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Resumo

Neste trabalho, apresentamos estudos que utilizaram a quimica quéntica como uma ferramenta de previsao
comportamentos da quimica e da fisica molecular, que forneceram dados altamente precisos e quantitativos sobre
sistemas moleculares. Iniciamos por rever a teoria da estrutura eletrénica baseada na funcdo das ondas, enfatizando a
hierarquia N-eletrénica da teoria dos pares-cluster e a hierarquia de um electrdo de conjuntos de bases consistentes de
correlagdo. Posteriormente, mostramos estudos realizados em diversas areas da quimica em que os dados quéanticos
foram usados para estudar comportamentos de compostos em diversas areas da quimica moderna. Uma grande
vantagem do uso da quimica quantica computacional é a possibilidade de estudar mecanisticas que ndo sao
experimentalmente vidveis de serem executadas, mas o0s dados fornecidos por ela garantem grande confiabilidade dos
dados apresentados. A quimica computacional se tornou uma ferramenta de grande utilidade na quimica moderna.
Palavras-chave: Teoria do funcional da densidade; Espectrometria de massas; Espectroscopia de infravermelho e
Raman; Carbonizag&o hidrotermal; Catalise heterogénea.

Abstract

In this work, we present studies that used quantum-chemical calculation as a tool for predicting behaviors in
chemistry and molecular physics, which provided highly accurate and quantitative data on molecular systems. We
start by reviewing the theory of electronic structure based on the wave function, emphasizing the N-electronic
hierarchy of the pair-cluster theory and the one-electron hierarchy of sets of consistent bases of correlation. Later, we
show studies carried out in different areas of chemistry in which quantum data were used to study the behavior of
compounds in different areas of modern chemistry. A great advantage of the use of computational quantum chemistry
is the possibility of studying mechanistics that are not experimentally feasible to be performed, but the data provided
by it guarantee great reliability of the presented data. Computational chemistry has become a very useful tool in
modern chemistry.

Keywords: Density functional theory; Mass spectrometry; Infrared and Raman spectroscopy; Hydrothermal
carbonization; Heterogeneous catalysis.

Resumen

En este trabajo, presentamos estudios que utilizaron la quimica cuantica como herramienta para predecir
comportamientos en quimica y fisica molecular, lo que proporcion6 datos cuantitativos y de alta precision sobre
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sistemas moleculares. Comenzamos revisando la teoria de la estructura electrénica basada en la funcion de onda,
enfatizando la jerarquia N-electrénica de la teoria de pares-cimulos y la jerarquia de un electron de conjuntos de
bases consistentes de correlacion. A continuacion, mostramos estudios realizados en diferentes areas de la quimica en
los que se utilizaron datos cuanticos para estudiar el comportamiento de compuestos en diferentes areas de la quimica
moderna. Una gran ventaja del uso de la quimica cuantica computacional es la posibilidad de estudiar mecanicas que
no son factibles de realizar experimentalmente, pero los datos que proporciona garantizan una gran fiabilidad de los
datos presentados. La quimica computacional se ha convertido en una herramienta muy Util en la quimica moderna.
Palabras clave: Teoria funcional de la densidad; Espectrometria de masas; Espectroscopia infrarroja y Raman;
Carbonizacién hidrotermal; Catalisis heterogénea.

1. Introducéo

O desenvolvimento quimica quantica mostrou-se uma ferramenta versatil, cuja aplicagdo em muitas areas da quimica
e a fisica fornece-nos dados quantitativos sobre quimica, ajudando-nos a prever, confirmar, ou rejeitar observacdes e medicoes
experimentais (Helgaker et al., 2008). Contudo, essa ferramenta ainda é pouco usada na predi¢do e estudos na &rea da quimica
molecular e com isso, é nosso prop6sito aqui para rever a quimica quantica enquanto tal um instrumento quantitativo, capaz de
produzir numéricos resultados que concordam quantitativamente com o verdadeiro ou exato resultados, para dentro de alguma
incerteza estimada. Bem como mostrar os resultados ja publicados em que essa ferramenta foi usada.

