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O Centenario da Mecanica Quantica: Reflexdes Sobre
Seus Impactos na Quimica

The Centennial of Quantum Mechanics: Reflections on Its Impact on
Chemistry

Aline S. Bozzi,?™™ Willian R. Rocha®*

The year 2025 marks the centennial of Werner Heisenberg’s formulation of quantum mechanics. Beyond
explaining a wide range of natural phenomena, many of the technologies that define modern life became
possible thanks to the advances brought by quantum mechanics. Examples include diodes and transistors,
which are essential components of computers and smartphones, as well as light-based technologies such as
LEDs and optical fibers, which are vital for data transmission and telecommunications. Medical imaging
devices and navigation systems like GPS also rely on quantum principles. Today, disruptive technologies
such as quantum computing, quantum communication systems, and quantum sensors are emerging from
the ability to manipulate individual quantum systems and harness inherently quantum phenomena like
superposition and entanglement. This review article presents and discusses several examples illustrating
the impact of quantum mechanics on the different fields related to chemistry, ranging from theoretical
models used to study the electronic structure of atoms and molecules to the design of new materials.

Keywords: Quantum mechanics; quantum technologies; electronic structure; quantum confinement;
tunneling; spectroscopy.

1. Introducao

A UNESCO (Organizagdo das Nacdes Unidas para a Educagdo, a Ciéncia e a Cultura)
escolheu 2025 como o Ano Internacional da Ciéncia e Tecnologia Quantica.' A escolha do ano
veio para celebrar o centendrio do artigo publicado em 1925 por Werner Heisenberg? (Figura 1)
contendo a formula¢ao matricial da mecéanica quantica. Também no mesmo ano, Max Born e
Pascual Jordan, contribuiram para o desenvolvimento de uma abordagem matematica mais sélida
da teoria.® E importante destacar que os fendmenos quénticos ja eram conhecidos bem antes
desta data, mas, com os trabalhos de Heisenberg, Born e Jordan, foi possivel uma formulagao
teérica bem-sucedida fornecida pela mecanica quantica (termo que apareceu pela primeira
vez em 1924 com Max Born!) e, portanto, 1925 € reconhecido como o ano de nascimento da
chamada Mecanica Quantica em sua formulagdo matricial. E interessante notar, entretanto,
que um ano depois Erwin Schrédinger formulou o que € conhecido como mecanica quantica
ondulatéria,* que foi a formulacdo de maior sucesso da mecanica quantica devido ao fato de ser

Figura 1. Werner Heisenberg em 1933. Fonte: Bundesarchiv,
Bild 183-R57262. Autor desconhecido. Reproduzido
com permissao de CC-BY-SA 3.0
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matematicamente mais intuitiva do que a versdo matricial
proposta por Heisenberg.

Tudo o que estd ao nosso redor, desde o ar que
respiramos até a luz que observamos, € constituido por
particulas microscdpicas, que formam os dtomos, moléculas
e a propria luz. Portanto, uma teoria que explique o
comportamento destas particulas certamente tem um
impacto importante na maneira como compreendemos
a natureza ao nosso redor. Apesar de certamente ndo ter
sido previsto inicialmente por seus desenvolvedores, a
mecanica quintica possibilitou o desenvolvimento de
tecnologias disruptivas e teve um grande impacto em varias
dreas da ciéncia. Além de possibilitar o entendimento em
nivel fundamental de varios fendmenos naturais como, por
exemplo, o espectro de emissdo de dtomos e moléculas,
vérias tecnologias que hoje fazem parte do nosso cotidiano
como, por exemplo, diodos e transistores, essenciais em
computadores e telefones celulares, tecnologias baseadas
na luz (LED, fibras 6ticas), essenciais para a transmissao
de dados e telecomunicagdes, equipamentos médicos de
imagem, dispositivos de navegagdo como o GPS, entre
outras tecnologias, s6 foram possiveis devido aos avangos
proporcionados pela mecanica quantica. Atualmente,
estamos vivendo a era da chamada segunda revolugdo
quantica, onde tecnologias como computacdo quantica,
sistemas de comunicacdo e sensores quanticos estfo
emergindo como resultantes da manipulag@o individual
de sistemas quanticos e da utilizagdo de fendmenos como
superposi¢do e emaranhamento quanticos.

A Quimica € a ciéncia que lida com atomos, moléculas
e suas transformacdes. Desta forma, € de se esperar que
uma teoria que venha a explicar a formacdo de dtomos e
moléculas, a maneira como interagem e reagem, bem como
suas propriedades elétricas, magnéticas e espectroscopicas,
certamente venha a ter um grande impacto para o
desenvolvimento desta ciéncia. E foi exatamente isso que
a mecanica quantica proporcionou a quimica. O propdsito
deste artigo € apresentar algumas contribui¢des da mecanica
quantica para o desenvolvimento da quimica. Ndo € o
propésito deste artigo fazer um compéndio das infinitas
contribui¢des dadas pela mecéanica quantica a quimica, mas
sim, como o titulo ji diz, fazer uma reflexdo, através de
exemplos, sobre algumas das duas principais contribui¢des
para o desenvolvimento da drea, na opinido dos autores.

2. Mecanica Quantica e o Entendimento da
Estrutura Eletronica de Atomos e Moléculas

Se pudéssemos resumir em uma unica frase qual foi a
principal contribuicdo da mecéanica quantica para a quimica,
poderiamos dizer, sem receio, que foi proporcionar um
entendimento em nivel fundamental da estrutura eletronica
de atomos e moléculas. A quimica estd relacionada com as
transformagdes associadas a quebra e formacao de ligagdes
quimicas. Desta forma, entender a natureza da ligagdo
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quimica, isto €, como as ligagdes sio formadas entre dois ou
mais dtomos € uma questdo fundamental para os quimicos,
com impacto importante no entendimento e controle
das reagdes quimicas em diferentes estados eletronicos,
entendimento das propriedades moleculares e de como as
moléculas interagem com o meio e respondem a campos
externos (magnético, elétrico, luz etc.), entre outros.

