus derivados
também se consolidaram como ferramentas centrais na andlise espectroscopica, permitindo a
interpretacdo de transi¢des entre orbitais e a atribuicdo de bandas nos espectros eletrdnicos.
Embora inicialmente formulada para moléculas, a estratégia da combinagao linear de orbitais
também foi ampliada para sistemas atdmicos e s6lidos cristalinos, integrando-se a métodos de
bandas e modelos periddicos.’

Entre os primeiros avangos baseados nessa estrutura estd o modelo de Hiickel, desenvolvido
na década de 1930 para descrever sistemas n-conjugados de forma simplificada, utilizando
uma matriz empirica de interagdes entre orbitais atomicos do tipo p.'® Embora o trabalho de
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Hiickel tenha recebido inicialmente pouca atengdo, sua
abordagem foi redescoberta e valorizada décadas depois,
tornando-se um modelo fundamental na andlise tedrica da
estrutura e reatividade de compostos organicos insaturados,
especialmente hidrocarbonetos aromaticos.

Anos depois, Clemens C. J. Roothaan reformulou o
método de Hartree-Fock em termos da combinagio linear
de orbitais atdomicos, estruturando o que passou a ser
conhecido como método Hartree-Fock-Roothaan.” Essa
revisdo viabilizou aplicagdes computacionais mais amplas
por meio de técnicas algébricas, que se tornaram a base dos
codigos de quimica quantica modernos.

E importante lembrar que Roothaan realizou sua tese
de doutorado sob influéncia de Mulliken, com quem teve
contato direto na Universidade de Chicago. Mulliken
nao apenas estimulou a abordagem orbital na descricdo
molecular, como também encorajou Roothaan a integrar
os principios do formalismo LCAO-MO aos métodos
variacionais que vinham sendo aplicados a fisica atomica."!
Essa convergéncia metodolégica foi decisiva para a
estruturacdo da quimica quantica computacional como
campo cientifico. O formalismo LCAO-MO tornou-se,
assim, um pilar da quimica quantica moderna, integrando-se
também a aplicacio da Teoria do Funcional da Densidade em
que os orbitais de Kohn-Sham desempenham papel andlogo
na representacio da densidade eletrénica.'>'s E importante
destacar que esses orbitais ndo correspondem a um modelo
de particulas independentes. Suas energias, exceto a do
orbital mais externo, ndo possuem interpretacao fisica direta,
devendo ser utilizadas apenas como ferramentas auxiliares
para reproduzir a densidade eletronica.

Nos primérdios da formulacdo da TOM, os orbitais
atomicos utilizados como ponto de partida eram,
idealmente, as solucdes analiticas da equacdo de
Schrodinger para o 4tomo de hidrogénio. No entanto, sua
complexidade matemadtica tornava invidavel a aplicagdo
direta em sistemas moleculares com mais de dois
dtomos. Para contornar essas limitacdes, os métodos
computacionais passaram a empregar fungdes matematicas
escolhidas por sua conveniéncia algébrica e eficiéncia
numérica, como as fung¢des tipo Slater (STOs, do inglés
Slater Type Orbitals)'® e, principalmente, as funcdes
gaussianas (GTOs, do inglés Gaussian Type Orbitals),">°
que simplificam o tratamento das integrais necessarias para
a realizagdo dos cdlculos. Essas funcdes passaram a ser
denominadas func¢des de base, por analogia com as bases
vetoriais utilizadas em espacos lineares.