Iniciaremos mostrando os fundamentos da quimica quéntica mostrando que na década de 1930, James e Coolidge
utilizados uma forma funcional semelhante, incluindo todos os poderes do ri, para célculos sobre o estado de base das
moléculas hidrogénio, alcancando precisdo de millihartree (Coolidge & James, 1938). Apds esse estudo, particularmente
importantes foram o desenvolvimento da teoria do grupamento de clusters desde o no inicio dos anos 80 por Bartlett (1995) e 0
desenvolvimento dos conjuntos de bases de correlagéo consistentes desde o final dos anos 80 por Ferrari e Bennett (2019).

A abordagem quantico quimica padrdo de alta precisdo baseia-se no conceito de teoria em que o estado eletrdnico é
representado por um conjunto de orbitais moleculares ocupadas (Helgaker et al., 2008). Com isso, a teoria do estado
fundamental descrita pela fungdo de onda Hartree-Fock (obtida minimizando o valor da expectativa do eletrdnico de energia de
uma funcdo de onda determinante), que é a melhor aproximagdo do estado eletrénico do estado fundamenta e foi descrita
como:

(HF|B|HF) = (minWdet |H|wdet )

Com o passar dos anos, varias modificaces e formulagdes alternativas da teoria do agrupamento acoplado foram
propostas, sendo que uma dessas modificacGes populares da teoria do acoplamento padrdo de agrupamento cluster (Pople et
al., 1987), da expansdo da onda parcial (Helgaker et al., 2014) (em que a funcdo de onda de hélio no estado fundamental pode
ser escrita como um produto de uma parte espacial simétrica e um parte de centrifugacdo antissimétrica), da expansao
primordial (Kutzelnigg & Morgan 111, 1992), em que num finito conjunto de fungBes de um Unico elétron ele insere um
conjunto adicional de erro na descrigdo, para além da expansdo de onda parcial na descri¢do espacial radial proposta por
Léwdin (1955), dos conjuntos de base (basis set) molecular gaussianos (em que todas as fungdes de ondas moleculares séo
usadas nos célculos) (Helgaker et al., 2014), dos orbitais atdmicos naturais em que Almlof e Taylor (1987) propuseram gerar
conjuntos de base para célculos correlacionados a partir de orbitais atdmicos naturais, obtidos por diagonaliza¢do a matriz de
densidade de um elétron a partir de uma matriz atbmica (AlmI6f & Taylor, 1991); do conjuntos de base consistentes com
correlacdo, em que é sugerido que pode ser possivel construir conjuntos de base para a correlagdo dos elétrons a partir do perfil
energético (Almléf & Taylor, 1991), sendo que cada orbital correlativo é representado por um Gnico gaussiano primitivo
escolhido para maximizar a sua contribuicdo para a energia de correlacdo e onde todos os orbitais que fazem contribui¢des
semelhantes (Dunning Jr, 1989); da extrapolacdo dos conjuntos de base, em que em um sistema molecular, a convergéncia das

bases pode ser afetada por outros aspectos da estrutura electrénica (tal como a polarizagdo do distribuicdes de cargas atdmicas
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na presenca de outros atomos e campo eletromagnético externo) (Bakowies, 2007a, 2007b).

Desde o inicio dos estudos sobre quantica, o fato da correlacdo dinamica é conhecida como um problema a ser
resolvido. Contudo, somente com James e Coolidge (1936) coordenadas elipticas foram utilizadas e as integrais de Coulomb
foram avaliados por meio da expansdo de Neumann. A fim de resolver a integral de quatro elétrons, Szalewicz et al. (1982)
propods o funcional da fraca ortogonalidade, sendo que a avaliacdo direta de os numerosos integrais de trés e quatro elétrons
foram evitadas, reduzindo avaliacdo integral a, no maximo, dois integrais de elétrons. A ideia de métodos transcorrelacionados
foi empregado por Imamura e Scuseria (2003) para desenvolver uma nova correlacdo funcional para a teoria do funcional da
densidade (TFD). Corre¢des ndo harmdnicas foram feitas usando a TFD, para calcular a energia de atomizacéo de um pequeno
hidrocarboneto, que foi na ordem de 1-2 kJ (Daniel Boese et al., 2005).