A mecanica quantica nos proporcionou duas grandes
teorias para se entender a estrutura eletronica de dtomos
e moléculas: a teoria da ligacdo de valéncia (VB: Valence
Bond Theory) introduzida em 1927 por Heitler e London®
e a teoria de orbitais moleculares (IMO: Molecular Orbital
Theory) introduzida em 1928 por Mulliken® e Hund.”
Aqui € importante destacar que uma década antes do
desenvolvimento formal da mecanica quantica, em 1916,
Lewis publicou um artigo pioneiro intitulado “O Atomo e
a Molécula” onde discute o conceito de moléculas polares
e ndo polares e propdem um modelo para representar a
estrutura molecular através dos elétrons de valéncia,® bem
como introduziu a chamada regra do octeto. Este modelo ¢
conhecido como modelo de ligag@o por pares de elétrons e
ainda hoje € utilizado e conhecido como modelo de Lewis ou
estruturas de Lewis. Notem que em 1916 o modelo utilizado
para se explicar a estrutura eletronica era o modelo de Bohr,”
que funcionava muito bem para explicar as propriedades de
atomos hidrogenoéides, com somente um elétron. O Modelo
de Lewis foi, portanto, uma das primeiras formulagdes
para descrever a ligagdo quimica e serviu de base para a
generalizagdo da VB. Também cabe destacar o trabalho
pioneiro de Langmuir, que em 1919 aplicou o modelo de
Lewis para toda a tabela periédica em sua teoria concéntrica
da estrutura atdmica, publicado em seu artigo “O Arranjo
de Elétrons em Atomos e Moléculas™."°

Anteriormente ao desenvolvimento da mecanica
quantica, entender como dois dtomos neutros poderiam se
atrair fortemente para formar uma ligagdo quimica estavel
era um mistério. A aplicacdo das leis da eletrostética
cldssica ndo conseguia explicar este fendmeno, pois
produzia energias de ligacdo inconsistentes. O primeiro
artigo fundamentado na mecanica quantica para estudo
da liga¢do quimica foi publicado por Heitler e London e
veio exatamente para explicar a ligagdo quimica sob tais
condi¢des. Com o titulo “Wechselwirkung neutraler Atome
und Homoopolare Bindung nach der Quantenmechanik”,
ou em traducdo livre “Interacdo de Atomos Neutros e
Ligacao Homopolar de Acordo com a Mecanica Quantica”,
os autores aplicaram a mecanica quantica para explicar a
ligagdo quimica na molécula de hidrogénio.> Este artigo
é tido por muitos como sendo o nascimento da chamada
Quimica Quéntica, que € a aplicagdo da mecanica quantica
ao estudo de problemas quimicos e marcou o nascimento da
VB. Neste modelo, a fungao de onda molecular € construida
a partir das fungdes de onda dos dtomos individuais, como
exemplificado na Figura 2.

Para a molécula de H, Heitler e London propuseram
que as autofuncgdes fossem descritas como produto de
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Figura 2. Representaco das teorias de ligac@o de valéncia (VB), a
esquerda, e do orbital molecular (MO), a direita, na formagao de uma
molécula de H,

autofungdes, y e ¢ de dtomos de hidrogénio, do tipo:

1 1 3/2 r
y=p=—"0s—| e” M
\/;(ao]

Os autores mostraram que existem duas autofuncdes
equivalentes, y,¢, € y,0,, que possuem a mesma energia
e que qualquer combinag@o linear normalizada das duas
poderia ser considerada uma autofun¢do. Demonstraram
ainda que para a molécula de H,, as combinag¢des lineares
apropriadas das duas autofungdes sio:

1

Y, = ﬁ(%(l’z +v,0,) (2)
1

\PB = ﬁ(l//ﬁpz _l//z(Pl) (3)

A mistura y,(, € y,0, resulta em um novo termo na
expressdo da energia que causa um desdobramento entre
as fungdes de onda ¥, e ¥y

E,=E;,—(E,S-E)/I(+S5) 4
Ey=E; +(E;S- E12)/(1 -9) (5)

O termo E, |, que aparece nas equacdes acima, fornece
as interagdes coulombianas (integral de dois elétrons e um
centro) e o termo E,, é hoje conhecido como integral de
ressondncia (integral de dois elétrons e dois centros) que,
conforme dito pelos autores, € um termo cuja interpretacio
ndo seria simples. Heitler e London concluiram que a atracio
observada em moléculas homopolares era um efeito quanto
mecanico caracteristico que nio era baseado somente nas
interagdes coulombianas (termo E,, das equacdes 4 e 5). O
trabalho de Heitler e London teve um impacto muito grande
na comunidade e serviu de inspiragdo para varios outros
cientistas da €poca. Entre eles, podemos citar Linus Pauling,
que foi agraciado com uma bolsa da Fundagdo Guggenheim
para estudos das novas ideias da mecanica quantica durante
um ano sabdtico que passou na Europa de 1926 a 1927,
e decidiu dedicar a sua carreira ao estudo da natureza da
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ligagdo quimica. Em 1928 Pauling publicou o artigo “The
Shared-Electron Chemical Bond”'" que ja em sua introducio
dizia: “com o desenvolvimento da mecéanica quantica
ficou evidente que os principais fatores responsaveis pela
valéncia quimica sdo o principio de exclusdo de Pauli e o
fenomeno de ressonancia de Heisenberg-Dirac”. Diz ainda
que no caso da molécula de hidrogé€nio “esta ressonancia
pode ser interpretada como envolvendo a intertroca na
posi¢do dos dois elétrons formando a ligagdo, de tal forma
que cada elétron estd parcialmente associado a um nucleo
e parcialmente associado ao outro nicleo”. No inicio dos
anos 1930 Pauling publicou uma série de artigos intitulados
“The Nature of the Chemical Bond” onde aplica a VB para o
estudo de diferentes tipos de ligacdes quimicas e estabeleceu
os conceitos da teoria de superposi¢do covalente-idnico,
teoria de hibridizagdo e teoria de ressonincia.'>"® Todos
estes conceitos estdo em seu livro, talvez uma das mais
importantes obras da quimica, intitulado “The Nature of
the Chemical Bond” publicado em 1939."° Outro importante
cientista que contribuiu para o desenvolvimento da VB foi
John C. Slater que em 1929 introduziu o hoje conhecido
determinante de Slater, e generalizou o modelo de Heitler
e London para n-elétrons em 1931.222 O Método VB ¢é
também conhecido como método Heitler-London-Pauling-
Slater em referéncia a estes cientistas que contribuiram para
o seu desenvolvimento.

Na mesma época e em paralelo ao desenvolvimento da
VB, outra teoria para o estudo da estrutura eletronica de
atomos e moléculas foi se desenvolvendo, por meio dos
trabalhos de Robert Mulliken e Friedrich Hund — a teoria
de orbitais moleculares (MO). Nesta teoria, os elétrons em
uma molécula ocupam orbitais deslocalizados por toda a
molécula constituidos pela combinagdo linear de orbitais
atdmicos. E interessante notar que esta teoria teve sua
origem na tentativa de se explicar os espectros moleculares
atribuindo-se nimeros quénticos aos elétrons em um
ambiente molecular e derivando-se os termos eletronicos,
como pode ser visto em artigos publicados por Mulliken®
e Hund,” ambos de 1928. Em 1932 Mulliken publicou o
primeiro de uma série de artigos intitulados “Electronic
Structure of Polyatomic Molecules and Valence*-*" onde,
ja no primeiro paragrafo, diz que “a estrutura eletronica de
moléculas poliatdmicas pode provavelmente ser melhor
entendida expressando-a em termos de funcdes de onda
de um elétron”. Diz ainda no abstract que “muitos dos
fendmenos de valéncia podem ser entendidos usando estas
funcdes de onda e regras simples baseadas no principio de
Pauli”.* Neste artigo, a teoria foi aplicada as moléculas de
H,O, NH;, CH,, CF,, Cl,, ClO,, SO,*, ClO;, SO,* e CO,.
E interessante dizer que esta nova teoria conseguia explicar
vérios fendmenos em que a teoria VB falhava, como, por
exemplo, o fato da molécula de O, ser paramagnética, a
estabilidade de alguns hidrocarbonetos ciclicos insaturados,
além de vdrias propriedades espectrais de moléculas.