Os orbitais moleculares obtidos por métodos
computacionais sdo frequentemente chamados de
orbitais candnicos. Embora sejam amplamente utilizados
na interpretagcdo de estruturas eletronicas e visualizados
como distribui¢des reais em livros-texto e programas
graficos, ndo correspondem a entidades fisicas diretamente
observéveis. Sua forma depende da escolha das funcdes
de base e dos procedimentos matemdticos adotados no
cdlculo.” Eles devem ser interpretados como construgdes
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matematicas uteis para descrever e prever o comportamento
eletrdnico, mas ndo como representacdes objetivas da
realidade fisica.*

O objetivo deste artigo € revisar alguns dos fundamentos
da representacdo orbital, discutindo as origens histéricas,
bem como as limitagdes conceituais e matematicas da
abordagem tradicional baseada na combinacio linear de
orbitais atdbmicos. Ao revisitarmos a trajetéria da TOM no
contexto de um século de mecanica quantica, buscamos nao
apenas reconhecer sua importancia histérica, mas também
propor uma reflexdo critica e construtiva sobre sua evolugao
tedrica.

2. A Teoria do Orbital Molecular

A formulag@o da mecanica quantica, a partir da equagdo
de Schrodinger, estabeleceu a funcdo de onda como a
entidade central na descri¢@o de sistemas eletronicos. Essa
funcdo contém todas as informagdes acessiveis sobre o
sistema. Dependendo da natureza do processo estudado,
pode-se considerar uma func¢ido de onda dindmica ou
estaciondria.”>** Em muitos casos, o interesse estd restrito
ao comportamento em condi¢des de equilibrio, para as
quais se utilizam funcdes de onda estaciondrias. Para um
sistema com N elétrons, a fung@o de onda total depende de
3N coordenadas espaciais.

Outro elemento fundamental que deve compor a fungéo
de onda € o spin, uma propriedade quantica fundamental
das particulas elementares, caracterizada por um nimero
quantico associado ao operador de momento angular
intrinseco. Esse grau de liberdade adicional manifesta-se
macroscopicamente como um momento magnético, que,
no caso do elétron, foi confirmado por experimentos como
o de Stern—Gerlach.” O spin € responsavel por distinguir
duas grandes classes de particulas: férmions, que possuem
spin fraciondrio, e bésons, com spin inteiro.’

Essa distingdo tem implica¢gdes profundas no
comportamento coletivo das particulas. O principio da
antissimetria estabelece que, ao se trocar as coordenadas
de dois férmions idénticos, a funcdo de onda total inverte
o seu sinal. Para bésons, por outro lado, a fungdo de onda
permanece inalterada sob essa troca. Essa diferenca leva a
classificag@o das func¢des de onda como antissimétricas para
férmions e simétricas para bésons.

Uma consequéncia direta desse comportamento € o
principio da exclusdo de Pauli, que estabelece que dois
férmions idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado
quantico completo. Essa restricdo € particularmente
relevante em sistemas eletronicos, pois os elétrons, sendo
férmions, exigem que qualquer descricdo quéntica da
estrutura eletronica respeite essa simetria fundamental.

Uma das primeiras aproximagdes desenvolvidas
para contornar a complexidade do problema de muitos
elétrons foi proposta por Douglas R. Hartree, que sugeriu
representar a funcdo de onda total como o produto de

Rev. Virtual Quim.



Custodio

funcdes monoeletronicas. Matematicamente, se a funcdo de
onda total ¥ depende das coordenadas espaciais de todos
os elétrons, ela pode ser escrita como:*>*

P2, ... N)=¢:i(1) $:(2) ... d5(N) ey

sendo os nimeros entre parénteses as coordenadas
espaciais de cada elétron, e o indice i em ¢, identifica o
orbital ocupado pelo elétron correspondente. Como cada
¢; depende apenas das coordenadas espaciais de um dnico
elétron, essas fungdes sdo denominadas orbitais. Embora
essa aproximagdo simplifique o tratamento do problema,
ela ndo satisfaz a exigéncia de antissimetria imposta pelo
principio de exclusio de Pauli. Por exemplo, ao trocarmos
as coordenadas de dois elétrons, como 1 e 2:

W12, ... N) = dy(1) ,2) ... oy(N) > P (2,1, ... N) =
$:(2) 9o(1) ... du(V) 2

a fun¢do de onda resultante néo troca de sinal, ndo podendo
ser caracterizada como simétrica ou antissimétrica.