O conceito TFD baseia-se no primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, que afirma que a densidade de elétrons F,

determina o potencial externo (isto é, devido ao nucleo) por normalizacéo (Geerlings et al., 2003):

[pw dr = N (Equacéo 2)

p(r) € a densidade eletrdnica,
N é o nimero de elétrons,
r é o potencial externo exercido pelo ndcleo.

A partir do uso da TFD, avancos significativos foram feitos no sentido de aprimorar os célculos dos integrais, mas
eles ainda sdo relativamente demorados (Fonseca Guerra et al., 1998). Nos Ultimos dez anos, majoritariamente as publicacdes,

de acordo com o site scholar Google, foram desenvolvidos pelo nivel de teoria TFD (Figura 1).

Figura 1. Numero de publica¢des em que TFD e PM2 foram citadas, de acordo com a busca do scholar google.

100.000
no aoTFD
g 80.000 ] I aPM2
z —_
2 60.000 | ] B
Z
]
T 40.000
£
L
Z 20.000
o (LD 1O 1A 13 (A 10133

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Anos

Fonte: Scholar Google.

2. Metodologia

O seguinte estudo tem carater descritivo com abordagem qualitativa de artigos publicados sobre a quimica quéntica
computacional e a busca foi efetuada utilizando-se o aplicativo do Google chamado Scholar Google. O software Gaussian 16
revisdo A.03 (Frisch et al., 2016) foi usado para realizar os célculos de quimica quantica. As estruturas moleculares de todas as
espécies estado fundamental foram otimizadas usando o nivel B3LYP, sendo que as geometrias foram otimizadas para obter
energia minima local. Imagens de estruturas moleculares e o espectro infravermelho foram geradas usando o software

Avogadro, versdo 1.20 (Hanwell et al., 2012). A metodologia de pesquisa utilizada foi sugerida por Pereira et al. (2018) e
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Kdche (2016).

3. Resultados e Discusséo
3.1 Estudos sobre Espectrometria de Massas e Quantica

A TFD da tem sido utilizado para estudar o processo de ionizagdo molecular e subsequentes quebras de ligacdo em
estudos de espectrometria de massas - EM. De acordo com Alex et al. (2009), a previsao da fragmentacdo da EM utilizando o
método TFD indicou que ela era a ferramenta mais inteligente e fidvel para apresentar dados correlatos aos dados
experimentais. Além disso, a migracdo do hidrogénio para o-carboneto proximo da ligagdo amida é considerada o principal
mecanismo de fragmentacdo da EM (Kenny et al., 1992). Maclot et al. (2013) mostraram que a migra¢do intramolecular
ultrarrapida de hidrogénio compete com a esperada repulsdo colimbica, mas a presenca de uma frequéncia imaginéria
especifica representa um excelente método para identificar os estados de transi¢do, que corresponde ao modo de resposta
(Song et al., 2018). Estudando a migragdo intramolecular no processo de fragmentacdo em EM, Alsheikh et al. (2015)
relataram que atomos de hidrogénio com cargas atdmicas proximas de zero eram capazes de migrar e que a fraca interagdo
eletrostética entre &tomos de hidrogénio e carbono favorecem a migracdo. (Vessecchi et al., 2017) usaram a teoria quantica
para entender o enfraquecimento e o fortalecimento das ligagfes atbmicas e a influéncia das mesmas no processo de
fragmentacdo em EM.

O Quadro 1 lista vérios trabalhos que envolveram a espectrometria de massas e TFD, na tentativa de elucidacdo da
estrutura molecular.

Quadro 1 - Estudos publicados sobre EM e calculos quanticos.

Assunto Autores

Identificacdo de polifendis em flores de Phoenix dactylifera. Ben Said et al. (2017)
Diferenciacdo entre D e L isoleucina. S.-S. Lee et al. (2018)
Rotas de reacdo baseadas na teoria gréfica para os estudos de mecanismo de sequenciacdo de | J. Lee et al. (2020)

Anélise de andbmeros e conférmero de monossacarideos. Barnes et al. (2020)

Estudo da protonacéo e decomposicéo de tirosina. Bahrami et al. (2018)
Caracterizacdo de (4-amino-2-(fenilamina)tiazol-5-il)(tiofeno-2-il)metanona e (4-amino-2-(4- | Shahana e Yardily, (2020)
Estudo da Complexacdo de uranila por N-2-hidroetil. Sharma et al. (2020)
Sintese e caracterizagdo espectral do corante aminometilbenzéico. Prashantha et al. (2021)
Elucidago do espectro de massas do alcal6ide retronecina. Modesto-Costa et al. (2018)

Fonte: Scholar Google.