Um avango metodolégico importante que apareceu
na década de 1930 e que ajudou a impulsionar a teoria de
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orbitais moleculares, foi a contribuicdo de Erich Hiickel
para o hoje conhecido Hiickel Molecular Orbital (HMO).
Em 1930, Hiickel publicou o artigo “Zur Quantentheorie
der Doppelbindung” ou, em tradugdo livre, “Sobre a Teoria
Quantica da Ligacao Dupla” onde discute a estabilidade da
ligag@o dupla e propdem a separacio dos elétrons G e 7 para
explicar a rotacdo restringida ao redor das ligacdes duplas,
explicando a existéncia dos isomeros cis-trans.”® Mais
adiante, Hiickel utilizou esta aproximagado para estudar a
estrutura eletronica do benzeno®*° propondo que a mesma
consistia de uma rede de ligagdes o e os elétrons m ocupando
trés orbitais moleculares deslocalizados por toda a molécula.
Este estudo permitiu o entendimento da estabilidade extra da
molécula de benzeno quando comparada com trés ligagdes
duplas isoladas, a chamada energia de deslocalizagdo. O
modelo semiempirico HMO foi estendido para o estudo
de moléculas com ligagdes duplas conjugadas e serviu
de base para as chamadas regras de Hiickel que preveem
a estabilidade de moléculas aromadticas contendo 4n+2
elétrons m. Em 1963, Road Hoffmann ampliou o método
de Hiickel no que é conhecido como Extended Hiickel
Molecular Orbital Theory (EHMO)?' para moléculas
organicas em geral, ndo apenas as planares. Este método
proporcionou o entendimento da reatividade e estabilidade
de varios compostos organicos e serviu de base para o
estabelecimento das regras de Woodward-Hoffmann para
a estereoquimica e as reagdes periciclicas,* que teve como
precursora a teoria dos orbitais moleculares de fronteira,
proposta por Kenich Fukui.** Este método EHMO ainda &
utilizado com grande sucesso para explicar interacdes entre
orbitais presentes nas reacdes organicas.

A teoria de orbitais moleculares também foi amplamente
beneficiada pelos avangos tecnoldgicos e metodolégicos
ocorridos no final dos anos 1940 e no inicio de 1950. Na
parte tecnoldgica podemos citar o surgimento do primeiro
computador digital eletrdnico de grande escala no mundo,
o ENIAC (FElectronic Integrator and Computer). Este
computador foi criado pelos Estados Unidos para fins
bélicos durante a segunda guerra mundial e entrou em
funcionamento em 1946.** Quatro anos mais tarde foi
desenvolvido o UNIVAC (Universal Automatic Computer)
que foi o primeiro computador comercial fabricado nos
Estados Unidos e comercializado em 1951.% Nesta mesma
época ocorreu um avango metodoldgico importante quando
Clemens Roothann publicou seu artigo intitulado “New
Developments in Molecular Orbital Theory” onde propos
expandir os orbitais atdmicos em um conjunto de base de
fungdes matemadticas, as chamadas fungdes de base, gerando
um procedimento baseado em matrizes e abrindo caminho
para a implementacio da teoria de orbitais moleculares em
computadores.* Em 1954, um outro avang¢o metodoldgico
importante foi o aparecimento do FORTRAN (Formula
Translation), a primeira linguagem de programacgao
cientifica de alto nivel, desenvolvida por uma equipe da
IBM liderada por John W. Backus em 1953.%7 Estes avancos
permitiram a implementacao, principalmente, da Teoria
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de Orbitais Moleculares no formalismo Hartree-Fock-
Slater em computadores e contribuiu enormemente para a
consolidacio da drea de Quimica Quantica computacional.

Na década de 1960, tivemos um outro avango teérico
importante para o estudo da estrutura eletronica de dtomos
e moléculas. Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg
desenvolveram as bases tedricas formais para a Teoria
do Funcional de Densidades (DFT)* e, um ano depois,
Kohn e Lu Sham desenvolveram as bases para os cdlculos
de estrutura eletronica utilizando a DFT.* Neste método,
a variavel principal € a densidade eletrdnica do sistema,
que € um observavel e depende somente de 3 coordenadas
espaciais, ao contrdrio da func¢do de onda, que depende de
trés coordenadas espaciais para cada elétron. Duas décadas
depois, Erich Runge e Eberhard Gross desenvolveram a
versdo dependente do tempo da DFT, a chamada TD-DFT
(Time Dependent Density Funcional Theory).** A DFT ¢é
hoje o método de escolha para estudo de materiais, sistemas
biolégicos e demais sistemas moleculares com elevado
nimero de dtomos, devido ao seu “custo computacional”
e a precisdo dos resultados. O reconhecimento das
contribui¢des dos estudos envolvendo estrutura eletronica e
seus impactos na ciéncia vem em 1998 com o Prémio Nobel
de Quimica concedido a Walter Kohn por sua contribuicio
no desenvolvimento formal da DFT e a John Pople por seu
desenvolvimento de métodos computacionais na Quimica
Quantica. A implementacdo computacional dos métodos
para calculos em estrutura eletrénica teve um impacto
importante em todas as dreas da ciéncia, permitindo hoje o
planejamento tedrico de novos materiais, novos farmacos,
dispositivos para armazenamento de energia, aplicagdes em
catdlise, nanotecnologias, bioquimica/biofisica, sistemas
de interesse ambiental, espectroscopias, entre outras
possibilidades. Para se ter uma ideia do impacto dos estudos
de estrutura eletronica no desenvolvimento da ciéncia, a
Figura 3 mostra o nimero de artigos publicados envolvendo
este tipo de estudo, fazendo uma pesquisa basica no banco
de dados Web of Science com as palavras-chave: “ab initio
or DFT or Density Functional Theory or Electronic Structure
Calculations or Theoretical Calculations”. Obtemos um
total de 950.571 artigos (que, a nosso ver, € um nimero
subestimado!) e podemos ver que as aplicagdes estdo em
todas as dreas da quimica, como mostrado na Figura 4.
Como se pode ver, a drea tomou um grande impulso a
partir da década de 1980, quando comegaram a surgir os
chamados supercomputadores, como o Cray X-MP.*!' Nesta
mesma época, varios programas para cdlculos de estrutura
eletronica comegaram a se popularizar, como por exemplo
o Gaussian,*” o GAMESS-US* e o MOPAC.* Atualmente,
temos vdarios programas que implementam a DFT, MO e
VB e que sdo utilizados em diferentes areas da ciéncia. Um
sumadrio de alguns destes programas pode ser visto na Figura
5. Por tudo que foi dito aqui, podemos ver que € inegavel
a grande contribui¢io que estas teorias, fundamentadas na
mecénica quantica, deram para o avango da ciéncia e, em
particular, da quimica.
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Figura 3. Nimero de publicacdes de artigos cientificos ao longo dos
anos contendo cdlculos de estrutura eletronica. Fonte: Web of Science