A exigéncia de antissimetria foi formalmente resolvida
com a introdu¢do do determinante de Slater,*® uma
construgdo matemadtica que garante automaticamente a
mudanca de sinal da fun¢do de onda total na troca de
quaisquer dois férmions. Posteriormente, Vladimir Fock
incorporou essa construgdo ao método de Hartree, dando
origem ao formalismo conhecido como Hartree-Fock, que
passou a constituir a base de muitos métodos ab initio
modernos.?®3! Para isso, € essencial que cada orbital inclua
ndo apenas as coordenadas espaciais, mas também a varidvel
de spin associada a cada elétron.

Embora a elaboragdo de uma fun¢@o de onda eletronica
por meio dos métodos de Hartree ou Hartree-Fock seja
relativamente vidvel para dtomos, o mesmo ndo se aplica
a sistemas moleculares. Foi justamente a tentativa de
aproveitar orbitais atdmicos para descrever moléculas que
levou Robert S. Mulliken a propor a Teoria dos Orbitais
Moleculares. Essa abordagem surgiu como uma alternativa
a Teoria da Ligacao de Valéncia,** propondo que os elétrons
em uma molécula ndo pertencem a dtomos individuais, mas
ocupam orbitais estendidos por toda a estrutura molecular.*?
Tais orbitais sdo construidos como combinacdes lineares de
orbitais atdmicos (LCAQO), o que permite uma descri¢do
deslocalizada da densidade eletronica. Matematicamente,
um orbital molecular ¢, € representado como:

¢[ = zﬂci/lXu (3)

em que y, sdo as fungdes de base, também associadas a
orbitais atdmicos, € ¢, sdo coeficientes de combinagdo
linear a serem determinados. Uma vez especificado o
tipo e o nimero de fungdes de base, a determinacio dos
coeficientes € feita por meio da minimizacdo da energia
eletronica total, segundo o principio variacional. Esse
procedimento leva a formulag@o de um sistema de equagdes,
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conhecido como equagio secular,”3 cuja solucao fornece os
coeficientes c;, para cada orbital molecular. Impde-se ainda
que os orbitais resultantes sejam normalizados e ortogonais
entre si, assegurando que representem estados eletronicos
distintos, com densidade total de probabilidade igual a 1.
Essa condi¢@o € formalmente descrita no contexto do que
se conhece como espaco de Hilbert, nos quais os orbitais
moleculares sdo tratados como vetores em um espaco de
funcdes. Assim como vetores em um espago euclidiano,
esses orbitais sdo linearmente independentes e formam
uma base ortogonal e normalizada para a representacdo da
funcio de onda eletronica. E justamente dessa analogia que
se origina o termo “fun¢@o de base”, utilizado para descrever
os elementos matematicos que compdem a expansio dos
orbitais moleculares.

O termo “equacdo secular’” também possui especulagdes
sobre origens histéricas curiosas: uma das antigas
interpretacdes sugere que tais equagdes seriam tao dificeis
de resolver que demandariam “séculos’; outra, mais técnica,
remete a semelhanca formal com equacdes utilizadas na
descri¢do de perturbacdes de movimentos planetdrios de
longo prazo.

Didaticamente, a TOM ¢ frequentemente introduzida em
disciplinas de graduagdo por meio de modelos simplificados
de moléculas diatdmicas, nos quais orbitais atdmicos se
combinam dois a dois. Essa combinag@o dé origem a trés
tipos principais de orbitais moleculares: ligantes, antiligantes
e ndo-ligantes. Orbitais ligantes surgem da sobreposicio
ou interferéncia construtiva, que resulta em aumento
da densidade eletrdnica entre os nicleos, promovendo
estabilizacdo da molécula. Orbitais antiligantes, por sua
vez, decorrem da interferéncia destrutiva entre os orbitais
atdmicos, criando nos eletrdnicos na regido entre os niicleos
e elevando a energia do sistema. J4 os orbitais ndo-ligantes
ocorrem quando um orbital atdbmico ndo encontra outro
de simetria compativel para uma superposicio eficaz, de
modo que permanece energeticamente proximo ao seu
estado isolado, sem contribui¢do significativa para a ligacio
quimica.