Como pode ser observado, os célculos quénticos podem ser usados no processo de entendimento da fragmentagéo, do
comportamento quimico e da estrutura molecular de compostos que foram submetidos a EM. A Figura 2 mostra a estrutura

molecular do aduto de glimeperida sodiadada.
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Figura 2 - Estrutura geométrica molecular otimizada de glimeperida calculado no nivel B3LYP/cc-pvdz. Os atomos séo

numerados e rotulados, sendo que os calculos quanticos foram feitos no programa Gaussian 16 e a imagem foi gerada pelo

programa Avogadro.
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Fonte: Autores.
3.2 Radiac¢do Infravermelha e Espectroscopia Raman e Célculos Quénticos

O uso de métodos analiticos modernos que utilizam a espectroscopia infravermelha apresentam grandes vantagens,
como a facilidade de instrumentagdo, baixo tempo analitico e baixo custo fazem com que esses métodos sejam (Huck, 2017).
Além disso, é bem sabido que a DFT fornece importantes informagdes sobre a estrutura molecular e suas interagdes (Rad et al.,
2021). A partir das interagdes, o uso da radiacdo infravermelha e a TFD se complementaram a fim de estudar as estruturas
moleculares de compostos.

As equacgBes de Newton para a oscilagdo molecular, na qual as frequéncias vibracionais harmdnicas sdo obtidas
através da diagonalizacdo da matriz de segundas derivadas da massa com a energia potencial (Be¢ & Huck, 2019). Contudo,
esses calculos sdo aplicaveis somente a sistemas mais simples (Polyansky et al., 2003). O Quadro 2 mostra os estudos que
usaram infravermelho e TFD em seus estudos.

Quadro 2 - Estudos espectros sobre espectroscopia de infravermelho e Raman e célculos quénticos.

Assunto

Autores

Espectroscopia de infravermelho de Favipiravir

Rad et al., 2021

Equilibrio conformacional de alcool butilico

Grabska et al., 2017

Propriedades opticas de corante ciano/oxido de zinco

Al-Hossainy et al., 2021

Sintese, caracterizacdo e avaliacdo da oxidacdo de azul de bromotimol

Ibrahim & Al-Hossainy, 2021

Correlagdo espectro/estrutura de n-hexano, ciclohexanol e fenol

Bec¢ et al., 2018

Saturacao e insaturacdo de acidos graxos de cadeia longa

Grabska et al., 2018

Sintese e estudos espectroscdpicos de um hibrido indol-isatino

Almutairi et al., 2018

Andlise espectroscopica e propriedades de derivados de imidazol

Thomas et al., 2018

Sintese e estudo molecular e atividade antibacteriana de um ligante de hidrazona a base de
xanteno

Naseem et al., 2017

O espectro de infravermelho independente de cada componente em N-metilacetamida foi
calculado usando o método da TFD e a contribuicdo de cada componente para as bandas de
amida I, Il e Il foi analisada.

Jietal., 2020

Fonte: Scholar Google.
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Diferentemente, a espectroscopia comumente aplicada baseia-se em métodos ndo harmonicos razoavelmente

eficientes com a capacidade de tratar moléculas complexas (Be¢ & Huck, 2019). Com isso, uma determinagdo altamente
precisa dos estados vibracionais e das intensidades de transigdo, por exemplo, em exames sistematicos de variagfes espectrais
subtis devido a certos substitutos foi reportada (Takahashi & Yabushita, 2013). Além disso, uma modelagem molecular
permitiu estudar sobre a influéncia da constante dielétrica do solvente no modo de estiramento X-H na fase de solugdo, como
relatado por (Futami et al., 2011).

Como pode ser visto, 0 uso da TFD tem grande uso para desenvolvimentos de métodos analiticos a partir da radiacéo

infravermelha. Como exemplo da versatilidade dos calculos quanticos para métodos vibracionais, a Figura 3 mostra o espectro
infravermelho tedrico do aduto de sédio de glimeperida.