3. Fendbmenos Quanticos e os Impactos na
Quimica

Apébs cem anos do estabelecimento da mecanica
quantica, € facil reconhecer que o alicerce da quimica é
o estudo da matéria e suas transformagdes, o que torna
inegavel a profunda revolugdo que o entendimento sobre
a estrutura e o comportamento de particulas, dtomos,
moléculas e sélidos significou para a ciéncia quimica
como um todo. Os avancos da quimica pré-século XX
ocorreram em meio ao completo desconhecimento das
propriedades microscOpicas dessas entidades. Os avangos
realizados foram pautados em observacdes de fendmenos de
natureza macroscopica, e as teorias eram, em sua maioria,
heuristicas, baseadas em analogias.* Com o gradual avango
da Quimica Quantica, como mostrado acima, muitos
fendmenos puderam ser compreendidos, o que levou a um

268,346 36,977 70,485
Nanoscience Nanotechnology

Chemistry Physical

43,982

entendimento mais amplo da quimica como um todo. Alguns
fendmenos, como a interacéo luz-matéria, o confinamento
de particulas e o tunelamento, sdo responsaveis por diversos
desdobramentos que vao desde reacdes bioquimicas até o
desenvolvimento de materiais cada vez mais tecnolégicos,
com propriedades amplamente customizaveis. A seguir,
sdo reunidos alguns exemplos desses fenomenos, bem
como algumas aplicagdes e descobertas a fim de ilustrar a
imensuravel importincia do desenvolvimento da mecanica
quantica e, consequentemente, da quimica quantica.

3.1. Espectroscopia

A origem da espectroscopia remonta ao século XVII,
quando Sir Isaac Newton propds-se a determinar a origem
das cores por meio do estudo da natureza da luz. Em 1666,
Newton arquitetou um experimento simples que abriria
uma janela para a investigagdo da natureza da luz, bem
como marcaria o inicio do estudo de espectros da luz solar,
fundando, assim, o campo da ciéncia espectroscépica.

Em 1859, Kirchhoff propds a teoria da absorgdo e
emissdo para explicar as linhas escuras do espectro da luz
solar estudadas por Joseph von Fraunhofer (Figura 6). Essa
teoria propunha que qualquer substincia capaz de emitir
luz em determinado comprimento de onda também seria
capaz de absorvé-la no mesmo comprimento de onda. Dessa
forma, ele concluiu que as linhas escuras no espectro se
deviam as substancias na atmosfera solar que absorveriam a
luz correspondente a determinados comprimentos de onda.
De fato, essa era uma teoria muito préxima do fendmeno de
absorcdo e de excitacdo de dtomos e moléculas, amplamente
conhecidos hoje.* E interessante perceber que, embora
a teoria atomica estivesse ganhando forma a época, os
conceitos que viriam a formar a teoria quéntica ainda
ndo haviam sido formulados. A teoria de Kirchhoff abriu

33,409
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Engineering Electrical Electronic

116,473
146,826 Physics Atomic Molecular
Chemistry Multidisciplinary Chemical

15,424
Electrochemistry

18,855
Spectroscopy

Figura 4. Niamero de artigos publicados por drea de concentrac@o envolvendo aplicacéo de célculos de estrutura eletrOnica.
Fonte: Web of Science
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Figura 5. Exemplo de softwares capazes de executar cdlculos de
mecanica quantica para diversas aplicagdes em quimica e fisica

F 27 o e -
Figura 6. Joseph von Fraunhofer demonstrando o espectroscépio. A
esquerda, Joseph von Utzschneider, e a direita, Georg Friedrich von
Reichenbach. Fotogravura de uma pintura de Richard Wimmer. Fonte:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Fraunhofer_spectroscope.
JPG, dominio publico

espaco para investigacdes e andlises quimicas, levando a
descoberta de novos 4tomos, como o césio e o rubidio.” O
hélio também foi descoberto a partir da observagao de linhas
espectrais durante um eclipse solar, tendo sido o primeiro
elemento descoberto no meio interestelar antes mesmo de
ser detectado na Terra.*® Em 1885, J. J. Balmer foi capaz de
observar o espectro de linhas do hidrogénio.*

Todos esses experimentos iniciais, desde o século X VII,
originados das pesquisas de Newton, até a observacdo e a
descoberta de novos elementos por meio dos espectros de
linha, indicavam que os d4tomos ndo emitiam um espectro
completo e continuo, mas que cada elemento possuia
um espectro unico, formado por linhas em frequéncias
especificas. Essas descobertas fomentaram a ideia de que a
espectroscopia poderia viabilizar o entendimento da estrutura
atdmica. Balmer® e, posteriormente, Rydberg™ publicaram
célculos e relacdes matemadticas que explicavam e previam
as linhas do espectro de hidrogénio. Em 1913, Niels Bohr
prop0s que os elétrons —recentemente descobertos por J.J.
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Thompson — existiam em estados estaciondrios de energia
constante e poderiam ser promovidos de um estado para
outro pela absor¢do ou emissdo de luz correspondente a
diferenca de energia entre os dois estados. Portanto, Bohr
conseguiu racionalizar os espectros atdmicos com as novas
teorias propostas por Planck e Einstein.® Dessa forma,
quaisquer interagdes entre luz e matéria levando a absorcao,
emissdo e espalhamento passaram a ser compreendidas e
estudadas sob o ponto de vista da espectroscopia,*® que € a
manifesta¢do mais clara de fendmenos quanticos e que estd
associada a estrutura da matéria.

A espectroscopia moderna € capaz de compreender
e descrever os diferentes fendmenos decorrentes da
interagdo luz-matéria em diversas regides do espectro
eletromagnético, como mostrado na Figura 7. Muitas
das técnicas espectroscépicas sdo utilizadas na andlise e
descricao de problemas quimicos. Em especial, destacam-
se a espectroscopia no infravermelho (IV) e Raman,
a espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV-Vis) e a
ressondncia magnética nuclear (RMN).

3.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (IV) e Raman

Ambas as técnicas espectroscopicas de infravermelho (IV)
e Raman sdo caracterizadas por utilizarem radiagdo na regido
entre 14000 cm™ e 10 cm’!, distribuida entre IV préximo,
médio e distante. A radiacdo eletromagnética dessa regiao do
espectro interage com a matéria de forma que sua absorcao
por sistemas quimicos leva a vibragao molecular em modos
normais e € amplamente utilizada, entre outras coisas, como
técnica analitica para a identificagdo de compostos e grupos
funcionais. A versatilidade dessas técnicas também permite
que amostras sejam analisadas tanto no estado s6lido quanto
no liquido e no gasoso.”'!