O grau de estabilizacio ou desestabilizacdo associado a
cada tipo de orbital depende essencialmente do recobrimento
entre os orbitais atdmicos: quanto maior a sobreposi¢do
entre os orbitais, maior serd o cardter ligante ou antiligante
e vice-versa. No entanto, esse critério, embora util, nao é
suficiente para prever com precisdo a ordem energética
dos orbitais moleculares. Efeitos secundarios, como
interagdes de repulsdo entre orbitais com simetria similar,
o papel da interacdo s—p e o afastamento energético entre
orbitais atomicos de diferentes elementos, podem alterar
significativamente essa ordem, como evidenciado pelas
inversdes observadas nas séries homonucleares do segundo
periodo da tabela periddica. Esses aspectos foram discutidos
inicialmente por Mulliken* e sistematizados mais adiante
por A. D. Walsh*%7 na andlise de diagramas energéticos e
tendéncias periddicas em moléculas diatdmicas e pequenas
poliatdmicas.
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Essa descri¢ao baseada em interferéncia € uma analogia
util e tem forte apelo pedagdgico, pois permite visualizar
os efeitos qualitativos da superposi¢do de funcdes de onda.
Contudo, nos célculos reais, todas as combinacdes possiveis
sdo consideradas simultaneamente, e a importancia relativa
de cada funcdo de base € determinada automaticamente por
critérios variacionais.

O modelo de combinagdo de orbitais dois-a-dois &
util como introdugdo, mas representa uma simplificacdo
exagerada da realidade computacional. Em métodos
modernos de estrutura eletronica, todos os orbitais ou
funcdes de base da molécula contribuem para a construcio
de cada orbital molecular. As interagdes relevantes nao
sdo pré-definidas, mas determinadas automaticamente
durante o processo de busca de minima energia, com base
nos valores dos coeficientes obtidos. Muitas vezes, apenas
alguns coeficientes t&ém magnitudes significativas, o que
permite, a posteriori, interpretar interagdes dominantes
como localizadas entre pares de &tomos ou orbitais.

E essencial, portanto, que o ensino da TOM evolua
de modelos reduzidos para uma visdo mais abrangente,
incorporando os fundamentos matematicos da construcio
orbital e suas implicacdes conceituais. O modelo de
Hiickel,'** aplicado a sistemas 7 conjugados, representa
uma extensdo didatica util da TOM para moléculas maiores,
permitindo o tratamento qualitativo de ligagdes e niveis de
energia com base em simetrias e conectividade. Vale a pena
comentar que para sistemas aromaticos, a descri¢ao classica
da ligagdo quimica baseia-se nas estruturas de ressonancia
propostas por Kekulé e Dewar, que refletem uma visdo
mais localizada da densidade eletronica. Essa perspectiva
também estd incorporada nos métodos modernos de
Ligacdo de Valéncia, os quais fornecem uma interpretacio
complementar e, em muitos aspectos, mais compativel
com a intuicdo quimica para descrever aromaticidade e
reatividade.”* Porém, abordagens mais quantitativas da
TOM em sistemas mais complexos, conjugados ou nio,
exigem o uso de recursos computacionais, pois envolvem
a resolugdo de equacgdes eletrOnicas que ndo admitem
solugdo analitica direta.”> Ao compreender essa transicao,
o estudante pode reconhecer que os orbitais moleculares
candnicos ndo correspondem a entidades fisicas observaveis
individualmente, mas sim a solugdes matemdticas uteis,
compativeis com a densidade eletronica total e com os
principios da mecanica quantica.