Figura 3 - Espectro teorico infravermelho calculado no nivel B3LYP/cc-pvdz, calculado pelo programa Gaussian 16 € a

imagem foi gerada pelo programa Avogadro.
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Fonte: Scholar Google.

3.3 Carbonizagéo Hidrotermal

Um método ambientalmente amigavel de produgdo de produtos carbonéceos a partir de fontes sustentaveis é a
carbonizacéo hidrotermal (CHT). Ele é um processo térmico em que é possivel converter biomassa em produtos com valor
commercial (Xiao et al., 2012). Esse método é muito interessante, pois o compost final, chamado de hydrochar, é capaz de
captutur o carbono (Titirici et al., 2007). Mais que isso, a alta versatilidade de converter lodo de esta¢des de tratamento de
esgoto (He et al., 2013), biomassa lignocelulésica (Antero et al., 2019; Mékeld et al., 2015), lodo de estacdo de tratamento de
indUstria papeleira (Lin et al., 2015) e microalgas (Heilmann et al., 2011). Devido & grande é&rea superficial e porosidade,
hydrochars tem sido descritos como materiais para aramazenamento de energia (Jain et al., 2016) , energia eletroquimica (Fan
et al., 2015) e gases (Morris & Wheatley, 2008). Além disso, novos materiais foram sintetizados a partir de hydrochar, como:

carbvéo ativado (Bagakg¢ilardan Kabakc1 & Baran, 2019; Sanjeev Sharma & Chun, 2019) e supercapacitores (Ding et al., 2012,
2013; Gao et al., 2015). A Figura 4 mostra o esquema de producéo de hydrochar.
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Figura 4 - Esquema de produgdo de hydrochar.
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Fonte: Autores.

Célculos quénticos foram usados para entender varios aspectos da CHT e da formacéo do hydrochar, como é mostrado
no Quadro 3.

Quadro 3 - Estudos sobre CHT e célculos quanticos.

Assunto Autores

A estrutura molecular otimizada, a energia potencial e 0 momento de dipolo de pontos quénticos

ludi l., 202
de carbono (gerados por CHT) foram estudados usando TFD. Jamaludin et al., 2020

Otimizacédo da geometria e calculo de orbital integrado pi localizado sobre o plano de material

. . Sy h l., 2021
derivado de cigarro, submetido a CHT. Shao etal., 20

Modelagem molecular de hydrochar e tedrico espectro Raman e infravermelho. Brown et al., 2017
Os célculos da TFD mostraram que um biochar gerado por CHT a partir de retardantes de
- . L Du et al., 2020

chamas organofosfatados aromaticos pode atrair espécies protonadas.
A distribui¢do do tamanho de poro do hydrochar foi estimada a partir do modelo TFD, sendo que

. A . . Wu et al., 2020
o material foi sintetizado a partir de sobras de mandioca.
A adsorgdo de iodeto de hidrogénio nas superficies de carbono N-livres e N-dopados foram X. Li etal., 2020

estudadas por TFD e hydrochar foi sintetizado a partir de cascas de coco.

A distribuicdo do tamanho e o volume dos poros foram derivados da adsor¢do da isotérmica

. R hi 1., 2017
usando a TFD, de um hydrochar gerado a partir de folhas de canfora Guangzhi etal., 20

Fonte: Scholar Google.

3.4 Superficies Cataliticas

Estudar as taxas de reacGes cataliticas modeladas computacionalmente para reproduzir o arranjo de atomos da
superficies a partir de cristais € um dos grandes triunfos da ciéncia moderna (Jinnouchi & Asahi, 2017). Quando se fala em
reacOes cataliticas, reagdes de transferéncia de cargas de 6xidos de nitrogénio (Sibari et al., 2021), de adsor¢do de CO (Yang et
al., 2019), de adsorcdo de agua (Shi et al., 2020) e hidrogénio (Gémez et al., 2017), de adsorcéo de sais de amida e amonio
(Chen et al., 2017), esses estudos demonstram que a catalise heterogénea pode ser amplamente estudada usando a TFD.
Atualmente, o programa usado para os calculos quéanticos é o Gaussian 16 software (Frisch et al., 2016) e as figuras das
estruturas moleculares otimizadas sdo geradas pelo software Avogadro software (Hanwell et al., 2012), devido & grande