Além de sua utilizagdo como técnica de caracteriza¢do
aplicada a compostos orgdnicos e inorgdnicos, tanto o
Raman quanto a espectroscopia no IV sdo amplamente
utilizados na inddstria cosmética e farmacéutica, bem
como na ciéncia forense e na caracterizacio e identificacio
de pigmentos em obras de arte.’? Uma grande vantagem
dessas técnicas € a possibilidade de realizar andlises in
situ sem destruir a amostra. Por exemplo, Hernanz e
colaboradores utilizaram essa estratégia para investigar a
composi¢do quimica e caracterizar crostas interestratificadas
com pinturas pré-histéricas preservadas em abrigos de
arte rupestre a céu aberto.*® Eles investigaram cinco sitios
de arte rupestre no leste da Peninsula Ibérica utilizando
espectroscopia micro-Raman in situ e espectroscopia
por transformada de Fourier no IV por refletincia difusa,
aliadas a técnicas de raios X e microscopia. Eles foram
capazes de identificar gesso, calcita, argila, dolomita,
o-quartzo, anatase e hematita na superficie dos painéis de
pintura ou em camadas estratificadas nas crostas. Hematita
e carbono amorfo foram detectados em pictogramas
vermelhos e pretos, respectivamente.® Um outro exemplo
da versatilidade dessas técnicas foi demonstrado por meio
da espectroscopia no infravermelho por transformada de
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Figura 7. Espectro eletromagnético distribuido em suas diferentes regides com base nas interacdes com a matéria e as
técnicas espectroscépicas modernas associadas

Fourier com refletidncia total atenuada (ATR-FTIR) na
caracterizagdo de materiais artisticos e de seus processos de
degradacdo em pinturas na parede exterior da igreja principal
do Mosteiro de Rila, na Bulgéria.®* A Figura 8 mostra parte
da pintura de Santa Sofia e o espectro de ATR-FTIR do
pigmento amarelo. Foi possivel identificar a composicio
como uma mistura de oxalato, calcita, gipso e amarelo
ocre. No mesmo trabalho, sdo apresentadas outras andlises
de pigmentos azul, rosa, vermelho e preto, que revelam
que os pigmentos usados nas pinturas dos murais da igreja
da Natividade de Maria, no Mosteiro de Rila, na galeria
externa, sio semelhantes aos do interior: ocre amarelo e
vermelho, terra verde, vermelhdao, minio, ultramarino e
verde-esmeralda. Porém, nas pinturas externas, os efeitos de
degradacdo sdo muito mais visiveis devido a chuva, poluicio
atmosférica e microbioldgica. A comparagdo com outras
pinturas ortodoxas da regido balcanica e da atual Turquia
indica que a decoragdo segue a tradi¢do pds-bizantina, mas

incorpora novos materiais decorrentes do desenvolvimento
industrial do século XIX.3*

A espectroscopia Raman € hoje uma importante técnica
para a andlise de materiais, especialmente, compostos
nanoestruturados de carbono. Por exemplo, Jorio e
colaboradores® utilizaram a técnica de nano-Raman na
investigagdo de grafeno em bicamada torcida, que ¢
formado ao girar levemente uma das camadas de grafeno
sobre a outra, criando uma rede periddica que modifica suas
propriedades eletronicas e vibracionais. Nestes estudos,
com base em um modelo atomistico, foi possivel avaliar
a densidade local de estados eletronicos e vibracionais,
evidenciando a importancia dos pontos topolégicos nas
propriedades do material, especialmente em pequenos
angulos de torcdo. Esses resultados representam um avango
importante na compreensdo dos efeitos relacionados a
fonons em escalas atdmicas e nanométricas, como os efeitos
de Jahn-Teller e o pareamento eletronico tipo Cooper, e

pigmento amarefo

pigmento azul
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gipso
calcita

(b)
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Figura 8. (a) Pigmentos azuis e amarelos da imagem de Santa Sofia e suas filhas. (b) Espectro ATR-FTIR do pigmento
amarelo. Reproduzido com permissio da referéncia® sob o Creative Commons Attribution 4.0 International License (http://

creativecommons.org/licenses/by/4.0/)
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contribuem para o desenvolvimento e caracterizagdo de
dispositivos na drea emergente da twistronica.>

3.1.2. Ressondncia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € uma técnica
que utiliza radiaco eletromagnética na faixa das frequéncias
de ondas de radio (de 4 MHz a 900 MHz). Essa técnica é
baseada na reorienta¢do de ntcleos atdmicos com spins
nucleares diferentes de zero sob o efeito de um campo
magnético externo.>* A RMN ¢ uma técnica bastante aplicada
em vdrias dreas da quimica, como andlise e resolugdo
de estruturas de compostos orgdnicos e inorganicos,
monitoramento de rea¢des quimicas,’”® materiais e catdlise
em estado sélido,> quimica supramolecular,®® elucidacdo
de estruturas de biomoléculas,®’ bem como mapeamento
da dindmica e cinética de proteinas.®

Neste ultimo caso, por exemplo, a técnica tem sido
aplicada no estudo de mecanismos de agdo de virus do
género Flavivirus responsdveis por doengas tropicais
negligenciadas (DTN) como a dengue, a Zika e a febre
amarela. Moraes et al. investigaram o dominio III da
proteina E do virus da dengue (DIII), responsavel pelo
reconhecimento de receptores celulares e por rearranjos
estruturais necessdrios a infecgéo viral.®* Neste trabalho,
eles investigaram varios aspectos estruturais do DIII e sua
relevancia tanto para o mecanismo de infeccio pelo virus
da dengue quanto para o reconhecimento de anticorpos,
por meio de estudos de dindmica de proteina por RMN.
Foi observado, por exemplo, a troca conformacional no
DIII isolado em regides importantes para o empacotamento
de dimeros da proteina E na superficie do virus, que foi
associada ao desprendimento parcial do DIII dos outros
dominios da proteina E, o que € necessario para alcangar a
fusdo com as membranas celulares do hospedeiro e expor
os epitopos de muitos anticorpos anti-DIII.%

3.1.3. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-
Vis) (aproximadamente entre 200 e 750 nm) estd associada
a excitacdo eletrdnica de compostos contendo grupos
croméforos. Dessa forma, a espectroscopia na regido do
UV-Vis é amplamente utilizada na identifica¢do de grupos

o
\ ,J//, \\ Tempo cie
/f“O [‘\‘\. — incubagdo
4/,14."{1,‘ | ) \_I,\;?
o
I\

PS é administrado Distribuicdo ndo

especifica do PS

Actimulo do PS
na regido afetada

funcionais e até mesmo de moléculas, devido a absorcio
e emissdo de energia, o que leva a transicao entre niveis
eletronicos, observada em bandas especificas do espectro.
As transicdes eletronicas promovidas pela radiagdo no UV-
Vis tém sido utilizadas ndo apenas na identificagdo de grupos
croméforos, mas também na quantificacdo de compostos,
identificacdo de impurezas, andlise da cinética de reagdes
quimicas e enziméticas,* e estudos mecanisticos.®>*” Por
exemplo, Meadows et al. empregaram a espectroscopia UV-
Vis na elucidacido do mecanismo e da cinética de reagdes
que classificaram como Declick reaction.®® A reacdo click
entre um derivado do 4cido de Meldrum e aminas e tiois
inicialmente observada em meio aquoso sob condigdes
amenas foi revertida com o uso de ditiotreitol (DTT). Os
espectros de UV-Vis com resolugdo temporal da reacdo
declick de varios derivados de anilina mostram que o
desacoplamento dos grupos funcionais € uma reacdo em
vérias etapas, na qual o grupo DTT ¢€ ligado antes da saida
do grupo anilina. O estudo também determinou que as etapas
de reacdo possuiam diferentes ordens cinéticas.%