3. Limitacdes da Representacao Orbital

Uma das principais limitagcdes conceituais da Teoria
dos Orbitais Moleculares estd na dependéncia do conjunto
de fungdes de base adotado: diferentes fungdes de base
podem gerar orbitais com formas, localizagdes e simetrias
bastante distintas, mesmo quando levam a densidades
eletronicas praticamente equivalentes.?' Para ilustrar, ndo ha
qualquer exigéncia formal de que as funcdes de base estejam
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centradas nos nucleos atdmicos. Essas fungdes podem ser
posicionadas em qualquer ponto do espaco molecular e
possuir qualquer forma funcional, desde que permita a
convergéncia da energia do sistema e satisfaga os postulados
da mecénica quintica.”* Fungdes de base com centros
posicionados livremente e otimizados variacionalmente
sdo conhecidas como fungdes flutuantes (floating basis
functions).** Embora teoricamente atrativas por sua maior
flexibilidade variacional, sdo raramente utilizadas na prética.
O motivo principal estd no seu alto custo computacional,
pois a energia do sistema deve ser minimizada ndo apenas
em relacdo aos coeficientes de expansdo, mas também em
relag@o a posi¢do de cada centro de cada funcdo de base.
Essas fungdes de base adaptadas nio sdo transferiveis: uma
funcdo ajustada para uma molécula especifica ndo pode ser
reutilizada em outra com geometria diferente, ao contrario
das fungdes centradas nos nucleos atdmicos, que, embora
menos flexiveis, sdo reaproveitdveis em diversos contextos
quimicos. Por outro lado, fun¢des de base flutuantes
apresentam uma vantagem conceitual significativa: elas
permitem que o sistema satisfaga as condicdes exigidas
pelo teorema de Hellmann-Feynman.*'#* De acordo com
esse teorema, as forgas que atuam sobre os nicleos podem
ser determinadas diretamente a partir da distribuicdo
da densidade eletrdnica e das posicdes nucleares, sem
necessidade de derivar os orbitais em relagio as coordenadas
atdmicas. Em termos praticos, isso significa que as forcas
podem ser calculadas somente com base nas interagdes
eletrostaticas nucleo-ntcleo e elétron-nucleo, as Unicas
contribui¢des explicitamente necessdrias.*> As interagoes
elétron-elétron, que representam a parte mais desafiadora
dos célculos de estrutura eletronica, ndo precisam ser
tratadas diretamente na obtencdo das forgas, pois seu efeito
ja estd incorporado na densidade eletronica variacionalmente
otimizada. Essa propriedade confere as funcgdes flutuantes
uma fidelidade conceitual superior, ainda que seu uso seja
limitado por questdes de custo computacional e pela baixa
transferibilidade entre diferentes sistemas moleculares.*’

Um aspecto adicional a ser considerado na TOM diz
respeito a deslocalizac@o da densidade eletronica associada
aos orbitais. A concepg¢do cldssica de ligacdo quimica,
inspirada nos modelos de Lewis, assume que os pares de
elétrons estdo localizados entre dois nucleos (ligagdes
quimicas) ou em um unico nucleo (pares isolados). Essa
visdo contrasta com a descricdo fornecida pela TOM, na qual
os orbitais moleculares candnicos geralmente se estendem
por toda a molécula, refletindo a natureza global da solucio
variacional. Essa caracteristica, embora ttil para descrever
propriedades globais e fendmenos espectroscopicos,
impde limitagdes importantes na interpretagdo quimica
de moléculas poliatomicas, pois a andlise direta ligacdo
a ligacdo torna-se invidvel. Por essa razdo, técnicas de
localizag@o orbital sdo frequentemente empregadas para
gerar representagdes mais compativeis com a intuicao
quimica, ainda que baseadas no mesmo estado eletrdnico
dos orbitais deslocalizados.
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Como discutido anteriormente, a arbitrariedade na
escolha das fungdes de base estende-se também a ndo
unicidade dos orbitais candnicos: diferentes conjuntos
ortonormais de orbitais ocupados, relacionados por
transformacdes unitdrias, produzem a mesma densidade
eletrOnica e energia total do sistema.**** Consequentemente,
a forma, a simetria e a localiza¢do dos orbitais ndo sdo
propriedades fisicas observaveis, mas construgdes auxiliares,
moldadas por critérios matemadticos e interpretativos. A
ortonormalizagdo dos orbitais moleculares, que decorre
da estrutura vetorial do espago de Hilbert, embora 1til do
ponto de vista computacional e conceitual, ndo € exigida
pela natureza. E possivel, em principio, descrever um mesmo
estado eletronico com orbitais ndo-ortogonais, desde que
o formalismo da funcdo de onda seja mantido de forma
consistente.