confiabilidade dos célculos e qualidade grafica das imagens. O programa Avogadro é um programa gratuito e com isso ele
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pode ser usado por alunos de universidades ou pesquisadores, sendo ele de facil usabilidade. A Figura 5 mostra a simulacéo da
adsorcdo de CO, em uma amostra de hydrochar. Estudos de diferentes aspectos da catalise heterogénea apresentaram

resultados importantes, usando-se dados da quimica quantica; como é mostrado no Quadro 4.

Figura 5 - Simulagdo computacional da adsorcdo de CO, em uma amostra carbonacea com insercdo de nitrogénio e oxigénio

na molécula. Os atomos estdo numerados e idetificados. Imagem gerada pelo programa Avogadro.

Fonte: Autores.

Quadro 4 - Estudos sobre atividade catalitica heterogénea e céalculos quénticos.

Assunto Autores

Adsorgao de pequenas moléculas gasosas (NHs, NO, NOz, CO e COz) em fosforeno negro, que
indicou que os célculos célculos em nivel TFD mostram que todas as moléculas séo adsorvidas
na superficie do fosforeno com diferentes sitios de adsor¢do favoraveis, dependendo da
geometria e orientagdo da molécula.

Sibari et al., 2021

Adsorcao de Hz2 e CO em ligas bimetalicas Ni-Au, sendo que os resultados do célculo DFT
mostraram que a energia de adsor¢do de CO nos locais superiores de Ni continua a diminuir com | Zhou et al., 2021
0 aumento da cobertura de Au devido ao efeito de conjunto geométrico conjugado.

Hidratagdo superficial de caolinita usando-se a TFD, que indicou que o0 mecanismo de hidratagdo
da superficie € principalmente que as moléculas de agua na interface da caolinita sdo adsorvidas
na superficie com ligag@es de hidrogénio, e um filme hidratado composto de multiplas moléculas | Chen et al., 2019
de agua é gradualmente formado na superficie da caulinita com o aumento da taxa de cobertura
de &gua.

Quantificar a area de superficie especifica, distribuicdo de tamanho e volumes de poros por TFD

. - . . Bardestani et al., 2019
mostrou-se mais confidvel a teoria experimental de Barrett-Joyner-Halenda.

TFD foi usada para estudar os efeitos da rugosidade da superficie da membrana na incrustacdo

. R. Li 1., 201
causada pela adeséo de alginato . etal, 2019

A oxidagdo catalitica seletiva de NHs na presenca de SO2 por perovskitas modificadas contendo
lantanio e manganés foram estudadas por TFD, que indicou que NH3 é fortemente ligado aos Wang et al., 2018
cations das perovskitas.

Calculos em nivel TFD para investigar o desempenho catalitico de um filme fino de ZnO para a
oxidagdo de NO e CO para gerar NO2 e CO: indicaram que a superficie sem defeitos de ZnO
apresenta maior afinidade para o NO nos trés locais testados. No caso do oxigénio pré-adsorvido,
a superficie apresentou maiores energias de reacdo para o CO.

Galan & Carbajal-Franco, 2021

Fonte: Scholar Google.
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Os estudos sobre atividade catalitica indicaram sitios de maior reatividade, bem como as energias de adsor¢do, que sdo
importantes para a compreensao e modelagem de futuros catalisadores, o que tem grande valor comercial, visto que a catalise

heterogénea é um assunto de interesse por todo o mundo.