A interagdo luz-matéria na regido do UV-Vis ndo
é usufruida apenas do ponto de vista espectroscépico
como técnica de andlise quimica, mas também tem sido
amplamente aplicada como forca motriz de reacdes
quimicas, fendmenos de interagdo e de transporte de
energia. Uma das grandes aplicacdes de reacdes e interacdes
fotoinduzidas nas ciéncias médicas atualmente € a Terapia
Fotodinamica (TFD) aplicada ao tratamento de cancer.®*"!
O fotossensibilizador (PS) € a espécie central dessa técnica
e consiste em um composto quimico com propriedades
fotofisicas bem definidas. Ao ser administrado ao paciente,
o PS ¢€ distribuido no organismo e, apés um periodo
de incubacdo, ¢ majoritariamente acumulado na regido
cancerosa, que € posteriormente irradiada com um laser de
comprimento de onda especifico para a excitacdo do PS,
o que ocorre na regido do UV-Vis (Figura 9). A excitag@o
do PS localmente leva ao desencadeamento de reagdes de
transferéncia de elétrons (ET) ou transferéncia de energia
(EnT) entre o PS e o meio ao seu redor, levando a produgdo
de espécies reativas de oxigénio (ROS) que reagem com
biomoléculas das células cancerosas, como, por exemplo,
o0 DNA, culminando na apoptose celular. Muitos complexos

/“ | B
> Laserq | 1 o

I\ Imagem

Irradiag&o local

Figura 9. O principio da Terapia Fotodinamica (TFD). O fotossensibilizador (PS) € administrado e distribuido no
corpo do paciente. Ap6s um periodo de incubagdo, o PS € acumulado na drea afetada e € irradiado com laser de
comprimento de onda adequado. Adaptado da referéncia’
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de metais de transicdo, bem como porfirinas e corantes
organicos, t€m sido amplamente estudados e empregados na
TFD.”>” Em 2023, a TFD foi incorporada ao Sistema Unico
de Sadde (SUS) no Brasil para tratamento de cancer de
pele basocelular utilizando uma tecnologia completamente
desenvolvida pelo Instituto de Fisica da Universidade de
Sao Paulo.””

3.2. Confinamento quantico

Quando elétrons sdo aprisionados em regides de
dimensdes nanométricas, niveis de energia quantizados
surgem. Este fendmeno € conhecido como confinamento
quantico, que usualmente € introduzido nos cursos de
quimica quantica como o problema da particula na caixa
ou no pogo de potencial. A resolucdo exata da equagdo
de Schrodinger leva a solu¢do da funcdo de onda e aos
niveis energéticos bem definidos.” Interessantemente, o
confinamento quantico deixou de ser apenas um método de
modelagem a partir da descoberta de derivados de fulereno.
A partir de entdo, efeitos de confinamento quantico vém
sendo explorados em dreas como nanomateriais, pontos
quanticos (Quantum Dots), semicondutores, elétrons em
filmes finos, particulas em nanofios ou mesmo néutrons
aprisionados em armadilhas magnéticas ou gravitacionais.”’

3.2.1. Pontos quéanticos ou quantum dots

Talvez a manifestacdo deste fendmeno de confinamento
quantico que teve maior impacto na quimica tenha ocorrido
por meio do desenvolvimento de pontos quinticos, ou
quantum dots (QDs), que sdo nanoparticulas semicondutoras
com propriedades Gticas e eletrOnicas regidas pelo
confinamento. Os QDs foram sintetizados como CuCl
em matriz de vidro por Onushchenko e Ekimov em 1981,
que foram os primeiros a reportar os efeitos quanticos
decorrentes do tamanho. O mesmo efeito também foi
reportado por Louis E. Brus em 1982, a partir do preparo de
CdS em suspensdo coloidal. Mais tarde, em 1993, Moungi
Bawendi e colaboradores desenvolveram um método para
a sintese controlada e reprodutivel de QDs com tamanho
definido e alta qualidade 6tica. Ekimov, Bawendi e Brus
foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica em 2023
pela descoberta e sintese de Quantum Dots.”™

QDs possuem dimensdes e nimero de 4&tomos varidveis,
que vdo desde os niveis atdbmico e molecular até materiais
volumosos, com band-gaps que dependem de varios
fatores. Uma das propriedades mais intrigantes dos QDs ¢
a sua variacdo na absor¢do Otica, nas energias de excitagdo
e de recombinacdo de par elétron-buraco, a depender do
tamanho das particulas. Muitas outras propriedades dos
QDs, como formato, defeito, impurezas e cristalinidade,
também influenciam as propriedades dessas nanoparticulas.
Entretanto, as propriedades moduladas devido ao tamanho
ocorrem, entre outras coisas, por efeito de confinamento
quantico, fazendo com que os QDs exibam varia¢io na cor
de emissdo com o tamanho da particula. Para variagoes
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entre 1 e 10 nm, € observado um deslocamento batocrémico
progressivo, abrangendo a emissdo no azul (particulas
menores) até a emissao no vermelho (particulas maiores).”
A medida que o tamanho dos QDs diminui, os efeitos do
confinamento quantico ficam mais pronunciados. Isso
significa que o par elétron-buraco tem seu movimento
limitado ao espaco do QD. Nos sélidos grandes, a energia
minima para criar um par elétron—buraco define o band-gap.
Mas, em QDs, como o espago € reduzido, essa energia ¢
elevada, o que faz com que o band-gap fique cada vez maior
e leva ao deslocamento hipsocromico da banda de emissao.