Essa liberdade formal permite que um mesmo estado
eletrdnico seja representado por diferentes conjuntos de
orbitais, inclusive por orbitais localizados. Técnicas como
as transformagdes de Boys,* Foster-Boys***7 ou Pipek—
Mezey*® sdo amplamente utilizadas para gerar orbitais
visualmente semelhantes aos da Teoria da Ligagdo de
Valéncia (TLV), sem alterar a densidade eletronica total.
Apesar da semelhanga visual, ¢ fundamental ressaltar que
a fundamentagdo conceitual ¢ distinta: enquanto a TOM
deriva de um tratamento variacional completo do sistema
eletronico, a TLV parte de sobreposi¢des intuitivas entre
orbitais atdmicos parcialmente preservados na molécula.
Além disso, os métodos modernos de Valence Bond (VB)
garantem que a antissimetria da funcio de onda também
seja rigorosamente satisfeita, independentemente do estado
de spin total, assegurando consisténcia formal com os
principios da mecénica quantica.*

Assim, embora a TOM possa ser adaptada para
produzir orbitais compativeis com a intui¢do quimica,
ela ndo deve ser confundida com uma extensdo da TLV.
Sua estrutura matemadtica e sua origem variacional global
conferem a TOM uma generalidade e rigor distintos, ainda
que, por meio de manipulacdes matemadticas, represente
configuragdes localizadas. E importante mencionar que
embora este trabalho esteja centrado na evolugio da
TOM, deve-se reconhecer que a Teoria da Ligacdo de
Valéncia também passou por avangos significativos, com
formulacdes modernas como o Generalized Valence Bond
(GVB)**32¢ 0 Spin-Coupled Valence Bond (SCVB),* entre
outras abordagens, que oferecem descri¢des rigorosas e
quantitativas da estrutura eletronica. Uma andlise detalhada
da evolu¢do dos métodos de ligagdo de valéncia também
mereceria um estudo dedicado.

4. Conclusodes

A Teoria dos Orbitais Moleculares foi, sem ddvida, uma
das construgdes tedricas mais influentes na consolidagdo
da quimica quantica ao longo do dltimo século. Ao propor
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a descrigdo das estruturas eletrdnicas em termos de
orbitais estendidos por toda a molécula, a TOM permitiu
integrar elegancia formal, poder preditivo e aplicabilidade
computacional, moldando a forma como compreendemos
a estrutura eletrdnica de dtomos e moléculas.

Contudo, como demonstrado neste artigo, a constru¢ao
tradicional da TOM por meio da combinagdo linear de
orbitais atdbmicos (LCAO) envolve decisdes metodoldgicas
que introduzem arbitrariedades interpretativas. A
dependéncia das fungdes de base, a ortogonalidade imposta
e ando unicidade dos orbitais candnicos levantam questdes
fundamentais sobre a sua natureza. Embora tais orbitais
sejam ferramentas valiosas, sua interpretacdo literal deve
ser feita com cautela.

Ao revisitarmos um século de desenvolvimento da
mecanica quantica aplicada a estrutura eletronica, este
artigo buscou destacar a importincia de manter um
equilibrio entre o pragmatismo computacional e o rigor
conceitual. Mesmo as teorias mais estabelecidas podem,
e devem, ser continuamente reavaliadas, em busca de
maior fidelidade fisica, clareza matematica e aderéncia a
realidade quimica.
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