3.5 Proteinas

Proteinas sdo essenciais a vida e elas desempenham varios papéis importantes nos sistemas bioldgicos e alimentares,
sendo que alguns deles sdo como: biocatalisadores, componentes estruturais de células e érgdos, proteinas contrateis,
horménios, proteinas de transporte quelantes de metal, anticorpos, proteinas de protecéo e proteinas de armazenamento como
nitrogénio e fonte de energia para embrides (Damodaran, 2017). O uso de TFD para estudos de proteinas tem grande
importancia, visto que, por se tratarem de moléculas com grande massa molecular e diferentes conformacdes, o estudo delas é
bem interessante, pois célculos de mecénica quantica podem ser aplicados para caracterizagdo da configuracdo eletrdnica dos
farmacos estudados nos niveis atdmico e molecular e as interacBes dos mesmos com proteinas (Khattab & Al-Karmalawy,
2021). Além disso, calculos realizados em nivel TFD e uma avaliagdo completa do banco de dados estrutural de Cambridge e
do banco de dados de proteinas foram conduzidos para avaliar a ocorréncia e significancia de interagGes intermoleculares com
varios compostos nitro relevantes para a medicina (Hoffmann et al., 2020).

Em outro estudo, Neelakantan et al. (2018) sintetizaram complexos de Cu (I1), Ni (I1) e Zn (lI) de (E) -2 - ((2,4-
dihidroxibenzilideno) amino) -3- (1H-indol-3-il) base de Schiff de &cido propandico (L) e as geometrias moleculares dos
complexos foram previstas otimizando a estrutura pelo método TFD/B3LYP com base LANL2DZ, definida na fase gasosa
para estudar a interacdo dos complexos metélicos com &cido desoxirribonucléico de timo de vitelo e albumina de soro bovino.
Os calculos quénticos confirmaram que as geometrias quadradas piramidais e trigonais bipiramidais caracterizadas
cristalograficamente nos complexos 1 e 2, respectivamente.

Devido a sua grande estrutura, proteinas dependem de uma variedade de interacBes ndo covalentes, sendo que a
deteccéo direta e a caracterizagdo dessas interages fracas sdo experimentalmente desafiadoras. Perras et al. (2017) relataram a
primeira observacdo e medi¢do de acoplamentos escalares "através do espaco” de longo alcance entre os grupos metil e
carbonil da estrutura principal em proteinas. Esses acoplamentos J sdo indicativos da presenca de interagdes ndo covalentes do
tipo ligacdo de hidrogénio C — H---n envolvendo a rede amida n. Por meio da TFD, os acoplamentos escalares detectados
experimentalmente foram corroborados pela andlise orbital de ligagdo natural, que revelou a natureza orbital da interagdo e as
origens dos acoplamentos “J “ através do espago. Esse estudo indicou que este tipo de interacdo CH---n adiciona uma nova
dimensdo ao estudo da estrutura, funcéo e dindmica da proteina por espectroscopia de RMN.

Mesmo tratando-se de macromoléculas, varios aspectos das proteinas podem ser estudados usando-se calculos quanticos, o

que mostra a grande versatilidade do uso da TFD.

4. Consideragdes Finais

A quimica computacional tornou-se uma aliada importante para estudos em diversas areas e os dados apresentados
mostraram grande confiabilidade, comparados a dados experimentais. O seu uso em quimica analitica, em estudos de carater
ambiental e de superficies cataliticas indicam que os fendmenos fisicoquimicos podem ser melhor compreendidos, visto que 0s
sites reativos nas moléculas podem ter as reatividades simuladas computacionalmente. Mais que isso, ela pode ser usada para
calcular os espectros vibracionais e os modos vibracionais normais para moléculas relativamente simples e o espectro
infravermelho e Raman podem ser calculados e os resultados podem ser comparados com 0s dados experimentais e com isso a
andlise qualitativa de compostos desconhecidos se torna viavel. Portanto, a quimica computacional iniciou como parte do

estudo teodrico do comportamento eletrdnico e atualmente ela pode ser empregada para estudar particularidades em reagdes e
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comportamentos quimicos, elucidacdo de estrutura molecular e muitos outros aspectos relacionados aos estudos moleculares.
Portanto, a quimica computacional € uma importante ferramenta para a compreenséo da complexidade mecanistica devido a
capacidade dela em obter informagGes sobre intermediarios e estados de transicdo que sdo dificeis de caracterizar
experimentalmente ou por meio de equipamentos. Espera-se que os célculos quénticos sejam uma ferramenta de uso futuro
cotidiano em diversos estudos, visto que pode-se reduzir o nimero de experimentos a serem executados, bem como melhorar a

compreensdo de varios comportamentos quimicos, além de ajudar a planejar estudos de sintese organica e inorganica.
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