Os QDs tém sido amplamente aplicados em diferentes
dreas como informagdo quantica, células solares, displays,
entre outros. Na verdade, os quantum dots estdo presentes
em vdrias tecnologias que usamos no nosso cotidiano,
como se vé na Figura 10. Mais recentemente, os QDs tém
sido explorados como potenciais agentes terapéuticos, em
bioimagem, drug-delivery e sensores.*® Por exemplo, Zhang
et al. desenvolveram QDs funcionalizados com dopamina
para uso em um imunoensaio mediado por reagdes redox,
visando detectar o biomarcador de cancer a-fetoproteina
(AFP) em amostras de soro humano. Foram produzidos QDs
de CdSe/ZnS de 12 nm, funcionalizados com dopamina na
superficie dos QDs via grupo sulfidrila. No imunoensaio
indireto de fluorescéncia mediada por redox (RMFIA), a
enzima tirosinase foi usada para catalisar a oxidag¢do da
dopamina na superficie dos QDs, o que causou supressiao
da fluorescéncia na presenca do analito AFP. O método
permitiu detectar concentragdes de AFP tao baixas quanto
10 pM, o que evidencia grande potencial como técnica
rapida e sensivel.! Os QDs oferecem muitas vantagens em
relac@o aos tradicionais compostos organicos e inorganicos
fluorescentes. Eles apresentam uma maior janela de
excitagcdo, bandas de emissdo mais estreitas e amplo
deslocamento de Stokes. Também apresentam resisténcia
maior ao efeito de photobleaching — um efeito que leva a
degradag@o do composto, levando a uma menor eficiéncia
de fluorescéncia.®

uoneuwny

Figure 10. Representagdo esquemdtica de algumas aplicagdes dos
quantum dots. Reproduzido com permisséo da referéncia.®? Copyright ©
2025 American Chemical Society
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3.2.2. Catalise

Muitas reagdes importantes estdo associadas ao uso de
catalisadores. Reagdes de fixagdo de carbono para remocao
de CO, atmosférico, por exemplo, podem gerar produtos
de alto valor agregado, além de contribuir para a solucio
de problemas ambientais e energéticos. Entretanto, tais
reacdes sdo catalisadas por metais nobres, como a platina
(Pt), o que limita sua aplicagdo em larga escala. Reagdes
de degradag@o e posterior remogao de poluentes organicos
presentes em ambientes aqudticos sdo outro exemplo de
reacdes de extrema importancia que ocorrem a partir da
utilizacdo de persulfatos como catalisadores. Entretanto,
problemas de lixiviacdo de metais estdo associados a
utilizacdo desse catalisador, gerando poluig¢@o. Os Single-
Atom Catalysts (SACs) surgiram em 2011 como uma nova
classe de catalisadores heterogéneos com propriedades
cataliticas melhores.** Os SACs sdo catalisadores formados
por dtomos ou {ons isolados, depositados ou quimicamente
ligados de forma homogénea a uma superficie, ao contrario
dos catalisadores formados por nanoclusters. Dessa forma,
a eficiéncia catalitica € aumentada devido, entre outras
coisas, a maior area superficial. Também foi observado que o
confinamento desses 4&tomos em espagos nanométricos pode
influenciar significativamente as propriedades dos SACs
(Figura 11)3% através da altera¢do da estrutura eletronica
do material, gerando efeitos como o de transporte de carga
e aumentando a performance catalitica.

O confinamento cria um ambiente reacional que age
como um nano-reator, alterando os fatores cinéticos de
absor¢do e dessor¢do de reagentes e produtos, entalpia
e entropia de estados de transi¢do, bem como fatores
termodindmicos.® Por exemplo, a rea¢do de degradagio do
p-clorofenol a partir do catalisador de Fe,/CN confinado em
superficies defeituosas de g-C,N, apresenta tolerancia para
uma faixa maior de pH e € mais resistente a interferéncias
do meio.*” Também foi observado um aumento no potencial
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catalitico para rea¢des de oxidacao de dlcoois a partir de um
catalisador de Pt/RuO,, em que o efeito de confinamento
se deu através da ocupag@o de sitios vacantes de ruténio
pela platina.’® Além desses, muitos outros exemplos
de modificagdes e melhorias nas propriedades e nos
processos cataliticos, devido a efeitos quanticos causados
pelo confinamento geométrico, podem ser encontrados na
literatura.®*!

3.3. Tunelamento quantico

O tunelamento quintico, ou apenas tunelamento,
foi descoberto e descrito pelo fisico Hund em 1927°
e, subsequentemente, utilizado por Gamow® e Gurney
e Condon® em trabalhos independentes, para estudar
o processo de decaimento a de nucleos atdmicos. O
tunelamento € um fendmeno quéntico em que uma particula,
por exemplo, um elétron ou um 4tomo, atravessa uma
barreira de potencial com energia superior a sua (Figura
12). Tal efeito estd intimamente relacionado a propriedade
ondulatéria da matéria proposta por de Broglie. O
tunelamento € um efeito probabilistico em que quanto menor
a particula e menor a largura do potencial a ser atravessado,
maior € a probabilidade do efeito de tdnel ocorrer.”

Interessantemente, no exato momento em que 0s
autores escrevem este artigo, a academia de ciéncias sueca
acaba de agraciar o trio de fisicos americanos John Clarke,
Michel H. Devoret e John M. Martins com o Prémio Nobel
de Fisica pelo descobrimento do tunelamento quantico
macroscopico e da quantizagdo em circuitos elétricos.”
De acordo com a academia, “seus experimentos em um
chip revelaram a fisica quantica em agdo”. Esta descoberta
impulsionou o desenvolvimento de tecnologias quanticas,
como computadores quanticos, criptografia quantica
e sensores quanticos. O tunelamento ¢ um fendmeno
bastante presente em quimica, relacionado a velocidade de
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Figura 11. Caracteristicas do confinamento. (A) Plataformas de confinamento. (B) Tipos de defeitos de materiais.
(C) Tipos de core-shell. Reproduzido com permissao da referéncia.’* Copyright © 2024 American Chemical Society
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Figura 12. Comportamento da fun¢do de onda durante o tunelamento
através de uma barreira retangular. Reproduzido com permissao da
referéncia.”® Copyright © 2016 John Wiley & Sons, Inc

reagdes quimicas e ao cruzamento de barreiras térmicas.”
Ao assumir-se uma barreira retangular, a probabilidade
de tunelamento passa a modificar a fungdo de onda da
particula por um fator proporcional a exp —xx/ﬁ(),
em que x° corresponde a largura da barreira, E* € a altura da
barreira energética e m® é a massa da particula.”’” E notério
que, dentre as trés varidveis, x° exerce a maior influéncia
sobre a probabilidade de tunelamento, o que demonstra a
importancia do formato da barreira. Dessa forma, € possivel
tragar um paralelo com a equagao de Arrhenius, na qual E* €
a varidvel mais importante. Assim, € interessante notar que o
efeito tinel € mais relevante em baixas temperaturas, em que
atransi¢do térmica entre o reagente e os produtos serd menos
pronunciada.”>” A dependéncia da probabilidade sobre a
massa da particula para efeitos de tunelamento também leva
a efeitos isotépicos cinéticos (EIC) significativos, embora,
em temperatura ambiente, o tunelamento de dtomos seja
mais relevante para o hidrogénio. O EIC ocorre quando a
substitui¢do de um ou mais dtomos de um reagente por seus
isétopos altera a velocidade da rea¢@o quimica. Essa técnica
estd amplamente associada ao estudo da cinética de reacdes
quimicas e a determinagfo de sua etapa lenta.”’

3.3.1. Tunelamento quantico em bioquimica, reagcdes
organicas e catalise

Processos bioldgicos, em geral, ocorrem a temperatura
ambiente, onde o tunelamento de dtomos € mais
frequente para dtomos de hidrogénio. Muitas reacdes
enzimdticas s@o caracterizadas por uma ou mais etapas
de transferéncia de hidrogénio, seja na forma de préton
(PCET: Proton-Coupled Electron Transfer), de hidreto ou
hidrogénio radicalar. Muitos trabalhos experimentais ja
demonstraram que uma grande parte dessas transferéncias
de hidrogénio ocorre através de tunelamento quintico,
apresentando altos valores de EIC para a razdo H/D. Dentre
as enzimas mais propensas a esse fendmeno estdo as
a-cetoglutarato dioxigenases, as amino-desidrogenases e as
lipoxigenases.”*'* Também € possivel quantificar o efeito
de tunelamento em sistemas biolégicos através de estudos
computacionais, especialmente através de métodos de
QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics).!%+1%
Em alguns trabalhos, tanto resultados experimentais como
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dados computacionais foram utilizados para determinar
o fendmeno de tunelamento, como € o caso da enzima
dihidrofolato redutase, em que, curiosamente, os dados
de IEC se mostraram independentes da temperatura.'?-1%
O efeito da temperatura nos valores de H/D para IEC de
enzimas tem sido amplamente estudado, demonstrando,
na maioria dos casos, uma dependéncia bastante reduzida,
principalmente quando se considera o pequeno intervalo
de temperatura normalmente encontrado em meios
bioldgicos. Embora o tunelamento quantico esteja presente
em uma ampla gama de reagdes enzimadticas, raramente
algum efeito catalitico € observado nesses casos.

O tunelamento quantico também estd presente em
reacOes organicas, especialmente em etapas de rearranjo.
Nesses casos, o tunelamento serd favorecido nao apenas para
atomos mais leves, como o caso do hidrogénio, mas também
pela distancia entre os dtomos envolvidos, uma vez que a
largura da barreira a ser tunelada também esta diretamente
ligada a probabilidade de ocorréncia do fendmeno.*

Grupos carbeno, em que um atomo de carbono possui
um par de elétrons ndo-ligado, sdo bastante propensos a
rearranjos devido a sua instabilidade relativa a outros dtomos
e grupos funcionais. Alguns carbenos como o hidroxicarbeno,
o metilidroxicarbeno e o fenilidroxicarbeno sdo instaveis
mesmo a temperaturas criogénicas. O metilidroxicarbeno,
em particular, € capaz de se rearranjar culminando em
dois produtos diferentes: o dlcool vinilico e o acetaldeido
(Figura 13). Enquanto o 4cido vinilico € preferencialmente
formado em altas temperaturas, o acetaldeido € o produto
mais abundante em baixas temperaturas. E interessante
ressaltar que, na primeira reagdo, a barreira energética ¢
menor do que na segunda. Entretanto, a segunda barreira é
mais estreita, indicando que o acetaldeido serd formado a
partir do rearranjo por tunelamento do 4tomo de hidrogénio
ligado ao oxigénio, enquanto, em altas temperaturas,
a superagdo da barreira energética para a formacdo do
alcool vinilico € mais facilmente atingida. O rearranjo do
metilidroxicarbeno ilustra satisfatoriamente o conceito de
controle de tunelamento para reagdes quimicas proposto
por Peter Schreiner, em que, para além do controle cinético
e termodinamico, o controle de tunelamento determina a
seletividade da reacdo em baixas temperaturas.'®!'°

H H H H H
s 0 X .0
H (F’ “H < HXC/O\H — > H 9/
H ” H

Alcool vinilico Metilidroxicarbeno Acetaldeido

Figura 13. Esquema de rearranjo do metilidroxicarbeno em dlcool
vinilico ou acetaldeido a depender das condi¢des de temperatura

O efeito da largura de barreira ja havia sido demonstrado
anteriormente para a reacdo de rearranjo do radical 2,4,6-tris-
tert-butilfenil para o radical 3,5-bis-tert-butilneofil. A
transferéncia interna do d&tomo de hidrogénio ocorre a uma
distancia de 1,34 A, e o tunelamento € confirmado pelo alto
valor de EIC.""" O tunelamento quéntico pode ser observado
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atrelado a muitos outros fendmenos quimicos de grande
importancia para a quimica orgénica, como, por exemplo,
isomeria e racemizacdo. Muitos estudos experimentais e
computacionais demonstraram o papel do tunelamento em
reacoes de tautomerismo de moléculas pequenas, racemizagio
em baixas temperaturas, isomeria cis-trans, entre outros.''>'14

Outro exemplo cldssico do efeito de tunelamento € o
chamado Umbrella Effect, que se refere ao tunelamento
do par de elétrons ndo-ligante de aminas, levando a uma
inversdo das mesmas em um equilibrio constante. Esse
efeito € responsavel pela aquiralidade das aminas. Além
disso, esse efeito se mostrou muito mais do que apenas
uma quebra de quiralidade, demonstrando efeitos praticos
sobre reagdes quimicas e bioquimicas. Um exemplo disso
é a reacdo da enzima dipeptidil-peptidase III humana que
hidrolisa dipeptideos do N-terminal de seus substratos, em
que a inversdo do nitrogénio da cadeia peptidica participa
da etapa lenta da reacdo.'"”

O tunelamento quantico ndo estd presente apenas em
sistemas organicos e meios bioldgicos, mas também em
sistemas inorganicos e € fundamental em ciclos cataliticos,
nos quais algumas etapas reacionais de transferéncia de
hidrogénio apresentam EIC elevado.”” Esse efeito ja foi
observado e reportado para diferentes reagdes quimicas
de compostos organometdlicos e reacgdes cataliticas
homogéneas. Exemplos incluem a inibi¢do de reagdo
mediante a deuteracdo de complexos de titinio,''® altos
valores de EIC para a clivagem homolitica da ligagdo C-H
por complexos de palddio e platina'’? e tunelamento em
reagdo de hidroxilacdo utilizando porfirina de ferro.''®

4. Conclusao

Neste artigo, mostramos como a mecanica quantica
foi importante para o desenvolvimento da quimica,
proporcionando teorias para o estudo da estrutura eletronica
de dtomos e moléculas, avangos em vdrias espectroscopias,
planejamento de novos materiais explorando fendémenos
quanticos, planejamento de novas moléculas com
propriedades farmacoldgicas, explicagdo de varios fendmenos
nao usuais ao longo das reacdes quimicas, entre outros.
Virios avancos na quimica s6 foram possiveis devido a
fundamentag@o proporcionada pela mecanica quantica. As
novas tecnologias quanticas emergentes irdo certamente
demandar o planejamento de novos materiais e isso, por sua
vez, certamente terd outro impacto importante na quimica.
Desta forma, podemos dizer que a mecanica quantica
realmente impactou e contribui para o desenvolvimento da
quimica e ainda continuaremos a ver estes impactos no futuro.
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